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RESUMO 

 As características inerentes para compostos químicos que sejam candidatos 

promissores para novos materiais fluorescentes com aplicabilidade em “Dye-Sensitized 

Solar Cells” (DSSC) e “Organic Light Emitting Diodes” (OLED) são as propriedades 

foto-físicas e fotoeletrônicas relacionadas à excitação óptica e/ou elétrica. Este trabalho 

apresenta a investigação da complexação entre nove ligantes quelantes nitrogenados 

(2,2´-bipiridina e derivados dimetil-, dicarbóxi-, dicarbetóxi- e diamidonaftil-4,4´-

funcionalizados; 1,10-fenantrolina e 5,6-diona análoga; 2,3,7,8-tetra-aminodibenzo 

[1,4]dioxina e derivado 4,5,9,12,21,24-hexaaza-10,23-dioxabenzo-heptaceno com 

conjugação estendida) com Ru(II) e Ir(III) para a obtenção e caracterização de trinta e 

seis complexos metálicos: 31 monometálicos, 3 homo-bimetálicos (1, Ir-Ir e 2 Ru-Ru) e 

2 hetero-bimetálicos; adicionalmente 1 complexo monometálico de Eu e 1 de La foram 

preparados, bem como 2 complexos hetero-bimetálicos entre Ru-La e Ru-Eu. Foram 

obtidos resultados foto-químicos promissores, tendo-se observado a solubilidade em 

diversos solventes, o que facilita o processo de deposição ou formação de filme dos 

agentes fluorescentes na construção dos dispositivos OLED e DSSC. Adicionalmente, 

foi constatada a intensificação das propriedades fotofísicas, devido à modificação 

estrutural dos ligantes, por meio da alternância entre grupos doadores e aceptores de 

densidade eletrônica, -NH2, -CO2H e -CO2R (R= CH2CH3, CH2CH2OH). Observou-se o 

aumento do rendimento quântico de fluorescência (𝝓), comparando-se os complexos de 

Ru carboxílico [Ru(dcbpy)2(fend)](PF6)2 15 (𝝓 = 0,19) (dcbpy = 4,4’-dicarboxi-2,2’-

bipiridina e fend = 1,10-fenantrolino-5,6-diona), com o complexo carbetoxílico 

[Ru(deeb)2(fend)](PF6)2, 16 (𝝓  = 0,02) (deeb = 4,4’-dietoxicarbonil-2,2’-bipiridina), 

bem como o aumento do coeficiente de absortividade molar (𝜺 , 104 Lmol-1cm-1), 

comparando-se os complexos carboxílicos 15 (𝜺 = 1,80) e [Ru(dcbpy)2(fenox)](PF6)2, 18 

(𝜺 = 3,84), (fenox = benzo[5,6][1,4]dioxino[2,3-i]dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina-13,14-

diamina) devido ao aumento do sistema π estendido neste último. Além do mais, notou-

se o aumento de 𝝓 e de 𝜺 comparando-se o complexo 16 (𝜺 = 1,80 e 𝝓 = 0,02) com o 

bimetálico de conjugação estendida [Ru(deeb)2(µ-fenazin)(deeb)2Ru](PF6)4, 33 (𝜺  = 

4,91 e 𝝓  = 0,08), (fenazin = 4,5,9,12,21,24-Hexaaza-10,23-dioxabenzo[a,c,p,r] 

heptaceno. O aumento do 𝝓 também foi observado quando se analisaram os resultados 

foto-químicos de [Ru(dcbpy)2(CONH-2-Nft)](PF6)2, 8 (ϕ = 0,05) (CONH-2-Nft = 

N4,N4’-di(naftaleno-2-il)-4,4’-dicarboxamida-2,2’-bipiridina), e [Ru(CONH-2-

Nft)3](PF6)2, 14 (ϕ = 0,16), respectivamente bis- e hexa-amidonaftil substituídos, 

ressaltando-se que a estrutura molecular de 8 foi identificada por cristalografia de raios-

X. Finalmente, pode-se concluir que os complexos estudados mostram possível 

aplicabilidade em dispositivos OLED ou DSSC. 

Palavras-chaves: Ligantes quelantes nitrogenados, complexos de Ru (II) e de Ir (III), 

fluorescência. 
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ABSTRACT 

 

 The intrinsic characteristics of good fluorophore to develop new materials to be 

used as Dye-Sensitized Solar Cells (DSSC) and Organic Light Emitting Diodes (OLED) 

are the photophysical and photoeletronic properties related to the optical and/or electric 

excitation. This work presents the investigation of the complexation reaction of nine 

nitrogen-chelating ligands (2,2'-bipyridine and the corresponding dimethyl-, dicarboxy-, 

dicarbethoxy- and diaminonaphtyl- 4,4´-functionalized derivatives, 1,10-phenanthroline 

and the analogous 5,6-dione, 2,3,7,8-tetra-aminodibenzo[1,4]dioxin and its 

4,5,9,12,21,24-hexaaza-10,23-dioxabenzo-heptacene derivative with extended π system) 

with transition metals such as Ru(II) and Ir(III). In total, thirty-six metallic complexes 

were synthesized and characterized: 31 monometallic, 3 homobimetallic (1 Ir-Ir and 2 

Ru-Ru) and 2 heterobimetallic. Additionally, one monometallic complex with Eu and 

another one with La were prepared, as well two heterobimetallic complexes between 

Ru-La and Ru-Eu. Promising results were obtained, such as solubility in several 

solvents, which facilitates the process of deposition or formation of fluorophore film in 

the construction of DSSC and OLED devices. Besides, the intensification of 

photophysical properties was also observed, due to the structural modification of the 

ligands, through the alternation between donor groups and acceptors of electronic 

density, -NH2, -CO2H and -CO2R (R= CH2CH3, CH2CH2OH).  There was an increase in 

the quantum fluorescence yield (ϕ) when comparing the Ru carboxylic complex 

[Ru(dcbpy)2(fend)](PF6)2 15 (𝝓 = 0.19) (4,4'-dicarboxi-2,2'-bipyridine and fend = 1,10-

phenanthroline-5,6-dione) with the carbethoxylic analogue [Ru(deeb)2(fend)](PF6)2, 16 

(ϕ = 0.02) (deeb = 4,4'-dietoxicarbonyl-2,2'-bipyridine). An increase in the molar 

absorptivity coefficient (ε, 104 Lmol-1cm-1) was obtained comparing the carboxylic 

complexes 15 (ε = 1.80) and complex [Ru(dcbpy)2(fenox)](PF6)2, 18 (ε = 3.84) (fenox = 

benzo[5,6][1,4]dioxino[2,3-i]dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazine-13,14-diamine), due to 

the increase in the extended π system in the latter. Furthermore, an increase in the value 

of the same parameters, ϕ and ε, was also observed when comparing monometallic Ru 

complex 16 (ε = 1.80 and ϕ = 0.02) with [Ru(deeb)2(µ-fenazin)(deeb)2Ru](PF6)4, 33 (ε 

= 4.91 and ϕ = 0.08) (fenazin = 4,5,9,12,21,24-Hexaaza-10,23-dioxabenzo[a,c,p,r] 

heptacene), The increase in ϕ value was also noticed when the obtained photochemical 

results from the bis-naphtylamide complex [Ru(dcbpy)2(CONH-2-Nft)](PF6)2 8 (ϕ = 

0.05) (CONH-2-Nft = N4,N4'-di(naphthalene-2-yl)-4,4'-dicarboxamide-2,2'-bipyridine  

were compared to those obtained from [Ru(CONH-2-Nft)3](PF6)2, 14 (ϕ = 0.16). It is 

important to mention that the molecular structure of 8 was determined by X-ray 

crystallography. Finally, the obtained results showed that these complexes may be 

promising fluorophores on photoeletronic devices, such as DSSC and OLED. 

