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Introducao

Porfirinas e porfirazinas sdo macrociclos aromaticos amplamente estudados por suas propriedades o6pticas,
redox e de coordenagdo com metais.! As tetrapiridilporfirazinas sdo planares com os grupos piridil fundidos
e fortemente conjugados ao anel macrociclico, desta forma, espera-se uma forte interagao eletrénica entre
os ligantes periféricos e a porfirazina.? Neste trabalho explorou-se a porfirazina tetrapiridinica de cobre
(CuTPyPz) como precursor para a construgdo de uma estrutra supramolecular com clusters trinucleares de
ruténio : {CuTPyPz[Rus"""""O(Ac)s(py)2]a}(PFs)s (TCPyPz) (Figura 1A).

Resultados e Discussao
A TCPyPz foi preparada em refluxo durante 20 horas  desaparecimento

dessa banda, indicando o

de CuTPyPz com [RusO(Ac)s(py)2(CH3OH)](PFs) em
2,2,2-trifluoroetanol. A voltametria ciclica da TCPyPz
indicou multiplos processos redox (Ei2 = -1,61V, -
1,33v, -0,35v, +0,67V, +1,62V) envolvendo
predominantemente os centros metalicos periféricos.
O espectro eletronico da TCPyPz (Figura 1B)
apresentou uma nova banda em 691 nm, atribuida a
uma transicdo MLCT do tipo [Rus0] — CuTPyPz.
Essa atribuicao é evidenciada pela
espectroeletroquimica (Figura 1C), pois a oxidagéo

acoplamento eletrénico entre o nucleo metalico e a
porfirazina. Por outro lado, a redugdo da TCPyPz
(faixa +0,0 a —0,5 V) levou ao aparecimento de uma
banda em 900 nm, correspondente a transigao
a2’ —ay” caracteristica do estado Ru'", o que indica a
reducdo dos clusters periféricos neste processo. O
terceiro processo, observado na faixa de -1,5 V a
-2,0 V, também ¢é atribuido aos clusters periféricos,
sendo essa atribuigao corroborada pelo aumento da
absorgao em torno de 900 nm.

do cluster (faixa +0,5 a +1,0 V) resultou no
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Figura 1. A) Estrutura da TCPyPz; B) Espectro eletrénico da TCPyPz (2,2, 2-trifluoroetanol); C) Espectroeletroquimica das regibes 0 até
-0,5V (primeiro); 0,5 até 1,0V (segundo); -1,5 até -2,0V (terceiro), realizada em acetonitrila com TBACIO,.

O complexo supramolecular TCPyPz foi sintetizado e caracterizado. A caracterizagcéo foi realizada por
espectroscopia eletrénica, do infravermelho e Raman, além da voltametria ciclica e espectroeletroquimica.
Os resultados evidenciam o comportamento nao inocente da cluster-porfirazina e, portanto, seu potencial
para aplicagbes em catalise e fotoeletroquimica.
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