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RESUMO

Wagner de Mendonca Faustino, “Design de compostos de coordenacdo com ions
lantanideos: conversores moleculares de luz’, dissertacdo de mestrado, Universidade
Federal de Pernambuco, maio de 2001.

Este trabaho teve como objetivo principal o desenvolvimento de novos
compostos de coordenacdo com ions lanatanideos que possam atuar como dispositivos
moleculares conversores de luz, DMCLs. Com este fim, usou-se a quimica tedrica e a quimica
computacional como ferramentas importantes no levantamento de informagdes acerca da
estrutura eletrénica e da fotofisica envolvida no processo de conversdo de energia nos
DMCLs projetados.

Foram projetados compostos de formulas gerais Eu(L)s(H:0). e Eu(L)sbipy,
onde L corresponde a ligantes anionicos derivados de N-acilbenzamidas ou
N-2acilaminopiridinas e bipy corresponde a bipiridina. A prévia escolha destes ligantes
baseou-se no fato de 0s mesmos se assemelharem a eficientes “antenas’, como b-dicetonatos e
picolinatos. Os N-acilbenzamidatos utilizados nos complexos projetados foram o
N-acetilbenzamidato, N-trifluoroacetilbenzamidato, N-benzoilbenzamidato e o
N-dodecanoilbenzamidato; enguanto 0S N-2acilaminopiridinatos foram o]
N-2acetilaminopiridinato, N-2trifluoroacetilaminopiridinato, N-2benzoilaminopiridinato e o
N-2dodecanoilaminopiridinato. No design dos complexos empregou-se 0 método SMLC para
otimizac&o das geometrias e 0 método INDO/S-CI para determinago da estrutura eletrénica
de seus componentes absorvedores. Admitiu-se, para 0 ion coordenado, a estrutura eletrénica

do ion livre no acoplamento intermediério.

Determinaram-se as taxas de decaimento radiativo dos niveis emissores dos
complexos projetados, usando a teoria de Judd-Ofelt, admitindo o modelo de recobrimento
simples para o célculo dos parémetros de intensidades, W. Este modelo também foi adotado
no calculo das taxas de transferéncia de energia ligante-Eu™ nos complexos. Estas taxas
possuem uma dependéncia com as distancias entre os estados doadores e receptores de
energia dos ligantes e do ion central. No presente trabalho, foi deduzida uma expressdo
andlitica para o cédlculo destas distancias, assm como sugerida uma metodologia para o

calculo das mesmas, baseada na express3o.



As taxas de decamento radiativo e as de transferéncia de energia foram
empregadas nas estimativas tedricas dos rendimentos quanticos dos complexos projetados. Os
rendimentos previstos para o nivel °D, nos complexos bipiridinicos com os ligantes
N-trifluoroacetil-benzamidato, N-benzoil-benzamidato, N-2trifluoroacetilaminopiridinato e
N-2benzoilaminopiridinato foram bastante satisfatorios, sendo da mesma ordem que 0s
previstos para complexos, conhecidos, de lantanideos com b-dicetonatos, atamente

luminescentes.

Foran dntetizados e caracterizados neste trabalho, o0s compostos
N-acetilbenzamida, N-dodecanoilbenzamida, N-2acetilaminopiridina, ~ N-2trifluoroacetil-
aminopiridina, N-2benzoilaminopiridina e N-2dodecanoilaminopiriding, cujos anions haviam
sdo usados nos designs dos complexos. Com estes compostos, foram sintetizados complexos
de Eu™, Gd™ e Th*® em solucdo etandlica, os quais ndo foram isolados. Com todos os
compostos sintetizados, foram feitos estudos espectroscopicos, via espectroscopia eletronica
de absorc¢éo, de emisséo e medidas de tempo de vida dos estados excitados, buscando sempre
correlacionar teoria e experimento. Com os resultados destes estudos foi possivel, findmente,
fazer uma estimativa para os niveis de energia, taxas de transferéncia e rendimentos quanticos
para os complexos em solugdo. Os rendimentos quanticos estimados foram bastantes
satisfatérios, principalmente o do complexo de Eu*® com N-2benzoilaminopiridinatos, a ponto
de motivar a sintese dos compostos a que se referem. Estes resultados reforcam aidéia de que
0S compostos de coordenacdo projetados no presente trabalho podem ser bastante

promissores como dispositivos moleculares conversores de luz.



ABSTRACT

Wagner de Mendonca Faustino, “Design de compostos de coordenacdo com ions
lantanideos: conversores moleculares de luz’, master's dissertation, Universidade

Federal de Pernambuco, may of 2001.

This work had as main objective the development of new coordination
compounds with lanthanides ions that can act as light conversion molecular devices, DMCLs.
With this purpose, we have used the theoretical and the computational chemistry as important
tools for we obtain information concerning the electronic structure and of the photophysics

involved in the energy conversion process into projected DMCLSs.

We projected compounds of general form Eu(L)s(H-0). and Eu(L )sbipy, where
L corresponds to the anionic ligands derived of N-acylbenzamides or N-2acilaminopyridines
and bipy is the bipiridine. The previous choice of these ligands was based on the fact of the
same ones resemble efficients " antennas " as b-diketonates and pycolinates. The
N-acilbenzamidates used in the designed complexes was N-acetylbenzamidate,
N-trifluhoroacetylbenzamidate, N-benzoylbenzamidate and N-dodecanoylbenzamidate. The
N-2acilaminopyridinates used in the designed complexes was N-2acetylaminopyridinate,
N-2trifluoroacetylaminopyridinate, N-2benzoylaminopyridinate and the
N-2dodecanoylaminopyridinate. The SMLC method was used in the design of the complexes
for the geometries optimization and the INDO/S-CI method was used for determination of the
electronic structure of the its absorver components. The coordinated ion was trated as a free

ion in the intermediat coupling scheme.

The radiactive trangition rates of emission levels in the designed complexes was
determined using the Judd-Ofelt theory, admitting the ssmple overlap model for the calculation
of the intensity parameters, W. This model was also adopted in the calculation of the
ligand-Eu*® energy transfer rates in the complexes. These rates possess a distance dependence
between the energy donor and the energy acceptor states of the ligands and of the central ion.
In the present work, was deduced an analytic expression for the calculation of these distances,
as well as having suggested a methodology for the calculation of the same ones, based on the

deduced expression.



The radiactive transition rates and the energy transfer rates were used in the
theoretical determination of the quantum yield of the projected complexes. The quantum yield
caculated for the °D, level in the bipyridinic complex with N-trifluoroacetylbenzamidate,
N-benzoylbenzamidate, N-2trifluoroacetylaminopyridinate and N-2benzoilaminopyridinate as
ligands were quite satisfactory, being of the same order that the calculated for known

lanthanide ions complexes with b-diketonates highly luminescent.

Was synthesized and characterized, in this work, the N-acetylbenzamide,
N-dodecanoylbenzamide, N-2acetylaminopyridine, N-2trifluoroacetylaminopyridine,
N-2benzoylaminopyridine and N-2dodecanoylaminopyridine compounds whose anions had
been used in the designs of the complexes. With these compounds were synthesized Eu*, Gd**
and Th* complexes in ethanolic, which were not isolated. With all synthesized compounds,
were made spectroscopic studies, via absorption and emission electronic spectroscopy and
excited states lifetime measures, always looking to correlate theory and experiment. With the
results of these studies was possible, finaly, to do an estimative for the energy levels,energy
transfer rates and quantum yields for the complexes in solution. The determinated quantum
yield were plenty satisfactory, mainly the one of the complex of Eu® with
N-2benzoilaminopiridinate, being motived the synthesis of the compounds the one that refers.
These results reinforce the idea that the coordination compounds designed in the present work

can be quite promising as light conversion molecular devices.



OBJETIVOS

Neste trabalho objetivou-se o desenvolvimento de conversores moleculares de
luz a partir de compostos de coordenacdo com ions lantanideos. Este desenvolvimento
envolve as etgpas de definicdo e escolha dos componentes absorvedores e emissores,
investigacdo tedrica de suas estruturas eletronicas e propriedades fotofisicas, design dos
compostos para maximizar o rendimento quéantico de emissdo, definicdo de rotas viavels para
as suas sinteses e, findmente, a execucdo das mesmas. Neste contexto, buscou-se projetar
complexos de Eu* e Th* tendo como componentes absorvedores ligantes anidnicos derivados
de N-acilbenzamidas e N-2acilaminopiridinas, desenvolver as sinteses dos mesmos e avaliar
por métodos tedricos e experimentais as potenciais aplicagdes dos mesmos como dispositivos

moleculares conversores de luz.
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1- INTRODUCAO.

1.1- OSIONSLANTANIDEOS.

Ha muitas décadas as propriedades magnéticas e Opticas dos metais de
transicdo interna tém despertado o interesse de diversos grupos de pesquisa no mundo inteiro.
Nesta classe de elementos, sem dlvidas, 0os mais estudados sd0 os lantanideos, principal mente
no estado de oxidacdo (I11). O interesse nestes ions reside principalmente na aplicacdo dos
mesmos em Optica, como por exemplo em laseres, fésforos e dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCLSs), os quais, na atualidade, encontram importantes aplicaces nas
areas de compostos bioinorganicos fotosensitivos, dispositivos eletroluminescentes e de

fluoroimunoensaiogd*4.

Os lantanideos congtituem a série dos elementos quimicos com nUmeros
atdmicos compreendidos entre 57 e 71. Estes elementos se caracterizam pela subcamada 4f
parcialmente completa a qual é fortemente blindada dainteracéo com a sua vizinhanga quimica
pelas subcamadas preenchidas mais externas 55 e 5p°. Os ions trivalentes destes elementos,
gue s30 0s mais estavels, possuem a configuragdo fundamental [Xe]4fN. A esta configuracdo
correspondem as propriedades magnéticas e Opticas mais interessantes destes ions. Na
literatura estdo disponiveis muitas informagdes acerca das propriedades espectroscopicas
destes elementos. Como livros cléssicos na area, pode-se recomendar os de Wybourne® e
Diecke®.

O primeiro passo para 0 entendimento dos niveis de energia dos ions
lantanideos em cristais foi dado por Bethe” que descreveu a influéncia de um campo
cristalino, através de um modelo de cargas pontuais sobre as subcamadas d e f. Estes ions
apresentam nos seus espectros de absorcdo e emissao bandas fracas e estreitas que foram pela
primeira vez atribuidas as transicdes entre niveis oriundos da subcamada 4" por Van Vleck® .
Um grande impulso no estudo dos niveis de energia oriundos desta subcamada e das
transicdes entre estes ocorreu depois do desenvolvimento dos métodos de Racah’® em quatro
publicagdes entituladas Theory Of Complex Spectra. Aplicando estes métodos, Judd’® e
Ofelt!* desenvolveram o formalismo mais importante na teoria das intensidades das transicdes

4f-4f, descrevendo as mesmas a partir do mecanismo de dipolo eétrico forcado.

Wagner de Mendonga Faustino
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1.1.1- Estrutura Eletr6nica dos i ons L antanideos.