Keywords: Nitrogen-chelating ligands, Ru (II) and Ir (III) complexes, fluorescence. 
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Apêndice 1 (A1) 

Síntese e caracterização dos ligantes descritos na literatura 

Inicialmente foram sintetizados derivados carboxílicos da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1a) 

modificando-se os substituintes das posições 4 e 4’ dos anéis piridínicos. Por meio da reação 

destes derivados bipiridínicos com 2-aminonaftaleno, ou outras aminas aromáticas, procurou-se a 

obtenção de ligantes híbridos moleculares de alta conjugação e fluorescência que ao serem 

complexados puderam acentuar ainda mais as propriedades luminescentes dos complexos a serem 

investigados (Esquema 1-A1). É importante salientar a influência que os substituintes das 

bipiridinas exercem nas propriedades fotofísicas e fotoeletroquímicas dos complexos, devido a 

variação da densidade eletrônica no sistema π dos ligantes.95 

 

Esquema 1-A1. Obtenção das de 2,2’-bipiridindias 4,4’-substituídas 1c-1e  

  

A síntese da 4,4’-dicarbóxi-2,2’-bipiridina (1c, dcbipy) foi realizada a partir da oxidação 

da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina 1b em ácido sulfúrico com adição de dicromato de potássio, 

acrescentando posteriormente uma solução aquosa de HNO3 50% para precipitação de 1c, como 

um sólido branco, obtido com rendimento de 85% (Esquema 2-A1).113 

 

 
Esquema 2-A1. Síntese da 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina 1c. 

A dcbpy 1c foi caracterizada por RMN de 1H (Figura 1-A1), no qual foram observados 

todos os sinais esperados com o perfil padrão do sistema 2,2’-bipiridinas-4,4’-dissubstituídas 

(Tabela 1-A2, Apêndice 2). Observa-se um duplo dupleto em δ 7,91 com J = 1,32 e 1,28 Hz 

relativo aos hidrogênios (H5 e H5’), um simpleto em δ 8,84 relativo aos hidrogênios (H3 e H3’) e 

um dupleto em δ 8,91 com J = 4,96 Hz relativo aos hidrogênios (H6 e H6’). A espectroscopia na 
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região do infravermelho (Figura 1-A3, Apêndice 3; Tabela 4-A2, Apêndice 2) também foi 

utilizada para caracterização da substância 1c, sendo observadas as bandas esperadas em regiões 

características : vibração de deformação axial O-H com ligação de hidrogênio intramolecular de 

ácidos carboxílicos, 3113 cm-1, vibração de deformação axial C=O de ácido carboxílico, 1697 cm-

1, estiramentos simétricos C=N, 1556 cm-1 e C=C, 1453 cm-1, deformação axial C-O, 1231 cm-1, 

bem como deformação angular de 2H aromáticos adjacentes de anel piridínico, 759 cm-1. As 

análises efetuadas estão de acordo com os dados descritos na literatura.114 

 

Figura 1-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD3)2SO) de dcbpy 1c. 

 A obtenção da 4,4’-dietoxicarbonil-2,2’-bipiridina (1d, deeb) foi realizada pela reação de 

esterificação da substância 1c, primeiramente dissolvida em etanol com posterior adição de ácido 

sulfúrico concentrado. O meio de reação foi então vertido em água gelada e após filtração e 

secagem o produto foi obtido em rendimento de 90% (Esquema 3-A1).115 

 

Esquema 3-A1. Preparação da 4,4’-dietoxicarbonil-2,2’-bipiridina 1d. 

A caracterização do derivado dicarboxílico-bipiridínico 1d foi realizada por RMN de 1H 

(Figura 2-A1), no qual foram observados todos os sinais esperados (Tabela 1-A2, Apêndice 2): 

um tripleto em δ 1,45 com J = 7,92 Hz relativo aos hidrogênios (10 e 10’), e um quarteto em δ 

4,47 com J = 7,14; 7,14 e 7,10 Hz relativo aos hidrogênios (9 e 9’). Foram também observados os 
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sinais relativos aos seis hidrogênios dos anéis aromáticos, um duplo dupleto em δ 7,91 com J = 

1,56 e 3,42 Hz relativo aos hidrogênios (H5 e H5’), um dupleto em δ 8,87 com J = 4,96 Hz 

relativo aos hidrogênios (H3 e H3’), e um simpleto em δ 8,95 relativo aos hidrogênios (H6 e H6’). 

A espectroscopia na região do infravermelho (Figura 3-A3, Apêndice 3; Tabela 4-A2, Apêndice 

2), foi usada para caracterização de 1d, sendo observadas as bandas características de éster 

piridínico. Também foi obtido o espectro de massas do produto 1d (Figura 2-A3, Apêndice 3): 

EI/HRMS: (m/z) [M+]: 323,0883; valor calculado para o íon fragmento [M-Na]+: 323,1008. As 

análises estão de acordo com os dados descritos na literatura.134 

 

Figura 2-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CD3OD) de 1d. 

Para obtenção da tetraamino-dibenzo-dioxina 3b, em uma primeira etapa foi realizada a 

reação de nitração da dibenzo[1,4]dioxina 3, com anidrido trifluoracético e ácido nítrico 

fumegante produzindo-se a 2,3,7,8-tetranitrodibenzo[1,4]dioxina 3a em 81% de rendimento.112 

Logo após, o produto 3a foi reduzido por meio da reação em ácido clorídrico com estanho 

metálico, formando-se o tetracloridrato de 2,3,7,8-tetraaminodibenzo[1,4]dioxina 3b em 72% de 

rendimento (Esquema 4-A1).116 

 

 
Esquema 4-A1. Obtenção do tetracloridrato de 2,3,7,8-tetraaminodibenzo[1,4]dioxina 3b partindo 

da dibenzo[1,4]dioxina 3a. 
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A obtenção da 2,3,7,8-tetranitrodibenzo[1,4]dioxina 3a foi confirmada por meio dos 

espectros de RMN de 1H, 13C{1H} e DEPT. No espectro de RMN de 1H (Figura 3-A1), foi 

observado o único sinal na região aromática δ 8,00 (Tabela 1-A2, Apêndice 2), de acordo com a 

estrutura simétrica da molécula. O espectro de RMN de 13C{1H} (Figura 4-A3, Apêndice 3), 

apresentou os três sinais dos carbonos em ambientes químicos distintos, em δ 113,88 (C-H), em δ 

141,10 (C-N) e em δ 143,69 (C-O). O sub-espectro de RMN-DEPT (Figura 5-A3, Apêndice 3) 

apresentou um único sinal relativo ao carbono dos grupos C-H aromáticos, em δ 113,88. Os dados 

obtidos estão de acordo com a literatura.115,116  

 
Figura 3-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD3)2SO)) do tetraamino derivado 3a. 

 

A tetraaminodioxina 3b foi caracterizada por RMN de 1H (Figura 4-A1), 13C{1H} (Figura 

6-A3, Apêndice 3) e DEPT (Figura 7-A3, Apêndice 3). No espectro de RMN de 1H foram 

observados os sinais esperados considerando a alta simetria molecular (Tabela 1-A2, Apêndice 2). 

Há um simpleto em δ 5,18, relativo aos hidrogênios das aminas protonadas (NH3
+) com valor de 

integração igual a doze e para os hidrogênios aromáticos, um simpleto em δ 6,71. Também foi 

utilizado a espectroscopia na região do infravermelho (Figura 8-A3, Apêndice 3; Tabela 4-A2, 

Apêndice 2) para a caracterização da tetraaminodioxina 3b, sendo observadas as bandas 

características. A comparação entre o valor obtido no espectro de massas de 3b (Figura 9-A3, 

Apêndice 3) EI/HRMS: (m/z) [M+]: 245,0964; e o valor calculado para [C12H12N4O2H]+: 

245,1039 confirma a fórmula molecular esperada, bem como a comparação dos dados obtidos com 

os dados da literatura.115,116 
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Figura 4-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CD3OD) da tetraamina 3b. 

 

A 1,10-fenantrolino-5,6-diona 2a foi obtida pela reação da mistura entre a 1,10-

fenantrolina 2 com KBr, com posterior adição lenta, da mistura entre ácido sulfúrico e ácido 

nítrico fumegante. Em etapa subsequente o pH do meio de reação foi neutralizado ocorrendo a 

precipitação do produto (Esquema 5-A1).117 O composto 2a é uma das substâncias fundamentais 

para o desenvolvimento deste trabalho, pois se coordena facilmente aos metais de transição Ru(II) 

e Ir(III) e, também, pode interagir com os lantanídeos.135  Da mesma forma, é um bloco construtor 

importante, pois sofre reação de condensação com diaminas produzindo as fenazinas 

correspondentes,123 o que pode proporcionar a formação de inúmeros complexos, inclusive os 

complexos bimetálicos.136 

 
Esquema 5-A1. Oxidação da 1,10-fenantrolina 2 para obtenção da 5,6-diona análoga 2a. 

Foram obtidos espectros de RMN de 1H, 13C{1H} e DEPT (Figura 10-A3, Apêndice 3) 

para o produto 2a. O espectro de RMN de 1H (Figura 5-A1) apresentou os sinais esperados 

(Tabela 1-A2, Apêndice 2): em 𝛿 7,57 um multipleto relativo aos hidrogênios (H3 e H3’), em 𝛿 

8,48 um duplo dupleto relativo aos hidrogênios (H4 e H4’) com J = 12,32 e 3,44 Hz e em 𝛿 9,08 

um duplo dupleto relativo aos hidrogênios (H2 e H2’) com J = 5,92 e 3,40 Hz. A integração dos 

sinais corresponde à proporção dos hidrogênios esperada para o composto. O espectro de RMN de 
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13C{1H} (Figura 11-A3, Apêndice 3), apresentou seis sinais com deslocamentos químicos 

diferentes, cinco relativos aos carbonos aromáticos em 𝛿 125,76, 128,25, 137,44, 153,07 e 156,54 

e um relativo ao carbono do grupo carbonílico em 𝛿 178,82. Também foi obtido o espectro na 

região do infravermelho (Figura 12-A3, Apêndice 3; Tabela 4-A2, Apêndice 2) sendo observadas 

as bandas características. A comparação com os dados da literatura confirma obtenção de 2a.136,137 

 

Figura 5-A1. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) da fenantrolinodiona 2a. 

 

A 2,3,7,8-tetraaminodibenzo[1,4]dioxina 3b foi submetida à reação de condensação com 

1,10-fenantrolino-5,6-diona 2a em ácido acético e acetato de sódio (Esquema 6-A1), seguindo-se a 

metodologia proposta por Hooker, em 1883.134 Assim, obteve-se a dioxa-fenazina 4,5,9,12,21,24-

hexaaza-10,23-dioxabenzo[a,c,p,r]heptaceno 4, com rendimento de 48%.118, 139 

 
Esquema 6-A1. Obtenção da dioxa-fenazina estendida 4 

O heteroaceno 4 foi caracterizado por espectros de RMN de 1H, 13C{1H} e DEPT (Figura 

14-A3, Apêndice 3). O espectro de RMN de 1H (Figura 6-A1) apresenta os sinais esperados 

(Tabela 1-A2, Apêndice 2): na região de alto deslocamento químico, em 𝛿  7,22 um simpleto 

relativo aos hidrogênios (H2, H2’, H3 e H3’), um dupleto em δ 7,83 com J = 7,56 Hz relativo aos 

hidrogênios (H4 e H4’) e em 𝛿  8,33 um simpleto relativo aos hidrogênios (H1 e H1’) mais 

desblindados devido à proximidade ao átomo de oxigênio. O espectro de RMN de 13C{1H} 
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(Figura 13-A3, Apêndice 3) apresentou os nove sinais com deslocamentos químicos diferentes na 

região aromática, o que está de acordo com a sua estrutura, a análise dos dados obtidos no espectro 

na região do infravermelho (Figura 15-A3, Apêndice 3; Tabela 4-A2, Apêndice 2) também mostra 

as bandas características esperadas e em análise global confirmam-se os dados descritos na 

literatura.139 

 

 

Figura 6-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, DMSO) do dioxa-fenazina 4. 

 

 

Síntese e caracterização dos complexos precursores de Ru(II) descritos na literatura 

 

 

Foram sintetizados complexos precursores de Ru(II) visando a obtenção dos complexos 

heterobimetálicos propostos. Um dos complexos precursores de Ru(II) foi sintetizado através da 

reação do RuCl3.nH2O com 2,2’-bipiridina e LiCl em DMF, com rendimento de 72% (Esquema 

7-A1).120,121 
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Esquema 7-A1. Obtenção de [RuCl2(bipy)2] (5a) 

 

Por ser muito pouco solúvel o complexo precursor [RuCl2(bipy)2] (5a) não foi 

caracterizado por espectroscopia de RMN. O complexo 5a foi caracterizado por espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (Figura 7-A1; Tabela 5-A2, Apêndice 2) apresentando 

bandas características, 3062 cm-1 relativa a vibração de deformação axial C-H aromático; em 1607 

e 1453 cm-1 associadas à deformação axial de C=N e C=C nos anéis piridínicos. Outra banda 

referente à deformação angular fora do plano de 4H aromáticos vizinhos, 764 cm-1.120,121 

 

 
Figura 7-A1. Espectro na região do infravermelho (pastilha de KBr) de [RuCl2(bipy)] 5a. 

O mesmo complexo precursor [RuCl2(bipy)2] (5a) foi também sintetizado por uma 

metodologia realizada em duas etapas, formando-se primeiramente o dímero [Ru(COD)Cl2)]2, o 

di-µ-cloro-(𝜂4 -cicloocta-1,5-dieno)rutênio(II) que foi obtido pela reação do RuCl3.nH2O com 

cicloocta-1,5-dieno (COD) em etanol.118  Logo após, este intermediário foi submetido a reação 

com 2,2’-bipiridina em orto-diclorobenzeno, levando-se à produção do [RuCl2(bipy)2] (5a) com 

rendimento total de 76% (Esquema 8-A1).122 
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Esquema 8-A1. Síntese do complexo precursor [RuCl2(bipy)2] (5a). 

Por ser muito pouco solúvel o precursor [Ru(COD)Cl)]2 não foi caracterizado por 

espectroscopia de RMN. O espectro na região do infravermelho (Figura 8-A1; Tabela 5-A2, 

Apêndice 2), apresenta as bandas características do ligante como vibração de deformação axial de 

C-H em 3048 cm-1 e de C-H no grupo CH2 em 2949 e 2883 cm-1, deslocamento da banda de 

vibração de deformação axial C=C de alcenos de 1645-1675 para 1625 cm-1, vibração de 

deformação angular de CH2 em 1471 cm-1 bem a como deformação angular de C-H metilênica  em 

784 (cm-1).  

 
Figura 8-A1. Espectro na região do infravermelho (pastilha de KBr) de [RuCl2(bipy)2] (5a). 

 

Alguns complexos precursores foram sintetizados com o objetivo de realizar uma 

modificação no substituinte do ligante complexado, uma metodologia diferente da tradicional, 

conforme proposto por Yuan e colaboradores.136 Classicamente, o ligante é obtido em uma etapa 

precursora e posteriormente é complexado ao metal de transição. De modo diferenciado, visando 

uma metodologia distinta da tradicional, foram sintetizados os complexos precursores 
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[Ru(bipy)2L](PF6)2 onde L= dcbpy (1c) ou deeb (1d). Através da reação do [RuCl2(bpy)2] com o 

ligante L em etilenoglicol, produzindo os produtos hexafluorfosfato de 2,2’-bipiridinabis(2,2’-

bipiridina)-4,4’-dicarboxi de rutênio(II) 6, obtido com rendimento de 81%, e o hexafluorfosfato de 

-2,2’-bipiridinabis(2,2’-bipiridina)-4,4’-dietoxicarbonil de rutênio(II) 7, com rendimento de 79% 

(Esquema 9-A1). 