SolucBes andliticas exatas para a equacdo de Schrodinger ndo sdo possivels
para sistemas atdbmicos ou moleculares com mas de um elétron. A aproximacdo mais
comumente usada para atomos multieletrdnicos € a aproximacdo do campo central na qual
assume-se que cada €elétron move-se independentemente dos demais num potencial
esferossimétrico que corresponde a soma do potencial atrativo do nicleo com o potencial
repulsivo médio dos demais elétrons. Sendo assim, 0 hamiltoniano do campo centra H.. pode

Ser escrito como:

(1.1)

onde 7 é a constante de Planck-Dirac, D, € o operador laplaciano atuando nas coordendas do
elétron i, m. € amassa do elétron e U(r;) € o potencial do campo central no qual o elétron i, de
coordenada radid ri, se movimenta. A equacdo de Schrédinger para o campo central pode ser
resolvida de forma autoconsistente™ e seus autovetores podem ser aproximados por
produtos de fungdes monoeletronicas semelhantes as hidrogendides™, as quais sdo descritas
pelo conjunto de ndimeros quanticos (n,l,m) e podem ser representadas por | pim. ASSim como
as funcBes de onda hidrogendides, estas funcdes sdo dadas por produtos de uma funcéo radial
que depende dos nlmeros quanticos n e |, Ry (r), e os harmonicos esféricos Y. (g, f). A
funcdo R.(r) depende também da forma do potencial U(r). As fungdes | nm N30 contém

dependéncia das coordenadas do spin eletronico s e as mesmas devem ser multiplicadas por

d(ms,s) para dar origem as funges | nimms dependentes dos nimeros quanticos (n,|,m,ms).

As solucgdes gerais das equacdes de Schrodinger para o Hamiltoniano 1.1 e que
satisfazem o principio da exclusdo de Pauli podem ser dadas por determinantes de Slater do

tipo:

Wagner de Mendonga Faustino
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1 J 1(r1 e !fl!sl )J N(rl!ql !fl!sl)

)

Y =

1(rNan’f NS N)J N(rN!qN!f NIS N
(1.2)

onde os indices nas fungdes monoeletrbnicas correspondem ao conjunto dos ndmeros
quanticos (n,I,m,my). Cada determinante Y corresponde a um microestado de uma dada
configurac@o eletrénica, que é definida especificando-se os nimeros quanticos n e | de todos
os elétrons. Hee pode ser visto como umainteracdo de ordem zero, que pode ser corrigida por
um potencial de perturbacdo H;. Este hamiltoniano de interacdo pode ser definido, em

primeira ordem, pela diferenca entre o hamiltoniano ndo relativistico para o ion livre e Hec, ou

sga

o é- Z(i‘2 u 1o e2
m=8 52 up)-2a
i e I G it I‘ij

(13)

onde e é o valor absoluto da carga do elétron, Z € o nimero atémicoer;; é|ri- I .

O primeiro termo da equagéo 1.3 contribui igualmente para todos os estados de
uma mesma configuracdo. O mesmo pode ser omitido quando se esta interessado nas energias
relativas dos estados de uma Unica configuragdo, como gerdmente € o caso quando se estuda
jons lantanideos. O segundo termo corresponde ao potencial de repulsdo intereletrénica Hee
gue provoca a quebra parcial da degenerescéncia dos autoestados do hamiltoniano Hee. Os
célculos dos elementos de matriz do hamiltoniano de perturbacdo He. podem ser efetuados
usando-se 0 conjunto de base formado pelos autovetores de Hcc ou definindo um novo
conjunto a partir de algum esguema de acoplamento bem definido que, convenientemente,
venha a facilitar esses célculos. O esquema de acoplamento freqlentemente usado é o de
Russell-Saunders (Acoplamento L-S )™ no qual tanto os momentos angulares orbitais dos
elétrons sdo acoplados, resultando no momento angular orbital total L, como também os spins
s80 acoplados resultando no spin total S. Em seguida, S e L sdo acoplados resultando no

momento angular total J.
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Os elementos de matriz de Hee, caculados em uma base definida pelos estados
[nlaSLIM;> , onde a representa 0 conjunto de nimeros quanticos necessarios para distinguir
0s estados com 0 mesmo conjunto de ndmeros quéanticos (S, L, J), que podem ser as
representacoes irredutiveis do grupo R; e de seu subgrupo G |, sdo diagonaisem L e Se
independentes de J e de sua componente M, Desta forma, Hee quebra parcidmente a
degenerescéncia da configuragéo eletronica, diferenciando os estados com diferentes valores
para 0os nimeros quanticos S e L, definindo assim os termos espectroscépicos L. O
desdobramento causado por He. € da ordem de 2.10° cm™. Os elementos de matriz deste
operador para todos os fons de configuracdo 4fN podem ser encontrados nas tabelas de

Nielson e Koster™ .

Além da repulsdo intereletronica, existem outras interacbes de ordem menor
que afetam os estados de uma configuracdo 4fN. A de maior importancia é o acoplamento
spin-6rhita que quebra a degenerescéncia dos termos 'L, promovendo desdobramentos da
ordem de 10°cm?, distinguindo os estados com diferentes valores para os nimeros quanticos

J. O hamiltoniano dainteracdo Spin-Orbita, Hs, pode ser dado por:

(1.4)

sendo

a2 du(r)
X(ri ) - 2mezczri dri

(1.5)

onde Xx(r;) é o coeficiente de acoplamento spin-6rbita, U(r;) € o potencial do campo central e
s e ﬂ sd0, respectivamente, o spin e o momento angular orbital do i-ésimo elétron.
Normamente, nos calculos de niveis de energia dos ions lantanideos, toma-se x como um
pardmetro Unico para todos os estados da configuracdo 4fN. Os elementos de matriz do
hamiltoniano Hy, sd0 diagonais em J e independentes de M. Para uma configuragéo 4fN, estes

elementos de matriz podem ser dados por:
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sl L2 1
(41 "asLIM, [H [ 4f Ya'SLIM, >=dJJ.dMiMJ.(- 1)’ }s < Ji;[|(| +1)(2 +1)]2

x<4f NaSJ_|[\/11||4f Na'S L‘>
(1.6)

onded é o delta de Kronecker, V! é um operador tensorial duplo definido a partir do produto
direto de operadores tensoriais de Racah de posto 1 e operadores de spin de mesmo posto.
Os elementos de matriz reduzidos de V* que aparecem na equagédo 1.6 foram tabelados por

Nielson e Koster.

Tanto os elementos de matriz de Hee quanto os de Hs, S80 expressos como
combinacOes de integrais radiais. Na pratica, estas integrais sdo tomadas como parametros,
sendo determinadas a partir de dados espectroscopicos dos ion em matrizes como LaF; ou em

solugéo.

Na presenca de forte acoplamento spin-Orbita, como € o0 caso nos ions
lantanideos, € comum descrever os estados do ion livre no chamado acoplamento
intermedidrio®™ . Para determinar os estados neste esquema de acoplamento, iniciamente
caculam-se os elementos de matriz dos operadores He. € Hy, em um esquema de acoplamento
bem definido, geralmente no L-S. Em seguida, S0 construidas com estes elementos, matrizes
de energia, uma para cada valor de J, com dimensdes iguais a0 nimero de estados com o
mesmo J na configuragdo. Finamente, diagonalizam-se estas matrizes obtendo-se os
autoestados descritos pelo nimero quéantico J e suas respectivas energias. Um diagrama de
niveis dos fons Eu*, Gd*™ e Th*®, os quais foram usados neste trabalho, esta apresentado na
figura 1.1. As energias destes niveis foram determinadas a partir de pardmetros
espectroscopi cos dos ions inseridos numa matriz de LaF;. Na determinacdo destes nivels, além
das interagdes eletrostaticas e spin-6rbita, foram usadas algumas correcBes para simular

interagdes de configuracGes™”.
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Figura 1.1 : Diagrama de niveis de energia dosionslivres Eu*®, Gd™ e Tbh*.

As transicies *Dy® ‘F; sdo responsaveis pela luminescéncia na regido do
vermelho pelo fon Eu*, enquanto as °D4® F; no ion Tb™ s3o responsaveis pela emissio na
regido do verde. Como se pode observar na figura 1.1, o fon Gd* ndo possui transices

eletrénicas cujas energias estejam naregido do visivel.

1.1.2 - ionslantanideos sob influéncia de campos ligantes.

Para o ion livre existe uma simetria esférica e cada nivel eetronico é (23+1)
vezes degenerado. As degenerecéncias destes niveis sdo parcial ou totalmente perdidas quando
estes sdo submetidos a fracos campos elétricos ou magnéticos. Estas quebras de
degenerescéncia sdo chamadas de Efeito Zeeman e Stark para 0s casos de campos magnéticos
e elétricos, respectivamente. Desta forma, o campo elétrico gerado pelas cargas ou dipolos
dos ligantes em compostos de coordenacdo ou cristais remove a degenerecéncia dos nivels do
jon livre de acordo com a Smetria em torno deste. Na presenca de um campo ligante, os “Js’
deixam de ser bons nimeros quéanticos e os estados do ion podem ser rotulados pelas
representacOes irredutivels para as quais 0s mesmos servem como base no grupo pontua do

jon coordenado.
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O hamiltoniano para um ion sob influéncia de um campo ligante pode ser

escrito da seguinte forma:

H=H, +Hq 17

onde H,. corresponde ao hamiltoniano do ion livre e He, a interacdo promovida pelo campo
ligante. No caso dos ions lantanideos, a magnitude de Hc. é muito menor que a de H. e as
autofuncBes deste Ultimo podem ser previamente conhecidas, conforme descrito na subsecéo
anterior. Desta forma, pode-se aplicar a teoria das perturbacoes independentes do tempo para
determinacéo dos auto estados de H. O potencial de perturbacdo do campo ligante He. pode

ser escrito como™® :

(1.8)
sendo
v(ﬁ)qf‘;(?ds%
R-T,
(1.9)

onde rirepresenta o vetor posi¢do do elétron i e R0 vetor posi¢éo de algum ponto no espaco,
ambos com origem no ion central, e a funcéo p(l?e) representa a densidade de carga no ponto
descrito por R.O potencial V(r;) pode ser expandido em operadores tensoriais de Racah,
C.4q.f), de tal forma que o potencia de perturbacdo do campo ligante He. possa ser escrito

Ccomo:

He = é. ququ(qi,fi)

k,q,i

(1.10)
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onde os coeficientes B, dependem da geometria do composto de coordenagéo e do modelo de
campo ligante adotado, podendo também serem tomados como parametros experimentais.
Varios modelos de campo ligante estdo descritos na literatura, dentre os quais podemos citar:
modelo das cargas pontuais (PCEM)!"*¥, covao-eletrostético™, do recobrimento angular™ e

0 de recobrimento simples (SOM)#

O modelo das cargas pontuais ou Point Charge Eletrostatic Model (PCEM),
inroduzido por Bethe” , foi o primeiro modelo de campo ligante. Neste modelo, assume-se
gue o potencia gerado pelos ligantes € produzido por um arranjo de cargas pontuais, -gje,
com posicOes descritas pelos vetores Ii,-, num sistema de coordenadas centrado no ion
lantanideo. Assume-se que |Ir; || < ||I3,- || " (i,j), onder; € o vetor posicio do elétron i. Para os
fons lantanideos na configuracdo 4f" os parametros B, assumindo-se 0 modelo PCEM, sdo

dados por:

1
gjez ae4p 9E
® k+1e2k+1é

BS =(4f|r¥|41)q

]

qu*(qj’fj)

j

(1.11)

onde g;€ um fator numérico referente a contribuicdo da carga do ligantej no campo ligante. O
modelo PCEM ainda é bastante utilizado devido a sua smplicidade. Entretanto, os parametros
By cdculados neste modelo podem apresentar grandes discrepancias com relagdo aos
estimados experimentamente, provavelmente por ndo incluirem efeitos de covaéncia nas

interacOes ion-ligante.

O modelo de smples recobrimento ou Smple Overlap Model (SOM), o qual
foi 0 adotado no presente trabalho, constitui um refinamento do modelo PCEM. Este modelo

baseia-se nos seguintes postulados:
) O potencial sentido pelos elétrons 4f devido a presenca dos ligantes é produzido

por cargas uniformemente distribuidas sobre pequenas regides centradas em torno da

meia distancia entre o ion lantanideo e os ligantes.
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I[I) A carga em cada regido é igual a -girje, onder; é a integral de recobrimento

entre os orbitais 4f do ion lantanideo e os orbitais moleculares do ligantej.

Assm como 0 modelo das cargas pontuais, 0 SOM descreve os niveis de
energia dos ions lantanideos perturbados pela agdo de um potencia eletrostético devido aos
ligantes. Entretanto, como se pode observar nos postulados acima, efeitos de covaéncia séo

levados em conta. Os parametros B4 no modelo SOM sdo dados, na configuragdo 4f por:

1

9,r €xdp & o
B; :<4f|rk|4f>éj. (J@ Jk+1 32k+1; (2bj)k 1qu (qj!fj)

i

(1.12)
onde b; € um fator numérico por cujo dobro a distancia entre o ligante j e ion lantanideo deve
ser dividida para se obter a distancia entre este Ultimo e a carga efetiva produzida pelo

primeiro. O mesmo pode ser dado aproximadamente por® :

(1.13)

onde o sinal positivo deve ser usado para ligantes pequenos como oxigénio ou fluor e o sinal

negativo para volumosos como cloro e ligantes organicos.

Os elementos de matriz do hamiltoniano de perturbagdo do campo ligante, He,

em uma base definida pelos estados |nla SLJIM > podem ser escritos como:

(41"aSLIM, [Ho [4fYa'SLIM, ') = § Bi(4f "asLam, JuK|4f Ma'SLIM, H3C"[3)
k.q

(1.14)

sendo
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N K Ngy'@p'7" N\ _ : J+J"-MJ+S+L+K6e J kK J‘ QJ J‘ kl,l
(4fMasLaM, |4t ta'sLIM, ) =d (- 1) é VIRV SN si;

23 +1)es +1) (4t"ag|u’{af a'sL)

(1.15)

onde os valores dos elementos de matriz reduzidos do operador tensoria unitério U* podem
ser encontrados nas tabelas de Nielson e Koster™. Apenas os termoscomk =0, 2, 4 e 6 S50
ndo nulos e normamente desconsidera-se 0 termo com k = 0, o qual contribui igualmente para

todos os estados da configuraggo 4f".
1.1.3 - Taxas dastransi¢des radiativas nos ions lantanideos coor denados.

As linhas de emisséo observadas nos espectros dos ions lantanideos em cristais
ou em solucdo sdo geramente correspondentes as transicbes entre estados da configuracéo
4fN e possuem forte cardter de transicdes por dipolo-elétrico. Entretanto, transicGes
intraconfiguracionais por dipolo elétrico sfo estritamente proibidas por paridade. A relaxacéo
desta regra de selecdo nos ions lantanideos pode ser explicada pela teoria de Judd-Ofelt, na
qual consideram-se os estados da configuracdo 4f" do ion coordenado como sendo misturados
com estados de configuracBes de paridades opostas devido a perturbacdo provocada pelos

termos impares da expansdo do campo ligante, mostrada na equacéo 1.10.

A taxa de transicdo entre dois niveis no acoplamento intermedi&rio pode ser

dada por:

36.(.2 2
o 4e’w gn(n +2) s 4 pigm
JJ 3hC3 é 9 JJ JJ

[« o XY el eny

(1.16)

onde w é a frequiéncia angular da transicdo J® J, S®e S™ sdo respectivamente as forgas de

dipolo elétrico e magnético, sendo as mesmas dadas por:
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1 Ol
S5 = 2J +1, élx,swl S (1.17)

onde as quantidades W s80 os chamados parametros de intensidades da teoria Judd-Ofelt
[10] e

% 2
Sm — JI|L+25J
w3l 2sio) .

onde os elementos de matriz reduzidos nas equagbes 1.17 e 1.18 podem ser obtidos da
referéncid'. Os parametros de intensidades W dependem da vizinhanca quimica e podem ser

dados por:

w =@ 18 Bl
= + a
| o 2+1 (1.19)

Itp|

onde as quantidades B, foram dadas por Judd como:

5, = 13?; &L ralcale sl e, - &)

(1.20)
onde E4 corresponde a energia do orbital 4f e E, aenergia de um orbital de nimero quantico
principa n e secundario | que possa ser prenchido por um elétron 4f  para gerar uma

configuracdo excitada.

Malta e colaboradores® deduziram uma expressdo para os parametros Bey,, a
qual foi a adotada no presente trabalho, usando o método do denominador médio de energiad®”
e incluiram nos mesmos a contribuicdo do mecanismo de acoplamento dindmico'®, obtendo a

seguinte expressao:
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(=

B = (e - ST DRI ydehlgeta,

" DE 2l +1  H

(1.21)

onde DE é a diferenca de energia entre os baricentros das configuragtes 4f"'5d e a
configuracdo fundamental 4f", s, sfo fatores de blindagem?® , <r'> é igual a integral radial
<4f|r' [4f> e as quantidades q(t,|) sfo fatores numéricos caracteristicos para cada ion. O
primeiro termo a esquerda na equacdo 1.21 corresponde ao mecanismo por dipolo elétrico
forcado enquanto o0 segundo corresponde ao mecanismo por acoplamento dinamico. A

dependéncia geométrica e quimica dos B+, estdo nos parametros ¢, e G, dados por:

L+l
e 02 5o x 2 9 g
gg_gzﬁlz Zarjélﬂ.% Rt]”YFt’ (q"f )
] ] j (1.22)
e
1
x O2 o) iyt
G:) 2t4[_3|_1 Ft> (qj ’f j)
l (1.23)

onde os indices j denotam os ligantes, e g e a; seus respectivos fatores de carga e

polarizabilidades. O pardmetro r; € a magnitude do overlap total entre as funcdes de onda dos

ligantes e o orbital 4f, conforme descrito na subsegédo anterior.
As regras de selecBo para transigdes entre estados no acoplamento

intermedidrio, |[IM;> ® |[JM;>, derivada do formaismo de Judd-Ofelt sdo |[FJ|£1 £ HJT
Caso Jou J sgjanulo, existem as regras de selecdo adicionais |J-J | =2,4,6.
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1.2 - DISPOSITIVOS MOLECULARES CONVERSORES DE LUZ BASEADOS EM
COMPOSTOS DE COORDENACAO COM iONS LANTANIDEOS.

Os Dispositivos Moleculares Conversores de luz, DMCLS, de complexos com
jons lantanideos, baseiam-se no chamado “ efeito antena’. Este termo, que foi introduzido por
Lehn, é utilizado para denominar a conversdo descendente de energia via um processo
sequencial de absorcéo de radiacdo ultravioleta, transferéncia de energia intramolecular e
emissdo de luz envolvendo componentes absorvedores e emissores distintos. Neste processo,
os ligantes, que constituem os componentes absorvedores do DMCL, inicialmente absorvem
guanta de luz ultravioleta sofrendo uma transicdo €eletrénica, que na maioria dos casos € de

um nivel singleto fundamental, S, para um nivel singleto excitado, S;.

Quando os ligantes encontram-se no nivel excitado S;, Vva&ios processos
fotofisicos podem acontecer para promover a relaxacdo eletrénica dos mesmos. Dentre estes,
0S que ocorrem mais comumente sdo: 0 decaimento ndo radiativo via cruzamento intersistema
para um nivel tripleto, T, de energia inferior, o decaimento radiativo para 0 nivel S
(fluorescéncia) e a relaxacdo ndo radiativa para este nivel via 0s mecanismos de conversio
interna ou transferéncia de energia ndo radiativa para o ion lantanideo, promovendo a
excitacdo eletrénica do mesmo. Quando os ligantes encontram-se no nivel T, que geramente
€ populado via o cruzamento intersistema partindo de S;, 0s mesmos tendem a decair para o
nivel fundamental S,. Este decaimento pode ser via um mecanismo radiativo (fosforescéncia)
ou ndo radiativo que pode ser por cruzamento intersistema ou transferéncia de energia para o

fon central.

A €ficiéncia do processo de conversdo de luz € o resultado do balango das taxas
de absorc¢do, decaimentos e transferéncia de energia de todos os niveis eletrénicos envolvidos.
Passado algum tempo de contato entre o DMCL e aradiacéo ultravioleta, 0 mesmo atinge um
regime estacionario no qual as populagdes de todos os nivels eletrénicos, tanto dos ligantes
guanto do ion central, passam a ser independentes do tempo. O DMCL é tanto mais eficiente
guanto maior for a populacdo do nivel emissor neste regime e quanto maior for a taxa de
decaimento radiativo no mesmo. Na figura 1.2 0 processo de conversdo de energia por um

DMCL éilustrado para o caso de um composto de coordenacdo com o ion Eu™.
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Figura 1.2 : Diagrama esquematico do processo de conversao de energia por um
DMCL constituido por um composto de coordenagdo com o ion Eu*®. As setas sdlidas
cinza, azul e verde representam, respectivamente, 0s processos de absorcao,
fluorescéncia e fosforescéncia por um ligante, enquanto a seta sdlida vermelha
representa a luminescéncia do fon Eu*. As setas tracgjadas amarela, azul e as
vermelhas esto associadas, respectivamente, aos processos de relaxacéo vibracional,
conversdo interna e cruzamento intersistema no ligante. As setas traceadas laranja
representam os processos de transferéncia e retrotransferéncia ndo radiativa de
energia do ligante para o ion Eu*, enquanto as pretas indicam processos de
decaimento néo radiativo neste ion.

1.3 - MODELAGEM E DESIGN DE COMPOSTOS DE COORDENACAO COM
[ONSLANTANIDEOS PARA APLICACOES COMO DMCLs.

A eficiéncia da luminescéncia em compostos de coordenacdo com ions
lantanideos é o resultado do balango entre as taxas de absorcéo pelos ligantes, transferéncia e
retrotransferéncia de energia ligante-lantanideo e taxas de decaimento radiativas e nédo
radiativas nos ligantes e no ion central. No design de complexos que venham apresentar

luminescéncia elevada, todos estes fatores devem ser levados em conta. Para isso, € preciso se
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ter informacBes prévias acerca da geometria do composto, da estrutura eletrébnica dos
ligantes e do ion lantanideo e de todas as taxas envolvidas no processo da luminescéncia
Algumas abordagens tedricas tém sido empregadas para determinacdo das estruturas
moleculares, taxas de transferéncia de energia ligante-ion central e 0 rendimento quantico em

complexos de lantanideod® .