 

 
Esquema 9-A1. Obtenção de complexos precursores de Ru(II) 6 e 7 com ligantes derivados 

oxidados 1c e 1d da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1b). 

 

O complexo precursor [Ru(1a)2(1c)](PF6)2 (6) foi caracterizado por espectros de RMN de 
1H, 13C{1H} (Figura 16-A3, Apêndice 3) e sub-espectro DEPT (Figura 17-A3, Apêndice 3). O 

espectro de RMN de 1H (Figura 9-A1; Tabela 2-A2, Apêndice 2) apresentou cinco multipletos: em 

𝛿 7,  46-7,58 (bipy H5, H5’),  em 𝛿 7,70-7,73 (bipy H3, H3’), em 𝛿 7,89-7,97 (dcbpy H5, H3), em 

𝛿 8,17-8,19 (bipy H4, H4’) e em 𝛿 9,21-9,28 (dcbpy 6H) mais desblindados; além de um dupleto 

em 𝛿  8,83 com J = 7,72 Hz relativo aos quatro hidrogênios (bipy H6, H6’), evidenciando a 

ocorrência da complexação. O complexo 6 também foi caracterizado por espectroscopia na região 

do infravermelho (Figura 18-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), sendo observadas as 

bandas características esperadas. Os dados obtidos nas análises estão de acordo com os dados 

descritos na literatura.140 O complexo 7 também foi caracterizado por espectro de RMN de 1H 

(Figura 19-A3, Apêndice 3; Tabela 2-A2, Apêndice 2), DEPT (Figura 20-A3, Apêndice 3) e por 

espectro na região do infravermelho (Figura 21-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), 

fornecendo resultados também em conformidade com a literatura.123 
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Figura 9-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, DMSO) do complexo 6. 

 

Com os ligantes bipiridínicos 1b e 1c sintetizados, os complexos precursores do tipo 

[RuCl2L2](PF6)2 onde L= 1b ou 1bc, 5c e 5d, foram produzidos pela mistura do di-µ-cloro-(𝜂4-

cicloocta-1,5-dieno)rutênio(II) e os ligantes 1c ou 1d em 1,2-diclorobenzeno degaseificado. Foram 

obtidos os complexos [RuCl2(1c)2] (5c) e [RuCl2(1d)2] (5d), respectivamente com 76 e 79% de 

rendimento (Esquema 10-A1).121b 

 

  
Esquema 10-A1. Preparação de complexos precursores de Ru(II) com derivados oxidados 

carbe(et)óxi 5c e 5d da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1b). 

 

A estrutura do precursor [RuCl2(1c)2] (5c) foi identificada por meio do espectro de RMN 

de 1H (Figura 10-A1; Tabela 2-A2, Apêndice 2), que apresentou os sinais  em 𝛿 7,28 (d, H5’, J = 
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5,62 Hz),  em 𝛿 7,75 (d, H6’, com J = 5,76 Hz), em 𝛿 8,21 (d, HH5, com J = 5,54 Hz), em 𝛿 8,87 

(s, H3’), em 𝛿 9,05 (s H3), e em 𝛿 10,08 (d, H6, com J = 5,76 Hz), mais desblindado, sugerindo a 

complexação com o rutênio. Conforme discutido anteriormente os sinais dos hidrogênios 

carboxílicos tendem a ser largos e uma intensidade muito pequena e portanto não foram 

identificados no espectro.  O complexo 5c também foi caracterizado por espectroscopia na região 

do infravermelho (Figura 22-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), sendo que os espectros 

obtidos mostraram todas as bandas características esperadas. O complexo tetra-carboxílico 5c 

apresentou resultados de análises condizentes com a literatura, e assim como os outros complexos 

precursores ele é ponto de partida para obtenção de novos complexos metálicos.145 O derivado 

carboetoxílico 5d foi caracterizado por RMN de 1H (Figura 23-A3, Apêndice 3; Tabela 2-A2, 

Apêndice 2) no qual foram observados os sinais: em 𝛿 1,33-1,53 (m, éster CH3), em 𝛿 4,41 (q, 

éster CH2, com J = 7,12 Hz), em 𝛿 4,57 (q, éster CH2, com J = 7,08 Hz), em 𝛿 7,50 (m, H5’), em 𝛿 

7,70 (d, H6’, com J = 5,92 Hz), em 𝛿 8,81 (dd, H5, com J = 1,32 e 1,34 Hz), em 𝛿 8,72 (s, H3’), 

em 𝛿 8,89 (s, 3H) e em 𝛿 10,31 (d, 6H, com J = 5,86 Hz). O espectro de infravermelho para o 

complexo 5d apresenta bandas características (Figura 24-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 

2) e está de acordo com os dados descritos na literatura.146 

 

 
Figura 10-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, DMSO) [RuCl2(1c)2](PF6)2 (5c). 

 

Os complexos do tipo [RuL2(fend)](PF6)2 (15) e (16) foram obtidos a partir da reação de 

[RuL2Cl2](PF6)2 (L = dicarbóxibipy 5c, dietilésterbipy 5d) com 1,10-fenantrolina-5,6-diona (fend, 

2a) em etilenoglicol. O complexo hexafluorfosfato de bis(4,4’-dicarbóxi-2,2’-bipiridina)(1,10-

fenantrolina-5,6-diona)rutênio(II) 15, foi obtido  com rendimento de 86%. E o complexo 

hexafluorfosfato de bis(4,4’-dietoxicarbonil-2,2’-bipiridina)(1,10-fenantrolina-5,6-

diona)rutênio(II) 16  foi obtido em rendimento de 89% (Esquema 11-A1).121,123 
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Esquema 11-A1. Reação utilizada para a obtenção dos complexos 15 e 16. 

 

O complexo [Ru(1d)2(fend)](PF6)2 (16) foi caracterizado pela análise do espectro de RMN 

de 1H (Figura 11-A1; Tabela 2-A2, Apêndice 2) que apresentou os sinais esperados: em 𝛿 1,37-

1,54 um multipleto relativo aos doze hidrogênios metílicos e em 𝛿  4,38-4,53 um multipleto 

relativo aos oito hidrogênios dos grupos CH2 dos grupos carbetoxílicos; na região de alto 

deslocamento químico, a integração dos multipletos fornece o número de hidrogênios aromáticos 

esperado de acordo com a estrutura proposta para o complexo. A caracterização do complexo 16 

também foi realizada por espectroscopia na região do infravermelho (Figura 27-A3, Apêndice 3; 

Tabela 5-A2, Apêndice 2), apresentando as bandas características dos grupos funcionais principais 

de fenantrolinodiona e da diéster-bipiridina. O complexo 16 apresentou resultados 

espectrométricos de análise em acordo com a literatura,148 bem como o complexo 15 também foi 

caracterizado pela análise dos espectros de RMN de 1H (Figura 25-A3, Apêndice 3; Tabela 2-A2, 

Apêndice 2) e dos espectros na região do infravermelho (Figura 26-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, 

Apêndice 2), fornecendo resultados em conformidade com a literatura.121 

 
Figura 11-A1. Espectro de RMN 1H (200 MHz, CD2Cl2) do complexo de Ru(II)  

diéster-fend (16). 
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Síntese e caracterização dos complexos precursores de Ir(III) já descritas na literatura 

 

Alguns complexos de Ir(III) também foram sintetizados e utilizados como bloco construtor 

de novos complexos. O complexo di-μ-cloro-tetrakis[k2(C2,N)-2-fenilpiridina]-diirídio(III) [Ir(µ-

Cl)(ppy)2]2 (22) foi obtido, com rendimento de 84%, pela reação do IrCl3.nH2O com 2-

fenilpiridina (ppy) em uma mistura de 2-metoxietanol e H2O (Esquema 12-A1).124 

 

 
Esquema 12-A1. Preparação do complexo precursor [Ir(ppy)2(µ-Cl)2(ppy)2Ir] (22). 