1.3.1 - Otimizacgao de Geometrias.

A otimizacdo de geometrias de complexos de ions lantanideos é geralmente
baseada no uso do modelo Sparkle Model for the Semi-empirical Molecular Orbital
Calculation of Lanthanide Complexes ou Modelo Sparkle para complexos de Lantanideos o
qua foi desenvolvido e aprimorado neste departamento®*, Este método é baseado num
recurso existente no programa MOPAC93R2 chamado Sparkle que se trata de uma carga
inteira locada no centro de um potencial esferossimétrico repulsivo. A carga adotada para o
fon lantanideo € +3 e o potencia repulsivo corresponde a uma combinagdo de gaussianas e
exponenciais cujos parametros foram gjustados para reproduzir a geometria de um composto,

aqual jaera conhecida por cristalografia de Raios- X8,

O sucesso do método SMLC para otimizacdo de geometrias de complexos de
lantanideos pode ser justificado pelo fato da interacdo ligante-lantanideo ser essencialmente
eletrosté@tica, j que a subcamada aberta 4f neste ion é fortemente blindada pelas subcamadas
fechadas 5s e 5p, mais externas. Este fato impede umainteracéo efetiva entre os elétrons 4f do

ion central e os dos ligantes para formacdo de ligagdes covalentes.

No presente trabalho foi usada a versio SMLC-11-AM1%* do sparkle na qual
o hamiltoniano empregado é o AM1 que tem se mostrado bastante eficiente na otimizagdo de
geometrias de moléculas organicas. Esta versdo foi parametrizada para o ion Eu*® mas, devido
a semelhanca entre o raio ibnico deste e os dos fons Gd*™ e Tb*™, estaremos admitindo ndo
haver diferencas significativas entre as geometrias de complexos com mesmos ligantes e o0s

diferentes ions estudados no presente trabal ho.

1.3.2 - Estrutura eletr bnica das antenas.
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A estrutura eletronica dos componentes absorvedores (ligantes) nos DMCLs
podem ser obtidas a partir de um célculo de interacdo de configuracdo, usando-se o método
semi-empirico Intermediate Neglect of Differential Overlap, INDO, implementado no
programa ZINDO98. Pode-se redlizar o cdlculo CI com as estruturas obtidas via o
SMLC-11-AM1 substituindo o sparkle por uma carga pontual +3 que smularia a perturbacéo

causada pelo ion lantanideo.

Com o resultado do célculo Cl pode-se obter as energias e as funcdes de onda
dos estados excitados, assim como as forgas do oscilador para as transigdes sngleto-singleto.
Os autovalores de energias dos estados singletos e as forgas do oscilador das transicoes
singleto-singleto podem ser utilizados, para se obter os espectros de absorcéo tedricos na
regifo do UV-VISIVEL. Ja as fungbes de onda podem ser utilizadas, para o célculo das
distancias entre os estados excitados dos ligantes e o ion lantanideo, conforme serd descrito
em detalhes no capitulo 2. Os resultados do Cl também podem ser empregados no célculo das

taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia entre as antenas e o ion central.
1.3.3 - Célculo das Taxas de Transferéncia de Energia.

O cdlculo das taxas de transferéncias de energia entre ligantes e ions lantanideos
pode ser efetuado usando-se um método desenvolvido e aperfeicoado por Malta e
colaboradores®*. Usando-se a aproximagdo de Born-Oppenheimer e a regra de ouro de

Fermi, ataxa de transferéncia de energia, Wer, entre dois estados pode ser expressa por :

W =2y 1 Wy
(1.24)

ondey ef’ sdo os estados eletrbnicos iniciais do lantanideo e do ligante, respectivamente, e
y’ ef seusrespectivos estados finais depois do processo de transferéncia. O fator F contém a
soma sobre os fatores de Franck-Condon e o mesmo pode ser calculado aproximadamente

port :
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(1.25)
onde D é a diferenca de energia entre os estados doadores e receptores e g € a largura de
banda a meia atura do nivel ao qual pertence f’. Se o hamiltoniano na equagéo. 1.24 contiver
apenas 0 termo correspondente a interacdo coulémbica direta entre o ion lantanideo e a

densidade eletronica do ligante, Wer pode ser expressa por:

2p €S 2 ' i
R Tor e LUE T

correspondente ao mecanismo dipolo-2' polo ou

eZSL ) A/l (1) 2
iers & (@70 (1.27)

4
we, =
aqua corresponde ao mecanismo dipolo-dipolo. Para ambas as equagbes 1.26 e 1.27 | =2, 4
e 6. Nestas equacdes, J € 0 nimero quantico de momento angular total do estadoy e a
especifica seus demais nimeros quéanticos. G € a degenerescéncia do nivel ao qual f’ pertence
e S éaforcade dipolo associada atransicdo f = f’ no ligante. A distancia R. € o modulo do
vetor posicdo do centréide de f’ com origem no centréide do ion lantanideo, o qual esta
descrito no capitulo 2. Os fatores W®¢ sdo os parametros de intensidades da teoria de
Judd-Ofelt, descritos anteriormente, levando em conta apenas as contribui¢cbes por dipolo

elétrico forcado e os g’s sdo dados por:

I+1<I>2 C3ls
o =( )( )H\ H> y

(1.28)
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onde s, sdo os fatores de blindagem e <r'> é igua aintegral radial <4f|r' |4f>. As regras de

selecdo para ambos os mecanismos sdo : HJ3 | 3 éJ-J'é(exceto J =J=0).

Se 0 hamiltoniano na equacdo. 1.24 contiver apenas o termo correspondente a

interacdo de troca, Wer pode ser expressa por:

W=D o s rle rIse

3 (23 +1)GR? q ”‘Z(k)sm(k)‘f'>

(1.29)

onde S é o operador de spin total para o ion lantanideo m € a componente z do operador de
dipolo elétrico do ligante e s, (m = 0, £1) é uma componente esférica do operador de spin. O
termo s, € o fator de blindagem com| = 0. O elemento de matriz envolvendo os operadores
acoplados my e s, podem ser caculados indiretamente com os resultados do cdculo de
estrutura eletronica do INDO/S-CI. As regras de sdecdo para este mecanismo séo |[JJ| = 0,
+1 (exceto J =J=0).

1.3.4 - Andlise populacional e estimativa tedrica para o rendimento quantico nos
DMCLs.

As populagdes dos niveis de energia dos complexos podem ser ohtidas a partir

da resolucéo do sistema de equagdes de taxas, cujaformageral &

i _ 8 kh +kh

dt i (1.30)
onde k;; representa a taxa de populagéo do nivel j a partir do nivel i.

O dstema de equacdes 1.30 deve ser resolvido no regime estacionério para o
qual todos os nivels ja estdo em equlibrio populacional. Nessas condi¢des, este sistema de
equacdes é redundante, mas pode ser resolvido substituituindo-se uma das egquactes pela
condicdo de que a soma das populacdes de todos os niveis deve permanecer constante. Com

as populacdes obtidas, pode-se determinar 0 rendimento quantico do nivel emissor, o qual
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pode ser definido como a razéo entre o nimero de fétons emitidos por este nivel e o nimero

de f6tons absorvidos pelo complexo num dado intervalo de tempo.

14 - N-ACILBENZAMIDATOS E N-2ACILAMINOPIRIDINATOS COMO
LIGANTES.

No desenvolvimento de DMCLSs, busca-se hos componentes absorvedores um
elevado coeficiente de extingdo, uma boa capacidade de coordenacdo, uma boa condicdo de
ressonancia entre seus niveis e os do ion central e que 0S mesmos ndo apresentem possivels
canais de supressdo de luminescéncia , como estados eletrénicos com energia inferior a do
nivel emissor do ion e em boa condico de ressonancia com este”®”, ou modos vibracionais de
dta frequencid®. Os anions das N-acilbenzamidas e das N-2acilaminopiridinas parecem

satisfazer estes requisitos.
1.4.1 - N-acilbenzamidas e N-acilbenzamidatos.

N-acilbenzamidas sdo imidas aciclicas que apresentam estrutura molecular
muito semelhante as b-dicetonas cujos anions tém se mostrado bastante eficientes como

antenas em DM CLs de ions lantanideos.

Na figura 1.3 estdo mostrados 0s possiveis rotdmeros para uma imida aciclica

assmétrica.
)7\ )CJ)\ O RZ Rl O Rl RZ
Ry ,|\| R, Rl)kN/KO O)\N)J\RZ O)\N/KO
H H H ||4
trans-trans cistrans cis-cis

Figura 1.3 : Rotameros de uma imida aciclica assimétrica.
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Geralmente a forma cis-trans, na qual 0 grupo mais volumoso € syn-periplanar
a0 hidrogénio amidico, é o isdmero preferencial. Uma excecdo € a N-acetilbenzamida que no
estado sdlido encontrase predominantemente na forma transtrans; mas ja a
N-propionilbenzamida, cristdiza-se predominantemente na forma cis-trans na qual 0 grupo
fenil é syn-periplanar ao hidrogénio amidicol®. Esta forma foi a admitida na otimizagdo das

geometrias das N-acilbenzamidas utilizadas neste trabalho.

Assm como as b-dicetonas, as imidas aciclicas também podem estar em
equilibrio com formas tautoméricas, conforme indicado na figura 1.4. O tautomerismo
amido-iminol das N-acilbenzamidas pode ser de grande importancias para a sintese dos

compostos de coordenagéo.

0 o)
)}\
: ” —_—
N R
H

Figura 1.4 : Representagdo do tautomerismo amido-iminol em N-acilbenzamidas.

As N-acilbenzamidas, quando desprotonadas, devem apresentar grande poder
de complexacdo com ions lantanideos ja que apresentardo uma carga negativa deslocalizada

sobre os sitios ligantes, conforme indicado nafigura 1.5.

07y o NG o -0
Sealicaaleons

Figura 1.5: Estruturas de ressonancia dos N-acilbenzamidatos.
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Além do alto poder quelante dos N-acilbenzamidatos, 0s mesmos devem
apresentar intensa absor¢do de radiacdo ultravioleta devido a presenca dos grupos imida e fenil
gue sdo eficientes cromoéforos. Estas razdes sugerem que tais compostos possam funcionar

como boas antenas para DM CL s com ions lantanideos.
1.4.2 - N-2acilaminopiridinas e N-2acilaminopiridinatos.

Assm como as N-acilbenzamidas, as N-2acilaminopiridinas apresentam uma
grande quantidade de isbmeros, como pode ser visto na figura 1.6. O equilibrio tautomérico
nesta classe de compostos tem sido ha muito tempo investigado por métodos
espectroscopicos’®*Y. Pietrzycki e colaboradores*? sugeriram através de estudos tedricos e
espectroscopicos que a forma B-111 pode ser predominante em alguns solventes. Entretanto,
Katritzky"¥ mostrou, através de técnicas sofisticadas de ressondncia magnética nuclear, que a

forma A-l deve ser a Unica apreciavelmente existente em solucéo.