O complexo intermediário 22 teve sua estrutura confirmada pela análise do espectro de 

RMN de 1H (Figura 12-A1; Tabela 2-A2, Apêndice 2), que apresentou os sinais esperados: em 𝛿 

7,94 (d, H4 e H4’ fenilazínicos, com J = 7,22 Hz) em 𝛿 6,53-6,61 (m, H5 e H5’ fenazínicos), em 𝛿 

6,71-6,81 (m, H6 e H6’ fenilazínicos), em 𝛿 7,50 (d,  H4 e H4’ piridínicos, com J = 7,68 Hz, em 𝛿 

7,70-7,78 (m, H3 e H3’ fenilazínicos e piridínicos, respectivamente), em 𝛿 7,86-7,90 (m, H5 e H5’ 

piridínicos) e em 𝛿 9,24 (d,  H6 e H6’ piridínicos, com J = 5,36 Hz) mais desblindados devido a 

proximidade ao átomo de nitrogênio. O complexo 22 também foi caracterizado por espectroscopia 

na região do infravermelho (Figura 28-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), sendo 

observadas as bandas características. Todos os dados que foram obtidos condizentes com os dados 

descritos na literatura.154 

 

Figura 12-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) [Ir(ppy)2(µ-Cl)2(ppy)2Ir] (22). 
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Como um dos objetivos de nosso trabalho foi a síntese de complexos de Ir(III) 

dissubstituídos, mas não simétricos, pois uma das 2,2’-bipiridinas é 4,4’-bis-funcionalizada, 

desenvolveu-se uma metodologia diferenciada para a preparação dos complexos precursores 

[Ir(ppy)2L](PF6) onde L= carbóxibipy (1c) ou dietiléster (1c). Por meio da reação do complexo 22 

com os ligantes citados, em etilenoglicol, foram produzidos os complexos hexafluorfosfato de 

4,4’-dicarbóxi- e 4,4’-dietoxicarbonil-2,2’-bipiridina-bis(2,2’-bipiridina)irídio(III) 23 e 24, obtido 

com rendimentos de 75% e 78% (Esquema 13-A1).124-126 

 

 

 
Esquema 13-A1. Síntese de complexos precursores de Ir(III) com derivados oxidados da 4,4’-

dimetil-2,2’-bipiridina 1d e 1e gerando os complexos [Ir(ppy)2(1c/1d)](PF6) 23 e 24. 

 

 

 

A caracterização do complexo precursor [Ir(ppy)2(1d)](PF6) (24) mostrou resultados 

condizentes com as análises reportadas na literatura.124-126 Cabe destacar a análise que  foi 

realizada por espectros de RMN de 1H (Figura 13-A1; Tabela 2-A2, Apêndice 2) e sub-espectro 

DEPT (Figura 29-A3, Apêndice 3) que mostraram sinais em 𝛿 8,81-9,40 (m, H6 dcbpy) mais 

desblindados, confirmando a ocorrência da complexação e evidenciaram integração dos sinais na 

região aromática correspondente à proporção dos hidrogênios observada na estrutura proposta. O 

complexo dicarboxílico 23 também foi caracterizado por espectro na região do infravermelho 

(Figura 30-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), e todas as bandas características esperadas 

foram identificadas. O complexo derivado dietiléster 24 também foi caracterizado por espectro de 

RMN de 1H (Figura 31-A3, Apêndice 3; Tabela 2-A2, Apêndice 2) e por espectro na região do 

infravermelho (Figura 32-A3, Apêndice 3; Tabela 5-A2, Apêndice 2), fornecendo resultados em 

conformidade com a literatura.124-126 
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Figura 13-A1. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, Acetona) do complexo  

[Ir(ppy)2(1d)](PF6)  23. 

 

 

O dímero precursor [Ir(COD)Cl]2 di-µ-cloreto-( 𝜂4 -cicloocta-1,5-dieno)diirídio(I) foi 

obtido, com 52% de rendimento, pela reação do IrCl3.nH2O com COD cicloocta-1,5-dieno em 

uma mistura de etanol e H2O, fornecendo este importante e útil precursor que é comercial, mas 

não estava disponível  (Esquema 14-A1).127 

 

 

 
Esquema 14-A1. Preparação do precursor de Ir(III) [Ir(COD)Cl]2. 

 

O complexo di-µ-cloreto-(𝜂4-cicloocta-1,5-dieno)diirídio(I) se decompõe em temperaturas 

maiores do que 200 ºC, e foi caracterizado por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (Figura 14-A1; Tabela 5-A2, Apêndice 2). Observa-se no espectro bandas de 

vibração de deformação axial C-H do grupo CH2 alifático, 2930 cm-1, vibração de deformação C-

H alifático, 2822 cm-1, deformação angular fora do plano do grupo -CH=CH- em 1423 e 969 cm-1. 
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Figura 14-A1. Espectro na região do infravermelho (ATR) de [Ir(COD)Cl]2.  

 

Para preparar o complexo [Ir(ppy)2(fend, 2a)]2(PF6) (26) reagiu-se o [Ir(µ-Cl)(ppy)2]2  com 

1,10-fenantrolino-5,6-diona (2a) em uma mistura de 2-etoxietanol e H2O (3:1). O meio de reação 

permaneceu sob refluxo e agitação por 12 horas, em atmosfera inerte, e após adição de H2O e 

refrigeração por 12 horas obteve-se o produto 26 com rendimento de 86% (Esquema 15-A1).126-129 

 

     
Esquema 15-A1. Preparação do complexo [Ir(ppy)2(2a)]2(PF6) (26). 

 

O complexo 26 foi caracterizado por espectro de RMN de 1H (Figura 15-A1; Tabela 2-A2, 

Apêndice 2), no qual se observam a quantidade e a integração relativa de sinais conforme o 

esperado e de acordo com os dados da literatura155-158: em 𝛿 6,20 (d, J = 7,44 Hz, 2H); 𝛿 6,94 (t, J 

= 7,32 Hz, 2H); 𝛿 7,05 (t, J = 7,36 Hz, 2H); 𝛿 7,21 (t, J = 6,56 Hz, 2H); 𝛿 7,64 (d, J = 5,56 Hz, 

2H); 𝛿 7,88-8,04 (m, 8H); 𝛿 8,30 (d, J = 8,12 Hz, 2H) e 𝛿 8,68 (d, J = 7,68 Hz, 2H).  
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Figura 15-A1. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, DMSO) do complexo  

[Ir(ppy)2(2a)]2(PF6) (26). 
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Apêndice 2 (A2) 

Tabela 1-A2. Espectros de RMN de 1H e suas atribuições para os ligantes orgânicos descritos na literatura. 

Estrutura Molecular do 

Ligante 

Deslocamento químico 

 (𝛿 ppm) 

Padrão de 

desdobramento 

Constante de 

acoplamento 

(J em Hz) 

Razão de integração  

Atribuições 

 

Ref. 

 

 
 

 

 

7,91 

8,84 

8,91 

 

 

dd 

s 

d 

 

 

1,32, 1,28 

 

4,96 

 

 

2 

2 

2 

 

 

C-5H,5’H 

C-3H,3’H 

C-6H,6’H 

 

 

 

111 

 

 
 

 

1,37 

4,42 

7,91 

8,87 

8,95 

 

t 

q 

dd 

d 

s 

 

7,92 

7,14 ; 7,14 ; 7,10 

1,56 ; 3,42 

4,96 

 

6 

4 

2 

2 

2 

 

Éster CH3 

Éster CH2 

C-5H,5’H 

C-3H,3’H 

C-6H,6’H 

 

 

 

130 

 

 
 

 

 

8,00 

 

 

s 

  

 

1 

 

 

CH 

 

 

112-113 
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6,71 

 

 

 

s 

 

 

 

 

 

1 

 

 

 

C-2H 

 

 

 

112-113 

 

 
 

 

 

 

7,57 

8,48 

9,08 

 

 

m 

dd 

dd 

 

 

 

3,44 ; 12,32 

3,40 ; 5,92 

 

 

2 

2 

2 

 

 

C-3H, 3’H 

C-4H, 4’H 

C-2H, 2’H 

 

 

 

132-133 

 

 
 

 

 

 

7,42 – 7,67 

8,25 – 8,39 

8,97 

 

 

 

m 

m 

s 

 

 

 

 

 

 

2 

1 

1 

 

 

 

C-2,2’H, 

3,3’H 

C-4H, 4’H 

C-1H, 1’H 

 

 

 

 

135 
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Tabela 2-A2. Espectros de RMN de 1H e suas atribuições para os complexos metálicos descritos na literatura. 

Estrutura Molecular do Complexo Deslocamento químico  

(𝛿 ppm) 

 

Padrão de 

desdobramento 

Constante de 

acoplamento 

(J em Hz) 

 

Razão de 

integração 

 

Atribuições 

 

Ref. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

7,46 – 7,58 

7,70 – 7,73 

7,89 – 7,97 

8,17 – 8,19 

8,83 

9,21 – 9,28 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

d 

m 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7,72 

 

 

 

 

 

4 

4 

4 

4 

4 

2 

 

 

 

 

 

bipy 5H, 5’H 

bipy 3H,3’H 

dcbpy 5H, 3H 

bipy 4H, 4’H 

bipy 6H, 6’H 

dcbpy 6H 
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2,22 

3,83-3,87 

4,43-4,47 

7,34-7,46 

7,66-7,72 

7,84-7,88 

7,95-7,98 

8,03-8,13 

8,49-8,53 

9,10-9,11 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

  

12 

4 

4 

3 

3 

2 

2 

3 

3 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

120 



135 
 

 
 

 

 

 

 

7,49 

7,75 

8,22 

8,88 

9,06 

10,0 

 

 

 

 

d 

d 

d 

s 

s 

d 

 

 

 

 

5,62 

5,76 

5,54 

 

 

5,76 

 

 

 

 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

 

 

 

 

C-3’H 

C-3H 

C-5’H 

C-5H 

C-6’H 

C-6H 

 

 

 

 

 

 

141 

 

 
 

 

 

1,33-1,53 

4,41 

4,57 

7,50 

7,70 

8,81 

8,72 

8,89 

10,31 

 

 

m 

q 

q 

m 

d 

dd 

s 

s 

d 

 

 

 

7,12 

7,08 

 

5,92 

1,32 ; 1,34 

 

 

5,86 

 

 

12 

4 

4 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

 

 

Éster CH3 

Éster CH2 

Éster CH2 

 5’H 

6’H 

5H 

3’H 

3H 

6H 

 

 

 

 

 

 

142 
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7,55 – 8,20 

8,73 – 8,88 

9,08 – 9,33 

9,52 – 9,65 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

  

 

 

 

 

 

12 

1 

5 

2 

  

 

 

 

 

 

 

 

118 

 

 
 

 

 

 

 

 

1,37 – 1,54 

4,38 – 4,53 

7,46 – 7,64 

7,87 – 8,03 

8,18 – 8,47 

8,98 

 

 

 

 

 

 

s 

s 

m 

m 

m 

s 

 

 

 

 

 

 

 

12 

4 

3 

8 

3 

4 

 

 

 

 

 

CH3 

CH2 

 

 

 

 

 

 

 

144 
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7,94 

6,53 – 6,61 

6,71 – 6,81 

7,50 

7,70 – 7,78 

7,86 – 7,90 

9,24 

 

 

d 

m 

m 

d 

m 

m 

d 

 

 

7,22 

 

 

7,68 

 

 

5,36 

 

 

 

4 

4 

4 

4 

8 

4 

4 

 

 

CB-4,4’H 

CB-5,5’H 

CB-6.61H 

CA-4,4’H 

CA,B-3,3’H 

CA-5,5’H 

CA-6,6’H 

 

 

 

 

 

 

150 

 

 

 

 

6,34 

6,90 – 7,17 

7,90 – 8,00 

8,13 – 8,33 

8,81 – 9,40 

 

 

 

d 

m 

m 

m 

m 

 

 

 

7,32 

 

 

 

2 

6 

6 

6 

2 

  

 

 

 

 

121-123 
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1,36 – 1,52 

4,43 – 4,52 

6,32 – 6,35 

6,94 – 7,16 

7,90 – 8,01 

8,18 – 8,33 

9,33 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

s 

  

 

 

6 

4 

2 

6 

6 

6 

2 

  

 

 

 

 

 

121-123 

 

 
 

 

 

6,02 

6,94 

7,05 

7,21 

7,64 

7,88-8,04 

8,30 

8,68 

 

 

d 

d 

t 

t 

d 

m 

d 

d 

 

 

7,44 

7,32 

7,36 

6,56 

5,56 

 

8,12 

7,68 

 

 

2 

2 

2 

2 

2 

8 

2 

2 

  

 

 

 

 

151-153 
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Tabela 3-A2. Espectros de RMN de 1H e suas atribuições para ligantes e complexos inéditos na literatura. 

Estruturas Moleculares de Ligantes ou Complexos  Deslocamento químico  

(𝛿 ppm) 

Padrão de 

desdobramento 

Constante de 

acoplamento  

(J em Hz) 

Razão de integração  

Atribuições 

 

 
 

 

 

 

7,45-7,54 

7,89-7,97 

8,05-8,06 

8,49 

8,89-9,00 

10,94 

 

 

 

m 

m 

m 

s 

m 

s 

  

 

 

4 

8 

2 

2 

4 

2 

 

 

 
 

 

 

 

7,46-7,61 

7,78-8,03 

8,21-8,25 

8,45 

8,89 

9,47 

10,97 

 

 

 

 

m 

m 

m 

s 

d 

s 

m 

 

 

 

 

 

 

 

8,08 

 

 

 

8 

17 

4 

2 

4 

2 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 
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7,46-7,54 

7,78-8,11 

8,45-8,55 

8,88-9,05 

9,31-9,40 

9,61-10,01 

10,96-11,41 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

4 

19 

2 

3 

2 

2 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 

 

 
 

 

 

 

 

1,32-1,42 

3,75-3,76 

4,35-4,51 

5,02-5,04 

7,45-7,54 

7,81-8,08 

8,45 

8,94-9,55 

11,08 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

s 

m 

s 

  

 

 

 

3 

5 

9 

1 

4 

20 

2 

6 

2 

 

 

 

 

CH3 

 

 

 

 

 

 

 

NH 
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7,49-7,54 

7,67 

7,95-8,01 

8,26-8,58 

9,31-9,54 

10,21 

10,89 

11,06-11,10 

 

 

 

 

 

 

 

m 

s 

m 

m 

m 

s 

s 

m 

  

 

 

 

 

8 

2 

20 

6 

4 

1 

1 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7,48-7,64 

7,85-8,29 

8,48-9,61 

11,07 

 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

s 

 

  

 

 

 

 

 

 

10 

28 

10 

3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 
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6,58-6,87 

7,46-7,48 

7,88-8,14 

8,41-8,53 

8,84-9,66 

11,04-11,25 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

 

4 

8 

24 

4 

6 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 

 

 

 

 

 

 

 

1,35-2,07 

3,83 

4,44-4,51 

7,48-7,53 

7,82-8,15 

8,33-8,60 

8,84-8,96 

9,29-9,68 

10,98-11,18 

 

 

 

 

 

 

m 

s 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

3 

2 

4 

6 

25 

4 

5 

6 

3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 
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7,46-7,50 

7,84-8,46 

8,84-8,99 

9,34-9,61 

10,95-11,11 

 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

 

 

8 

33 

2 

3 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7,60-7,67 

7,94-8,31 

9,01-9,69 

10,94-11,13 

 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

 

 

24 

30 

6 

5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH 
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6,20-6,31 