Rotameros
A

_—
/ Q O @ R Q |
N/ N)J\R N/ N/KO = _H N/ H
Al | |
H H

N
A-ll

< N/ N)\R | N/ N)\OH | / /
Bl B-1I

Ll L O

H \N)J\R H \N/KO H \N H \N

\ c cli c-lil )\ cv /K
R

O

mWo-nm30~c o —

Figura 1.6; Possiveis formas tautoméricas para as N-2acilaminopiridinas.
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Os N-2acilaminopiridinatos também devem apresentar forte poder quelante
para ions lantanideos, conforme pode ser sugerido observando-se suas estruturas de

ressonancia que estéo apresentadas nafigura 1.7.

= |N C'o = |N o} s 0
AL = ORI — LI
4\/_

Figura 1.5: Estruturas de ressonancia dos N-2acilaminopiridinatos.

O ato poder de complexacdo dos N-2acilaminopiridinatos, somado aos elevados
coeficientes de extingdo molar dos cromoforos piridil e carbonila, sugerem a possibilidade

destes ligantes se portarem de forma promissora como antenas em DMCLS.
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2- CALCULO DAS DISTANCIAS ENTRE NiVEIS DOADORES E
RECEPTORES DE ENERGIA EM DISPOSITIVOS MOLECULARES
CONVERSORES DE LUZ (DMCLs) DE COMPOSTOS DE
COORDENACAO COM {ONSLANTANIDEOS.

O estudo do processo de transferéncia de energia em compostos de
coordenacdo com ions lantanideos é de fundamental importéncia para o desenvolvimento de
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) com elevados rendimentos quéanticos
de luminescéncial*3. Métodos tedricos para determinagdo das taxas de transferéncia de energia

Ligante-Lantanideo tém sido desenvolvidos por Malta e colaboradores®“,

As taxas de transferéncia de energia eletrénica entre os ligantes e o ion
lantanideo, conforme mostrado em detalhes no capitulo 1, possuem uma dependéncia com a
disténcia entre os estados doadores ou receptores. Os estados |localizados sobre os ligantes
normamente podem ser bem descritos por combinactes lineares de determinantes de Slater
das configuracGes eletronicas fundamental e excitadas® que sdo geralmente deslocalizados
sobre dadas regides. Sendo assim, faz-se conveniente tomar a distancia entre estes e 0 ion

central a partir dos baricentros de suas densidades eletronicas.

Neste capitulo serdo deduzidas expressdes que permitem o cdlculo dos vetores
posicoes dos baricentros dos estados multieletronicos fundamentais e excitados nos ligantes
com origens no ion lantanideo cujas normas serdo usadas no célculo das taxas de transferéncia
de energia. Também serd apresentada uma metodologia para o calculo das mesmas a partir

dos autovetores dos estados Cl .
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21 - FORMALISMO PARA O CALCULO DAS POSICOES DOS ESTADOS
DOADORES OU RECEPTORES DE ENERGIA EM DMCLs DE COMPOSTOS DE
COORDENACAO COM iONSLANTANIDEOS.

Considere o sistemamostrado naFig 2.1 a seguir:

Figura 2.1: Sistema de coordenadas utilizado para descrever a posicdo do
estado multieletrénico Y com relacdo ao ion L antanideo.

Na fig 21 os sistemas de coordenadas B e A estdo centrados,
respectivamente, no baricentro da distribuicéo eletrénica do estado |Y i localizado sobre um

dos ligantes, e no ion lantanideo.

Sga R?L 0 Vetor posicdo do baricentro de |Y ficom origem no ion central e
sgam r; e Bi 0s vetores posicao do elétron i com origens, respectivamente, no ion

lantanideo e no baricentro de |Y fi Para cada el étron deste estado tém-se a seguinte relacgo:

=0
11
e
7
+
Te

(2.1)

Sendo N o nimero de elétrons em Y, partindo de 2.1 podemos chegar a
seguinte expressao:
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N ® N ® N ® ® N ®
é.ri :é. RL+é. b, :NRL+é.bi
i=1 i=1 i=1 i=1
(2.2
logo:
[o] ® [o] ®
® a i-a bi
RL - | N |
(2.3)
Tomando o valor médio para a soma dos vetores r; e Bi teremos.
N N N ® N ®
. J&i-&5\ (Ar)-(as)
RL - i i - I I
N N
(2.9

Mas <;5i> € nulo pois este € proporciona ao valor esperado do dipolo
eletrbnico que se anula no baricentro da distribui¢éo eletronica. Logo:

(!)\l®
r
gL:<§ >

N

(2.5)

Se 0 estado |Y i est& descrito no sistema de coordenadas A, partindo de 2.5
teremos:

N
. (Ylarfy)
RL - i=1
(2.6)

onder; é0 operador posicdo do eétron i descrito no sistema de coordenadas A dafigura 2.1,

0 qual pode ser dado por:
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r= r(senq cosf € +senqsenf & +cosq éz)
(2.7

onde €, €ye €, SA0 versores cartesianos nas diregdo X, y e z, respectivamente.

Da equacéo 2.6 temos que R?L corresponde ao valor esperado do operador R§L,
definido por:

O A
arf
R ° —'N

(2.8)
Na representacdo de segunda quantizacdo o operador R, que é a soma de

operadores de uma particular;, assume a seguinte forma:

A 1 L
R =g alifinh
]
(2.9
onde h;" e h; sdo respectivamente os operadores de criagdo e destruicdo de um elétron no
spin-orbital molecular |ii  Operadores deste tipo satisfazem a seguinte regra de

anticomutagéo:
fhih}=hih, +hh!=d,
(2.10)

Como dito anteriormente, 0 estado |yfi pode ser bem descrito como uma
combinacdo linear de determinantes de Slater das configuragdes fundamental e excitadas. Se,

por smplicidade, considerarmos apenas excitagdes simples, teremos:

7)

V) =Co|Yo) +acy

" (2.11)

onde y, denotao microestado da configuragdo fundamental e y ;" um microestado de uma
configuracdo excitada no qual o spin-orbital a (ocupado emy o) esta vazio e o spin-orbital m
(desocupado em y o) estd ocupado. Haja vista os coeficientes da equacdo 2.10 serem reais,

teremos:
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(YIR|Y)=Ca(Y R |Yo)+2C,8 CI{Y|R|YI)+& CICH{Y IR |Y.)
" (2.12)
O elemento de matriz do primeiro termo a esquerda na equacéo 2.12 é dado
por:
(YolRf¥o) = & (A1 {Yohin,vo)
N (2.13)
mas,
()¢
<Y°‘hiTh"‘Y°>:‘ G,
ogo: (2.14)
(YoR|Yo) :%%<i|f|i>
(2.15)
Os elementos de matriz contidos no segundo termo da equacdo 2.12 seréo
dados por:
(YolR V)= b i fYo)
N (2.16)
mas,
(Yohihhih o) =d;(Yohih,|Y,)- (¥ \h hihih Yo)
=d; " 0- d o (Yoh Yo)+(Yohhhhl[Y,)
=07 (Yo h/¥o) +d, (Yo hi|Y,)+0
=ddn
| (2.17)
0go
<Y°‘§LY > %éj-<|| >dad1m: | >
(2.18)

No terceiro termo da equacdo 2.12, os elementos de matriz podem ser
EXpressos por:
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hh.hihhin|Y,)

(Y[R} = &) v

(2.19)

mas,

(Yob

hihahihhih,|Y,) =d
=07 (Yoh'hhihy|Yo) - dy (Yohehdhiho|Yo)+ (Yo hlhhihihyfY,)

an(Yohhhhe|Yo)- (Yohahih'h |y o)

=-d,dy(YohhllY

o> ij< o‘hmh;hbhn‘Yo>+daj<Yo‘hmhiTh:hb‘Yo>
- <Y h.hhihinih|Yo)
-dy 07 0+dyd (Yo, h[Yo)- dy(Yohhhhl[Yo) +dd (Yo h|Yo)
Yo)- dnb<vo\hmhjh o) +{Y
¥o)- dydin(YohohilYo)+dy (Yo hhin[v )

- < ‘h h'h,hily

h.hihihihhlly,)

m'j''a

o

ij — ab aj

Yo} +di (Yo hhih

=0y d 0y - Ay +d, 7 0-dyy” 0= dy (Yo by o) +(YohhhhhhiY)

ij " ab aj ib

aj ib

=d,d,d,, - d, O+d.’0’<Y0 |

< oh.hhih,

Yo)- (YohahihihhihilY,)

m'j""a''b

=d.d,d_-d.d.d_ +d< \hhh*h\v>+o

ij " ab aj ib
=d,dd, - d d,d, +d.d d..
(2.20)
logo
mlB n 1
<Ya RL\Yb>=Né<| 10,00y - Ay + U )
N (2.21)
Substituindo as equagdes 2.16, 2.18 e 2.21 na 2.12 obteremos:
LY
R =L1ic) & (iFi)+ 28 oo (alm)
1 I a,m
|
e
+a crer %a (afm){d,d 0 - 08+ 0 l);y
b (2.22)

Podemos rearranjar a equacdo 2.22 para obter:
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e _1 ! . 3 0
=W1IC of a (if |>+a c. 9a<| i) - (alfla) +(mflm) =+
|
u
284 C,C(afjm) +§ crei(nifn)- § crel(afb)y
a,m a alb
b (2.23)
O orhital molecular | i figeramente é descrito por uma combinacdo linear de
orbitais at6micos, conforme a seguir:
i)= é allf ;)
’ (2.24)

onde |3'[ corresponde ao peso do orbital atdmico f ; na composicéo do orbital molecular | i i

O valor esperado do operador r neste orbital seré

<i|f|i> = é- |aij|2<f i j>+ é‘ka}a{(<f i FIf k>
’ ’ (2.25)

O demento de matriz <¢,-|?|¢,-> corresponde ao valor esperado do vetor
posicdo do &omo ao qua | f; i pertence, com origem no ion lantanideo. Se desprezarmos

todos os overlaps os e ementos de matriz < bi | ?| o > serdo aproximadamente zero, pois®:

R.
(F 171 ) > (8 1)

(2.26)

onde Ry € adistancia entre os atomos aos quais | f; fie | f « fipertencem. Com esta

aproximacao teremos:

<i|f|i> » é,‘ |aij|2<f i| i j>

(2.27)

Os elementos de matriz do tipo <|| ?|j > serdo dados por:
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(iIFli) =& aal(f |ff )+ é} ana) (f[flf )
‘ m (2.28)
mas,
(f lflf ) » O
(2.29)
logo:
<I|f|j> » ék. a:(alj <f j|I¢|f j>
(2.30)

As trés Ultimas parcelas da equacdo 2.23 possuem elementos de matriz iguais
aos descritos em 2.30. Estas parcelas devem ser despreziveis se comparadas as demais pois,
em geral, poucos aomos contribuem significativamente para a formacdo de um dado orbital
molecular e poucos vao ser 0S €asos hos quais 0 mesmo daomo contribui significativamente
para a formagdo de dois orbitais moleculares diferentes. Com esta aproximacgéo, podemos

reescrever a equagao 2.23 da seguinte forma:

R G2 (i) + & C 8 (i) - (afla) +(mifjm) &
e =1 am ei=1 Al
(2.31)
Substituindo na equagéo 2.23 na equagao 2.26 teremos:
Ro» i A A e[ [, )+& (oA & o)
| i=1 j a,m i=1ej
a I~ m o~ L\n;j
] é,' a 2<f |FIf j>+éj' |aj |2<f |FIf J>%
(2.32)

Podemos definir o vetor posicao do baricentro do orbital molecular |i ficom

origem no ion central como sendo:

R = (i) » &ai "t )
, (2.33)
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Da mesma forma, podemos definir o vetor posi¢éo do baricentro do
microestado |Y ;" ficomo sendo:
®m a) ‘ a 2 R o m 2 . 9
R = é J||f > a; <fj|r|fj>+a|aj| i
i 4]
(2.34)
Substituindo 2.33 em 2.34 teremos.
(')\l ® ® ®
o aR-R+*R,
i=1
R= N
(2.35)
ou
o ®
., aRr
m _ i=ocup
N
(2.36)

onde a soma em 3.36 se da entre os spin-orbitais ocupados. O vetor R, independe do spin
eletrbnico de | i i e por esta razédo ﬁz ndo difere entre microestados de uma mesma
configuragcdo. Desta forma, podemos associar ﬁi as coordenadas espaciais do spin-orbital

molecular | i fie ﬁz auma configuracdo eletrénica. O calculo deste vetor pode entdo ser dado

por:

& n(amR

®m

* N (2.37)
onde n;(a, m) é o nimero de ocupagao do orbital molecular i no estado y 5. A equagdo 2.37
define o vetor posicdo do baricentro de uma configuracéo eletronica a partir de uma média
ponderada dos vetores posi¢cdes dos baricentros de seus orbitais moleculares, tendo como

pesos estatisticos 0s nimeros de ocupacao destes.

A equagdo 2.29 pode ser rescrita na seguinte forma:

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 2

35
® Y Z N ) AN o
Ry :iié gé. @) 2<f i| i J>3 é- ay 2<f i P j>+é- |a;n|2<f i P j>l,J
N7 = u i E
(2.38)
ou
o , | .
n= B A e IR Ja= AT )
N &=ooup a N7
(2.39)
onde
(= & ajf
o (2.40)

A equacdo 2.39 define o vetor posicdo do baricentro de um microestado |y 2™

a partir de uma média ponderada dos vetores posi¢des dos d&omos nos quais os orbitais f
estdo centrados. Os pesos estatisticos desta média sdo os parametros r*™ os quais estdo

associados a densidade el etronica nestes &omos.

Substituindo ﬁz definido por 2.36, 2.37 ou 2.39 na equagao 2.32 teremos:

R

Ca

® 2 ®0 o
R » |Co| R +a
" (2.41)
-0
onde R, é o valor esperado do vetor posicdo do baricentro do microestado da configuracéo

fundamenta vy o.

A equacdo 2.41 define o vetor posicéo do baricentro de Y como umamédia

ponderada dos baricentros dos microestados que 0 compdem.
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2.2 - METODOLOGIA PARA O CALCULO DAS DISTANCIAS ENTRE ESTADOS
DOADORES OU RECEPTORES DE ENERGIA DASANTENASE O ION CENTRAL
EM DMCLsDE COMPOSTOS DE COORDENACAO COM LANTANIDEOS.

Uma metodologia tedrica para o céculo das distancias entre os estados
multieletrénicos dos ligantes e o ion lantanideos as quais serdo usadas no célculo das taxas de

transferéncia de energia é esquematizada na figura 2.2.

METODO GEOMETRIA DOS DIFRACAO
MLC COMPLEXOS DERAIOX

METODO INDO/SCI

AUTOVETORDOESTADO Y

DETERMINACAO DOS
- a® m ®
DETERMINAGAODOS I <R

> PARA OSORBITAIS
SOBRE TODOS OSATOMOS

MOLECULARES OCUPADQOS

DETERMINAGAO DOS

®
R;“ PARA TODASAS

CONFIGURACOESQUE
CONPOEM O ESTADO Y

®
DETERMINAGAO DO <RL>

Figura 2.2 Diagrama esgquematico para o calculo da posicéo dos estados doadores ou
receptores de energia dos componentes absorvedores em dispositivos moleculares

conver sores de luz com ions lantanideos.

Como se pode observar na figura 2.2 0 primeiro passo para determinacéo das

posicOes dos estados Cl nos ligantes é a determinacdo da geometria dos compostos. Esta
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etapa sofre graves limitacOes, pois nem sempre € possivel obter monocristais dos compostos
de coordenacéo sintetizados, para que suas estruturas sgjam determinadas por cristalografia de
raio X. A situagdo pode ainda ser mais grave quando se desgja projetar novos compostos. No
entanto, 0 Sparkle Model for the Lanthanide Complexes (SMLC)!"® tem sido, aplicado com

éxito para determinacdo de geometrias de compostos de coordenacdo de ions lantanideos.

Obtida a estrutura do complexo para cujos ligantes se desgja determinar a
posi¢ao dos estados emissores ou receptores , 0 segundo passo a ser seguido € a determinacéo
da estrutura eletrénica do mesmo. O método INDO/SCI pode ser aplicado eficientemente para
este fim, substituindo-se o ion central por uma carga pontua +3°*Y. Feito o cédlculo,
analisa-se 0 autovetor do estado excitado em questédo | Y fiextraindo dos mesmos todos os

microestados eletronicos| Y ,"fique entram na sua ComposiGao.

Em posse dos microestados que compdem o estado |Y fi dois caminhos
podem ser seguidos para determinacéo do R7L, conforme mostrado na figura 2.2. No primero
caminho, determinam-se para cada microestado |Y " fi os parametros r**™ somando os
quadrados dos médulos dos coeficientes atbmicos sobre todos os spin-orbitais ocupados
nestes, conforme a equacao 2.40, considerando apenas os &omos do ligante no qual o estado
| Y f estd locdizado. Em seguida, aplicamse 0s mesmos na equacdo 2.39 para a
determinacéo da posicdo dos microestados |Y " fi ﬁ: No segundo caminho, determina-se, no
ligante em que |Y fAesta localizado os vetores posicéo Iii para cada orbital molecular | i fi
ocupado em |Y ;" i através da equacdo 2.33, aplicando-se em seguida 0s mesmos na equacao
2.36 ou 2.37 para determinacéo de ﬁz. A determinacdo destes vetores por ambos 0s
caminhos pode parecer a primeira vista impraticavel para complexos medianos ou grandes.

Entretanto, com recursos computacionais disponiveis, como uma simples planilha de calculo,

0s mesmos podem ser calculados sem grandes problemas. Determinados os ﬁ: por um dos
caminhos descritos acima, aplicam-se 0s mesmos na equacdo 2.41 para finamente se

determinar o R?L.
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Uma observacéo deve ser feita com relacdo a equacdo 2.33. A forma com a
gual ela foi escrita se aplica para 0s casos nos quais os estados | i i formam um conjunto

ortonormal completo. Esta equac&o pode ser rescrita, para um caso mais geral, como:

i|? A
o (i) ARITIT)

M ARl
i

(2.42)

O mesmo acontece com aequagao 2.41, aqual pode ser reescrita, paraum
caso mais geral, como:

2 ®0 Q m|2 ®m
® |C0| RO + a Ca Ra
R » . a(’)m 5

G| +alCy

a,m

(2.43)
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3 - DESIGN DE COMPLEXOS DE LANTANIDEOS COM
N-ACILBENZAMIDATOS E N-2ACILAMINOPIRIDINATOS PARA
APLICACOESCOMO DMCLs.

Dentre os compostos sintetizados em nossos laboratérios, nos Ultimos anos,
duas classes de ligantes tém se mostrado bastante eficientes como anten as para DMCLs
com ions lantanideos. Uma, sdo os b-dicetonatos’? e a outra, os derivados dos &cidos
picolinicod®?. Neste trabalho, procuramos fazer o design de complexos cujos ligantes
possuissem semelhangas estruturais e eletrénicas com os dessas duas classes. Utilizamos
entdo como possiveis antenas, anions de imidas aciclicas derivadas da benzamida, os quais
sdo isoeletrénicos aos b-dicetonatos andlogos e, ademais, ndo possuem hidrogénios a entre
as carbonilas cujos modos de estiramento funcionam como canais de supresséo de
luminescéncia. Outra classe de ligantes utilizada no presente trabalho foi a de amidas
derivadas da 2-aminopiridina que se assemelham em parte com as b-dicetonas e possuem o

anel piridinico presente no écido picolinico.

No design dos complexos utilizaram-se as abordagens tedricas discutidas no
primero capitulo desta dissertacdo®®. Procuramos projetar DMCLs com elevados
rendimentos quanticos de luminescéncia através de estimativas teodricas dos fatores
envolvidos no processo de conversdo de energia, tais como a estrutura eletronica das

antenas, taxas de transferéncia de energia e taxas de decaimento.

3.1-MODELAGEM DASN-ACILBENZAMIDASE N-2ACILAMINOPIRIDINAS.

Para um conhecimento prévio da estrutura eetronica das antenas nos DMCLs
projetados, fez-se inicialmente a modelagem das imidas e amidas utilizadas neste trabalho.
Foram modeladas as imidas N-acetilbenzamida (nabz), N-trifluoroacetilbenzamida (ntfbz),
Dibenzoilamina (dba) e N-dodecanoilbenzamida (nlbz), e as amidas e N-2acetilaminopiridina
(na2apa), N-2trifluroacetilaminopiridina (ntf2apa), N-2benzoilaminopiridina (nb2apa), e
N-2dodecanoilaminopiridina (nl2apa). As formulas estruturais destes compostos estéo

apresentadas na figura 3.1.
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0)7\ CT\O

R

nabz CH3 naZapa
ntfbz CF; ntf2apa
dba Ph nb2apa
nlbz C11Hz3 nl2apa

Figura 3.1 : Férmulas estruturais dos ligantes estudados.

As geometrias dos compostos apresentados na figura 3.1 foram otimizadas
usando-se 0 método AM 1 implementado no programa GAUSSIAN-98 que tem se mostrado
bastante eficaz para cdculos moleculares envolvendo compostos organicos®™. As

estruturas obtidas para os compostos da figura 3.1 estdo mostradas nafigura 3.2.
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; ntfbz

dba

Figura 3.2: Estruturas otimizadas pelo método AM 1 das N-acilbenzamidas e
N-2acilaminopiridinas.
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Com as estruturas mostradas na figura 3.2, foram efetuados caculos de
estrutura eletrénica com interacdo de configuragdo, Cl, usando-se 0 método INDO,
implementado no programa ZINDO98*>*3, O célculo Cl foi efetuado considerando apenas
excitagcbes smples com uma janela de doze orbitais virtuais (os de menor energia) e doze
ocupados (os de maior energia). Nao foram observadas mudancas significativas nas
estruturas de niveis dos compostos com o aumento desta janela. Nas tabelas 3.1 e 3.2 estéo
mostradas as energias dos 4 primeiros niveis singletos e tripletos de mais baixa energia para

as imidas e amidas, respectivamente.