6,76-7,47 

7,59-8,23 

9,87 

10,75 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

s 

s 

 

  

 

 

 

2 

14 

20 

1 

1 

 

 

 

 

 

 

 

NH 

NH 

 

 
 

 

 

 

 

7,72-8,25 

8,79-8,95 

9,18-9,22 

 

 

 

 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

14 

4 

4 

 

 

 
 

 

 

 

 

1,29-1,36 

4,37-4,52 

7,31-8,32 

8,80-9,33 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

12 

8 

16 

6 

 

 

 

 

 

CH3 

CH2 
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4.85 

7,58 – 9,59 

 

 

 

 

 

s 

m 

 

  

 

 

 

4 

22 

 

 

 

 

NH2 

 

 

 
 

 

 

 

 

1.29 – 1,36 

4,37 – 4,52 

7,31 – 8,68 

8,80 – 9,57 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

m 

 

 

 

  

 

 

 

12 

8 

18 

8 

 

 

 

 

CH3 

CH2 

 

 

 

 

 

 

 

 

6,15-6,28 

6,85-8,25 

 

 

 

 

m 

m 

 

  

 

 

 

2 

24 
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6,11-6,19 

6,83-7,16 

7,65-7,66 

7,82-7,94 

7,99-8,00 

8,19-8,22 

8,61-8,63 

 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

 

  

4 

13 

3 

15 

2 

5 

2 

 

 

 

 

 

 
 

 

1,11 

2,97 

3,11-3,62 

6,09-6,18 

6,64-7,05 

7,23-8,30 

8,57-8,78 

9,35-9,58 

 

t 

q 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

 

7,20 

14,40 

 

12 

4 

4 

1 

5 

30 

6 

2 

 

CH3 

CH2 

CH2 

 

 

 

 

 

 

7,55 – 8,37 

8,47 – 8,87 

9,04 – 9,37 

 

 

 

 

 

 

m 

m 

m 

 

  

 

 

 

 

27 

6 

1 
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1,43 

4,44 

7,90 
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6 
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m 
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7,08 
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CH3 

CH2 
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Tabela 4-A2. Atribuição de bandas (𝜆 em cm-1) no espectro de absorção na região do infravermelho para os ligantes orgânicos preparados não-inéditos. 

Ligante ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H)1 ν (C=O) ν (C=N) ν (C=C)2 ν (NH2) ν (C-N) ν (C-O) ν (H)3 

 

 
 

 

 

3113 

   

 

1697 

 

 

1556 

 

 

1453 

   

 

1231 

 

 

759b 

 

    

1726 

 

1555 

    

1254 

1140 

 

759b 

 

  

3061 

 

 

 

 

  

1508 

 

1553 

  

1199 

1109 

 

812a 

862a 

 

   

3060 

 

1679 

 

1565 

 

1457 

  

1288 

  

734c 

 

     

1581 

 

1465 

  

1352 

 

1262 

1066 

864a 

812a 

739c 

1 – C-H aromático;   2 – C=C de anel aromático;   3 – H de anel aromático. 

a – (1H aromáticos adjacentes)   b - (2H aromáticos adjacentes)   c - (3H aromáticos adjacentes)    
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Tabela 5-A2. Atribuição de bandas (𝜆 em cm-1) no espectro de absorção na região do infravermelho para os complexos metálicos conhecidos. 

Complexo ν (O-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=N)1 ν (C=C)1 ν (NH2) ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 
 

  

 

 

3062a 

  

 

 

1607 

 

 

 

1453 

     

 

 

764b 

 

  

3048c 

2949d 

2883d 

1471d 

  

 

 

 

1625e 

     

 

734f 

 

   

 

 

1730 

 

 

 

1605 

 

 

 

1441 

  

 

 

1311 

  

 

 

833 

 

 

 

760b 

 

   

 

 

1730 

 

 

 

 

 

 

 

1441 

  

 

 

1314 

 

 

 

1254 

 

 

 

833 

 

 

 

762f 
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Complexo ν (O-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=N)1 ν (C=C)1 ν (NH2) ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 

 

 

3430 

 

 

 

3056a 

 

 

 

 

1717 

 

 

 

1608 

 

 

 

1544 

 

 

 

 

  

 

 

1231 

  

 

 

770h 

 

 

 

 

3431 

  

 

 

1720 

 

 

 

1607 

 

 

 

1464 

 

 

 

 

 

 

 

1261 

   

 

 

712h 

766f 

 

   

 

 

1718 

     

 

 

1235 

 

 

 

838 

 

 

 

765i 

680i 

 

 

 

 

3317 

  

 

 

1720 

  

 

 

1405 

   

 

 

1132 

1256 

 

 

 

830 

 

 
 

759i 
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Complexo ν (O-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=N)1 ν (C=C)1 ν (NH2) ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

  

 

 

3035a 

  

 

 

1576 

 

 

 

1474 

  

 

 

1305 

   

 

 

753b 

 

 

 

 

3333 

  

 

 

1721 

 

 

 

1475 

 

 

 

1411 

  

 

 

1260 

  

 

 

836 

 

 

 

760b 

 

   

 

 

1723 

 

 

 

1608 

 

 

 

1478 

 

 

 

 

 

 

 

1314 

 

 

1131 

1263 

 

 

 

838 

 

 

 

760b 

 

  

2930d 

2822j 

        

1423m 

969m 

1 – (vibrações do anel aromático)   a – (C-H aromático)  b – (4H aromáticos adjacentes)  c – (C-H de alcenos)  d – (C-H de CH2)   e – (C=C de alcenos) 

f – (gupo etila)   h – (2H aromáticos adjacentes)   i – (3H aromáticos adjacentes)   j – (C-H alifático)   m – (-CH=CH-) 
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Tabela 6-A2. Atribuição de bandas (𝜆 em cm-1) no espectro de absorção na região do infravermelho para os ligantes e complexos inéditos. 

Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 

  

 

3283 

  

 

1649 

  

 

1538 

 

 

 

 

 

1358 

   

741a 

690b 

 

    

 

 

1680 

 

 

 

1602 

  

 

 

1544 

 

 

 

1278 

  

 

 

838 

 

 

760a 

730 

696 

670 

 

    

 

1724 

1668 

   

 

1547 

 

 

1260 

  

 

838 

 

 

759a 

710g 

 

  

 

 

  

1721c 

1626d 

 

 

 

 

 

1550 

 

 

 

 

 

1252 

 

 

1013 

 

 

834 

 

763a 

718b 
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Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

   

 

 

 

 

1713 

 

 

1602 

 

 

1465 

 

 

1537 

 

 

1316 

1260 

  

 

855 

 

 

763a 

711g 

 

    

 

1662 

 

 

1502 

 

 

1602 

 

 

1534 

1399 

 

 

1270 

1232 

  

 

839 

 

 

765a 

795b 

695b 

 

 

    

 

1665 

1538h 

1400h 

 

 

1503 

  

 

1538 

 

 

1280 

1233 

  

 

842 

 

 

767a 

794i 

 

 

    

 

1723 

1671 

 

 

 

  

 

1548 

 

 

1251 

 

 

1287 

1012 

 

 

838 

 

 

 

755a 

716g 
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Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 

    

 

1725 

1670 

 

 

1585 

1502 

 

 

1470 

 

 

1546 

 

 

1260 

  

 

839 

 

 

756a 

718g 

 

 

    

 

1657 

 

 

1530 

 

 

1500 

 

 

 

 

 

 

 

 

1346 

1269 

 

  

 

839 

 

 

767a 

796b 

692b 

 

    

1668 

 

1613 

 

 

1479 

 

1533 

 

1267 

 

  

841 

 

758a 

 

  

3194 

 

  

1603h 

1366h 

  

1470 

 

1541 

 

1271 

 

1230 

 

844 

 

 

782b 

698b 

 

  

3398 

 

2974e 

 

1722 

 

1612 

 

1469 

 

1549 

 

1313 

 

 

1260 

1122 

1015 

 

834 

 

763g 

 

 

    

 

1605h 

1375h 

 

 

1545 

    

 

1251 

1073 

 

 

837 
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Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 
 

    

 

1722 

 

 

1611 

    

 

1231 

1121 

1012 

 

 

840 

 

 

773b 

690b 

733g 

 

 

     

 

1606 

 

 

1460 

 

 

 

 

 

1316 

1272 

 

 

1229 

 

 

840 

 

 

758a 

733g 

 

 

     

 

1605 

 

 

1476 

  

 

1269 

 

 

1031 

1218 

 

 

840 

 

 

758a 

732g 

 

 

 

 

3430 

   

 

1728 

 

 

1557 

 

 

 

  

 

1320 

 

 

1270 

1233 

1083 

 

 

845 

 

 

747g 

 

    

1718 

 

1612 

 

1461 

   

1230 

 

837 

 

768b 

 

 

     

 

1581 

 

 

1477 

   

 

1268 

1066 

 

 

832 

 

 

756 

730 
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Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

 

    

 

 

1733 

 

 

 

1652 

 

 

 

1436 

    

 

 

833 

 

 

 

742a 

 

 

    

 

1597 

 

 

1542 

 

 

 

 

1475 

 

 

 

 

  

 

1259 

1230 

1018 

 

 

842 

 

 

792b 

700b 

756a 

 

    

 

1700 

 

  

 

1573 

   

 

1424 

1265 

 

 

837 

 

 

762b 

 

 
 

    

 

 

1680 

 

 

 

1569 

 

 

 

1460 

 

 

 

 

 

 

1247 

   

 

843f 

812b 

723b 

 

 

    

 

1708 

 

 

1581 

    

 

1421 

1304 

 

 

828 
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Estrutura Lig/Compl ν (O-H) ν (N-H) 𝜹(C-H) ν (C=O) ν (C=C)1 ν (C=N)1 ν (N-H)1 ν (C-N)1 ν (C-O) ν (PF6
-1) ν (H) 

 

   

 

 

2983 

 

 

 

1727 

 

 

 

1645 

 

 

 

1557 

  

 

 

1254 

 

 

1292 

1138 

 

 

 

863 

 

 

 

762 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

1721 

 

 

 

1595 

 

 

 

1545 

  

 

 

1247 

 

 

 

1288 

1132 

 

  

 

 

757f 

1 - (vibração do anel aromático)   a – (4H aromáticos adjacentes)   b – (3H aromáticos adjacentes)   c – (C=O de éster)   d – (C=O de amida) e - (C-H alifático)   

f – (2H aromáticos adjacentes) g – deformação angular do anel piridínico h – íon carboxilato i – vibração de C-H de anel piridínico 
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Apêndice 3 (A3) 

 

Figura 1-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do ligante 1c. 

 

 

Figura 2-A3. Espectro de massas do ligante 1d. 

 

323.0883
1+
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2+
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Figura 3-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do ligante 1d. 

 

 

Figura 4-A3. Espectro de RMN de 13C {1H} (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante (3a). 
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Figura 5-A3. Espectro de RMN de DEPT (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante (3a). 

 

 

Figura 6-A3. Espectro de RMN de 13C {1H} (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante (3b). 
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Figura 7-A3. Espectro de RMN de DEPT (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante (3b). 

 

 

Figura 8-A3. Espectro de absorção na região do infravermelho (ATR) do ligante (3b). 
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Figura 9-A3. Espectro de massas do ligante (3b). 

 

 

 

 

Figura 10-A3. Espectro de RMN de 13C{1H} (50 MHz, (CDCl3) do ligante 2a. 

 

131.9263
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1+
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Figura 11-A3. Espectro de RMN de DEPT (50 MHz, (CDCl3) do ligante 2a. 

 

 

 

Figura 12-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do ligante 2a. 
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Figura 13-A3. Espectro de RMN de 13C{1H} (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante 4. 

 

 

Figura 14-A3. Espectro DEPT (50 MHz, (CD3)2SO) do ligante 4. 
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Figura 15-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do ligante 4.  

 

 

Figura 16-A3. Espectro de RMN de 13C{1H} (50 MHz, (CD3)2SO) do complexo (6). 
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Figura 17-A3. Espectro de RMN de DEPT (50 MHz, (CD3)2SO) do complexo (6). 

 

 

Figura 18-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo (6). 
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Figura 19-A3. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD3)2CO) do complexo (7). 

 

 

Figura 20-A3. Espectro de RMN de DEPT (50 MHz, (CD3)2CO) do complexo (7). 
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Figura 21-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo (7). 

 

Figura 22-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo de Ru(II) (5c). 
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Figura 23-A3. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD2Cl2)) do complexo de  

Ru(II) (5d). 

 

Figura 24-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo de Ru(II) (5d). 
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Figura 25-A3. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD3)2SO) do complexo (15). 

 

 

Figura 26-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo (15).  
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Figura 27-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo (16).  

 

 

Figura 28-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo (22) 
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Figura 29-A3. Sub-espectro de RMN-DEPT (50 MHz, (CD3)2CO) do complexo de 

Ir(III) (23) 

 

 

Figura 30-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo de Ir(III) (23). 
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Figura 31-A3. Espectro de RMN de 1H (200 MHz, (CD3)2CO) do complexo de  

Ir(III) (24) 

 

 

Figura 32-A3. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo de Ir(III) (24). 
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vApêndice 4 (A4) 

Espectros na Região do Infravermelho, Espectros de RMN e Espectros 

de Massas para as Substâncias Inéditas 

 

Figura 1-A4. Espectro de massas do ligante 1e. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2-A4. Espectro de massas do complexo de Ru(II) 8. 
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2+
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Figura 3-A4. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, DMSO) do complexo de Ru(II) 9. 

 

 

 

Figura 4-A4. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo de Ru(II) 9. 
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Figura 5-A4. Espectro de massas de alta resolução do complexo de Ru(II) 9. 

 

 

 

 

 

Figura 6-A4. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, DMSO) do produto  

trans-esterificado 10a. 
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Figura 7-A4. Espectro na região do infravermelho (ATR) do produto  

trans-esterificado 10a. 

 

 
Figura 8-A4. Espectro de massas do produto trans-esterificado 10a. 

 

Figura 9-A4. Espectro de massas do complexo dicloreto-diamida Ru(II) 5e. 
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Figura 10-A4. Espectro de massas do complexo 11. 

 

 

 

 

Figura 11-A4. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, DMSO) do complexo 12. 
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Figura 12-A4. Espectro na região do infravermelho (ATR) do complexo 12. 

 
Figura 13-A4. Espectro de massas de alta resolução ESI-MS do complexo 12. 

 

Figura 14-A4. Espectro de massas de alta resolução ESI/MS do produto 13a. 
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Figura 15-A4. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, DMSO) do produto 13a. 

 

 

Figura 16-A4. Espectro na região do infravermelho (ATR) do produto 13a. 
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Figura 17-A4. Espectro de massas do complexo tris-amidonaftil 14. 

 

 

 

 

 

Figura 18-A4. Espectro de RMN 1H (400 MHz,DMSO) do complexo de  

Ru(II) conjugado 20. 
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Figura 19-A4. Espectro no infravermelho (ATR) do complexo de Ru(II) conjugado 20. 

 

 

 

Figura 20-A4. Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO) complexo 

bimetálico de Ru(II) 32. 
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Figura 21-A4. Espectro na região do infravermelho (ATR) complexo  

bimetálico de Ru(II) 32. 

 

 

 

 
Figura 22-A4. Espectro de massas de alta resolução do complexo  

bimetálico de Ru(II) 33. 
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Figura 23-A4. Espectro RMN 1H (400 MHz, DMSO) do complexo heterobimetálico 

Ru-Ir 36 

 

 

 

Figura 24-A4. Espectro no infravermelho (ATR) do complexo heterobimetálico Ru-Ir 36 

 

 