Pode se observar na tabela 3.1 que teoricamente ndo existem diferencas
significativas nas posicies dos estados singletos de mais baixa energia entre as imidas
estudadas. Também ndo se observam diferencas significativas nas posi¢es dos singletos de
mais baixa energia nas amidas derivadas da 2-aminopiridina conforme € mostrado na tabela
3.2 . Pode-se verificar que as maiores diferencas estdo entre os compostos com substituinte
fenil e os demais. Ja quanto aos estados tripletos, os compostos que mais diferem dos demais

S30 0Ss com substituinte undecanoil.

| Tabela 3.1: Niveis de mais baixa ener gia das N-acilbenzamidas. I

nabz ntfbz dba nibz

Singletos(cmi’)| 30621,8] 311821 277374 310998
34183,4| 33781,4| 30763,5| 34434,4
37203,0| 372245 371458 37255,1
45724,2| 45772,6| 371739 46296,3

Tripletos (cm 1) 18102,3| 18191,7| 19264,9| 22599,4
27492,00 27863,1] 19306,9] 28136,4
29768,1| 296984 24710,1] 29863,7
30073,00 29903,0] 27684,7| 30216,4
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| Tabela 3.2: Niveis de mais baixa ener gia das N-2acilaminopiridinas. I

na2apa | ntf2apa | nb2apa | nl2apa

Singletos(cm’)| 33759,7| 33492,4| 327041 341052
35033,3| 35563,8| 34776,6] 35236,5
35961,5| 36318,7| 35772,8] 36600,5
41316,7| 41702,2] 36802,2] 42038,9

Tripletos (cmi’) | 180250 18128,8| 17811,3| 209587
25617,6] 26519,9 189029 257710
30218,3| 29870,2| 258023 30757,6
30506,8] 30766,3] 28980,2] 31520,6

Como se pode observar nas estruturas mostradas na figuras 3.2, as quais devem
encontrar-se nas conformagdes mais estaveis, os dois &omos que poderdo se ligar ao ion
lantanideo para dar origem aos compostos de coordenacdo estdo em posicao anty-periplanar
entre si. Nestas conformactes, os ligantes podem se ligar apenas por um dos aomos
doadores. Isto dificultariaaformacdo de complexos bidentados. Entretanto, estes compostos
devem estar em equilibrio tautomérico com formas imindlicas, conforme discutido no
capitulo |, que favoreceriam a formacdo dos complexos, ja que estando nestas formas estes
devem admitir as mesmas conformagfes que possuiriam se estivessem  bicomplexados.
Formas imindlicas para as amidas e imidas estudadas foram otimizadas usando-se também o
método AM1 com 0s mesmos critérios usados para as formas amidicas. As estruturas obtidas

para estes isdbmeros estdo mostradas nafigura 3.3.

Para os isdmeros imindlicos também foram efetuados céalculos Cl, usando-se
0s mesmos critérios adotados para os ligantes na forma amidica. Nas tabelas 3.3 e 3.4 estéo
mostrados as energias dos primeiros niveis excitados. Ocorre uma variagdo significativa na
energia dos primeiros niveis singletos quando se passa da forma amida para a iminol. Isto se
deve a diferencas nas composicdes dos estados eletronicos entre as duas formas. Esta
diferenca € menor nos casos dos pares dba-idba e nb2apa-inb2apa porque para estes as
variagdes nas composicdes dos estados sdo pequenas. Ademais, no primeiro par, também

ndo ocorre mudanca significativa na estrutura molecular.
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X

inabz inaZpa

R

intf2apa

R

inb2apa

Figura 3.3: Estruturas otimizadas pelo méodo AM1 para form
imindlicas das N-acilbenzamidas e N-2acilaminopiridinas.
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Tabela 3.3: Niveis de mais baixa energia para o

isOmer os imindlicos das N-acilbenzamidas.

inabz intfbz idba inlbz
Singletos (cm-1) 26553,6] 25764,4] 26129,3] 28111,7
36592,7] 35558,6] 34525,9] 35852,8
36961,0] 36760,3| 36468,2| 36494,2
43848,9] 42600,5|] 36975,3] 40518,9
Tripletos (cm-1) 18036,6] 18164,7| 18206,0] 21641,5
24036,3] 23172,7f 19213,3| 25650,1
27790,9] 26473,6] 23790,5| 27587,2
29446,6] 29131,6] 26684,6] 29083,2

Tabela 3.4: Niveis de mais baixa energia para o
isdmer os imindlicos das N-2acilaminopiridinas.

ina2apa | intf2apa | inb2apa | inl2apa
Singletos (cm-1) 34243,6| 34504,1| 32649,8] 343804
34679,8| 34584,0 33794,4] 35299,7
36823,9| 36205,1f 35320,9] 37176,6
39399,1f 39615,1f 36220,0] 398854
Tripletos (cm-1) 17161,8 16764,6] 16950,6] 19731,1
24076,1| 23788,9| 19721,9] 24886,0
27298,1| 27581,2 24410,2] 28196,8
294458 29347,4 27172,0] 30504,3
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3.2- DESIGN DOS COMPLEXQS.

Com as amidas e imidas apresentadas na figura 3.1, foram projetados
compostos de coordenacdo com ions Eu*, contendo além destes ligantes (desprotonados)
duas moléculas de agua ou uma molécula de 2,2-bipiridina. As férmulas gerais dos

complexos projetados estdo apresentadas na figura 3.4.

H,Q OH,
N/
Eu*3
/—\3
AN
N R
R
Eu(nabz)s(H20)2  Eu(na2apa)s(H20)2 CHs Eu(nabz)sBipy Eu(na2apa)sBipy
Eu(ntfbz)s(H20)2  Eu(ntf2apa)s(H20)2 Cks Eu(ntfbz)3Bipy Eu(ntf2apa)sBipy
Eu(dba)3(H20)2 Eu(nb2apa)z(H20)2 Ph Eu(dba)sBipy Eu(nb2apa)sBipy
Eu(nlbz)3(H20)2 Eu(nl2apa)s(H20)2 Ci1Hz3 Eu(nlbz)3Bipy Eu(nl2apa)sBipy

Figura 3.4: FOrmulas estruturais dos compostos de coor denacao estudados.

As geometrias dos complexos apresentados na figura 3.4 foram otimizadas pelo
método SMLC-11-AM1, o qua foi discutido no capitulo 1. As estruturas obtidas para 0s

complexos aguosos estdo mostrados nas Figuras 3.5 e 3.6.
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a ?‘3{5

BUnaba)a(Hz0): Eu(dbajs(HzO)2
fff}
Eu(ntfbz)3(H20)2 Eu(nlbz)3(H20)2

Figura 3.5: Estruturas otimizadas pelo méodo SMLC-II-AM
ar a os complexos aquosos com N-acilbenzamidatos.
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¢ N,
o o

Eu(na2apa)s(H20)2 Eu(nb2apa)s(H20)2
NS
\-
Eu(ntf2apa)s(H20)2 Eu(nl2apa)s(H20)2

Figura 3.6: Estruturas otimizadas pelo método SMLC-I1-AM1
ar a os complexos aquosos com N-2acilaminopiridinatos.

Os poliedros de coordenacdo obtidos para todos os compostos de
coordenacdo das Figuras 3.5 e 3.6 foram o antiprisma de base quadrada distorcido, o qual é
muito comum em compostos de lantanideos com nimero de coordenacdo oito. Nas tabelas

3.5 e 3.6 estdo mostradas as coordenadas atbmicas obtidas para os primeiros vizinhos.
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Tabela 3.5: Coordenadas esféricas dos primeiros vizinhos no
complexos aquosos com N-acilbenzamidatos, obtidas pelo métod

Atoms | R(A) | g(deg) | f (deg)
0 2,33782 | 90,00 | 0,00
0 2,30884 | 90,00 | 65,98
0 2,32342 | 102,65 | 230,85
Eu(nabz) 3(H20)2 o) 231274 | 130,70 | 161,38
0 228167 | 34,89 | 151,41
0 2,33901 | 3842 | 28828
0 2,53198 | 153,25 | 56,56
0 2,48616 | 99,66 | 295,30
o) 2,34706 90,00 0,00
o) 2,32244 ( 90,00 65,89
o) 2,36322 | 98,32 | 230,72
Eu(ntfbz)s(H,0), o |231065| 131,27 | 166,77
o) 2,29526 32,51 | 151,60
o) 2,36014 | 39,64 | 289,46
) 2,53959 | 152,44 | 66,21
o) 2,46895( 99,20 | 294,90
o) 2,33231 | 90,00 0,00
o) 2,29356 90,00 66,49
) 2,31732 | 101,92 | 228,33
Eu(dba)s(H,0), o |230395| 135,81 | 159,99
) 2,28504 36,15 | 152,21
o) 2,34047 | 36,95 | 288,65
) 2,51759 | 161,64 | 350,87
o) 2,52596 | 96,01 | 296,60
o) 2,33782 | 90,00 0,00
o) 2,30884 90,00 65,98
o) 2,32342 | 102,65 | 230,85
Eu(nibz)s(H50), o |231274| 130,70 | 161,38
) 2,28167 34,89 | 151,41
o) 2,33900( 38,42 | 288,28
) 2,53198 | 153,25 | 56,56
o) 2,48616 | 99,66 | 295,30
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Tabela 3.6; Coordenadas esféricas dos primeiros vizinhos no
complexos aquosos com N-2acilaminopiridinatos, obtidas pelo métod
SMLC-11-AM 1. Os oxigénios aquosos estdo mostrados em azul.

Atoms R(A) q (deg.) f (deg.
0 2,51270 90,00 0,00
0 2,68926 90,00 68,43
N 2,46644 122,45 132,19
Eu(na2apa)3(H20).| o 2,25552 148,07 15,65
N 247372 38,76 181,67
0 2,27648 39,32 39,18
N 2,41395 70,77 285,81
0 2,25291 115,16 224,42
o) 2,51270 90,00 0,00
o) 2,68926 90,00 68,43
N 2,46644 122,45 132,19
Eu(ntf2apad)s(H.0))| o 2,25552 148,07 15,65
N 247372 38,76 181,67
o) 2,27648 39,32 39,18
N 2,41395 70,77 285,81
O 2,25291 115,16 224,42
o) 2,51270 90,00 0,00
o) 2,68926 90,00 68,43
N 2,46644 122,45 132,19
Eu(nb2apa)s(H.0))| o 2,25552 148,07 15,65
N 2,47372 38,76 181,67
o 2,27648 39,32 39,18
N 2,41395 70,77 285,81
O 2,25291 115,16 224,42
o) 2,55496 90,00 0,00
o) 2,51000 90,00 56,61
N 2,47649 117,99 126,47
Eu(n2apas(H,0),| o 2,28916 147,57 22,87
N 2,38744 44,41 185,59
o) 2,27537 34,12 39,28
N 2,37417 74,42 286,55
) 2,24613 122,47 226,00
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Conforme mostrado nas tabelas 3.5 e 3.6, 0 SMLC-II-AM1 prevé uma
ligacdo mais efetiva entre o ion Eu* e os oxigénios carbonilicos do que entre este e os das
moléculas de agua. Este resultado € consistente com o que é conhecido para 0s compostos
com b-dicetonas . Também é prevista uma complexacdo menos efetiva entre o ion central e
os atomos de nitrogénio piridinicos, do que entre este e os oxigénios carbonilicos, o que é
esperado. N&o sdo previstas mudancgas significativas entre os poliedros de coordenagéo dos
complexos aquosos com o0s N-acilbenzamidatos na mudangca dos substituintes
a-carbonilicos. O mesmo acontece com 0s complexos cujos ligantes sd0 0s

N-2acilaminopiridinatos.

As coordenadas dos primeiros vizinhos mostradas na tabela 3.5 e 3.6
foram usadas para os célculos dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt W, os quais
contém apenas as contribui¢des por dipolo elétrico forcado, e W', que também contém as
contribui¢cdes por acoplamento dindmico, por meio das Equacdes 1.19 e 1.21-1.23. Os
fatores de carga utilizados foram 0.8 para os oxigénios carbonilicos, 1.17 para 0s oxigénios
das moléculas de &gua e 1.03 para todos os nitrogénios. As polarizabilidades usadas para
estes &omos foram respectivamente 3.5 , 5.19 e 1. Estes parametros foram extraidos das
referéncias™ ™. Para os célculos dos W * adotou-se a polarizabilidade média de todos os
ligantes como nula, reduzindo a Eq 1.21 a apenas o primeiro termo a esquerda. Os
resultados estdo mostrados nas tabelas 3.7 e 3.8.

Tabela 3.7: Parametros de intensidades calculados para
0s complexos aquosos com N-acilbenzamidatos.

Eu(nabz)sbipy Eu(ntfbz)bipy Eu(dba)sbipy Eu(nlbz)sbipy
Wo*(10%cn) 0.0055 0.0659 0.0054 0.0137
W (10 *cn) 0.0195 0.0177 0.0202 0.0264
W*(10 *°cnr) 0.1932 0.1554 0.1732 0.3115
W' (10 %cn) 6.4889 6.8096 6.4648 6.3782
W' (20 %cnf) 1.7755 1.5504 1.8359 1.7310
We'*' (10 cnt) 0.0491 0.0334 0.0466 0.1047
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Tabela 3.8: Parametros de intensidades calculados par
0s complexos aquosos com N-2acilaminopiridinatos.

Eu(na2apa);(H,0),| Eu(ntf2apa)s;(H,0), | Eu(nb2apa);(H,0), | Eu(nl2apa);(H,0),
Wo™(10%°cnf) 0.0193 0.0150 0.0193 0.0202
W, (10 %°cn) 0.0129 0.0126 0.0129 0.0136
Ws™(10%°cn) 0.1703 0.1706 0.1703 0.2113
We'(20%en) 3.3926 3.3827 3.3930 2.5555
W' (10™%°cn) 1.1081 1.1143 1.1091 1.1701
Ws'°(10™°cn) 0.0512 0.0529 0.0508 0.0697

Os parametros de intensidade totais das tabelas 3.7 e 3.8 foram usados para

os calculos das taxas de decaimentos radiativos para as transicdes *Do ® ‘F, e °Do ® F, via

0 mecanismo de dipolo elétrico forcado, por meio da Equacédo 1.17. A estas taxas, foram

somados o valor 50.68 s* correspondente a taxa de transicdo °Dy® ’F; via 0 mecanismo por

dipolo magnético a qual foi calculada usando a equacdo 1.18 adotando-se o valor de 1.5

parao indice de refracdo do meio. Os resultados estdo mostrados nas tabelas 3.9 e 3.10.

Tabela 3.9: Taxas de decaimentos radiativos dos niveis °D, calculad
par a os complexos aquosos com N-acilbenzamidatos.

Eu(nabz);(H,0), | Eu(ntfbz);(H,O), Eu(dba);(H,0), Eu(nlbz);(H,0),
As_o(sh 2244 2373 1470 2244
Aso(Sh) 196 164 201 196
Aot (81 2490 2587 1722 2490
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Tabela 3.10: Taxas de decaimentos radiativos dos niveis °D, calculad
par a os complexos aquosos com N-2acilaminopiridinatos.

Eu(na2apa)(H,0),|Eu(ntf2apa)(H,0O),|Eu(nb2apa)(H,0),| Eu(nl2apa)s(H,0),
Az o(Sh) 624 622 624 471
A o(sY) 103 103 103 108
Aot (S7) 777 775 777 630

Os resultados tedricos mostrados nas tabelas 3.9 e 3.10 sugerem que as taxas
de decaimento radiativos nos complexos aguosos nao variam consideravelmente entre os
com N-acilbenzamidatos, quando comparados entre S. ou entre 0S com
N-2acilaminopiridinatos. No entanto, os calculos prevéem taxas maiores para 0s complexos
com os imidatos derivados da benzamida do que os com os amidatos derivados da

2-aminopiridina.

Com as geometrias mostradas nas figuras 3.5 e 3.6 foram redlizados os
célculos de estrutura eletronica usando o método INDO/S-CI. A partir destes, foram
determinadas as energias dos primeiros nivels excitados singletos e tripletos nos ligantes
complexados, os quais podem funcionar como estados doadores no processo de
transferéncia de energia. Os resultados obtidos para os trés niveis singletos e tripletos de

mais baixa energia estdo mostrados nas tabelas 3.11 e 3.12.
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Tabela 3.11: Autovalores de energias obtidos pelo método INDO/S-CI para o
rimeiros niveis excitados dos N-acilbenzamidatos nos complexos aquosos .

Eu(nabz)s;(H,0), | Eu(ntfbz);(H,0), | Eu(dba)(H,0), | Eu(nlbz)s(H,0),
Sigletos (cm'l) 33947.4 34493.0 35852.3 34260.0
34575.0 34598.7 35914.0 34740.7
34708.1 34686.6 36045.3 35071.2
Tripletos (cm'l) 22592.8 22705.0 23665.3 22633.2
22658.9 227285 23882.6 22675.0
22673.9 24511.4 25037.5 22704.0

Tabela 3.12: Autovalores de energias obtidos pelo método INDO/S-CI para o
primeir os niveis excitados dos N-2acilaminopiridinatos nos complexos aquosos.

Eu(na2apa)s(H,0), Eu(ntf2apa);(H,O), [Eu(nb2apa)s(H,O)4Eu(nl2apa);(H,0),
Sigletos (cm'l) 30059.7 30267.7 30579.4 29997.5
30920.3 31211.7 31081.1 30777.1
32137.8 32452.4 32768.9 32027.4
Tripletos (cm‘l) 17749.3 19479.5 20910.8 18364.2
18193.8 19586.9 21109.2 19534.3
18578.1 19809.5 21300.5 19890.5

As tabelas 3.11 e 3.12 mostram que para todos os complexos ha uma boa

condicdo de ressonancia entre os niveis singletos e o nivel °D, (~27586 cm?) do fon Eu™, o

gue sugere a existéncia de processos de transferéncia de energia para este nivel, via o

mecanismo multipolar. Os estados tripletos obtidos para os complexos estdo em boa

condicdo de ressonancia com os niveis °D; (~19027 cm?) e °D, (~17293 cm?), podendo

transferir energia para os mesmos via 0 mecanismo de troca. A transferéncia de energia para

o0 nivel °D, s6 é permitida ( via 0 mecanismo de troca) se o nivel ‘F; estiver termicamente

populado, de tal forma que y na equacdo 1.24 estgja representando um dos estados deste

nivel . No entanto, a taxa calculada deve ser multiplicada pelo seu fator de populacdo que a

298K é da ordem de 0.325.
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Nos complexos com os N-acilbenzamidatos, os tripletos também estdo em
ressonancia com os niveis °D, (~21483 cm?), podendo transferir energia para 0 mesmo viao
mecanismo multipolar. Entretanto, aforcade dipolo S, associada a uma transicdo tripleto ®
singleto é consideravelmente baixa, da ordem de um milh&o de vezes menor que para uma
transicdo sngleto ® dngleto. Desta forma, as taxas de transferéncia dos tripletos para os
niveis °D, devem ser muito menores do que as taxas de transferéncia para os °D; e °D, e até
mesmo menor do que as taxas de decaimento ndo radiativas destes niveis para o °D; que é da
ordem de 10°%s*. Sendo assim, ndo consideramos o nivel °D, nas andlises realizadas neste
trabalho.

Os autovalores de energia obtidos foram usados nos calculos dos fatores F
gue contém as somas sobre os fatores de Franck-Condon da equagdo 1.24 usando a equacéo
1.25. Os correspondentes autovetores foram utilizados para o célculo das posi¢cdes dos seus
baricentros com relacdo ao ion central descritos pelos vetores R7L, cujos médulos foram
usados nas Equacdes 1.25-1.29 para o cdlculo das taxas de transferéncia de energia ndo
radiativa. Os céculos destes vetores R?L foram efetuados seguindo o formalismo
desenvolvido no capitulo 2. Os baricentros calculados para os estados tripletos cujas
energias estdo mostradas nas tabelas 3.11 e 3.12, estdo nas Figuras 3.7 e 3.8. Estes néo

possuem diferenca apreciavel dos singletos correspondentes dentro da precisdo adotada.

Com os valores dos moédulos dos vetores R?L e as energias caculadas pelo
método INDO/S-CI, foram calculadas as taxas de transferéncia e retrotransferéncia de
energias usando as equacdes 1.24-1.29. Para estes cdlculos, utilizaram-se os valores médios
das energias dos trés primeiros niveis singletos e tripletos, assim como a média das suas

respectivas distancias ao ion Eu*.
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Figura 3.7: Baricentro dos estados excitados de mais baixa energia calculados para as

antenas nos complexos aquosos com N-acilbenzamidatos.
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Figura 3.8: Baricentro dos estados excitados de mais baixa energia calculados para

as antenas nos complexos aquosos com N-acil-2-aminopiridinatos.
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Os modulos dos vetores R, assm como as taxas de transferéncia de energia

calculadas para os complexos aquosos estdo mostrados nas tabelas 3.13 e 3.14. Os

resultados mostrados nestas tabelas revelam que para todos os complexos o processo de

transferéncia de energia deve ser predominante via o mecanismo de troca partindo dos niveis

tripletos dos ligantes.

Devido a uma melhor condicdo de ressonancia entre os tripletos e os niveis

°D; e °D, do ion Eu™, os complexos com os amidatos derivadas da 2-aminopiridina

apresentam taxas de trasnferéncia via 0 mecanismo de troca superiores aos ana ogos com 0s

N-acilbenzamidatos. Por outro lado estes também possuem taxas de retrotransfeéncias

elevadas 0 que éprejudicia a eficiéncia daluminescéncia.

Tabela 3.13: Taxas de transferéncia de energia calculadas para os complexos aquoso
com N-acil-2-aminobenzamidatos.
COMPOSTOS Niveis | R_ (A ) D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia (s') | Retroransferéncia (s™)
Eu(nebz)s(H.0), | s@ D, | 394 6810 4.11.10° 3.32.10°
T® SDl 3.94 3572 7.40.108 3.01.101
T® 5Do 3.94 5442 6.61.10° 1.61.10°
Eu(nifbz)s(H20), | s@ °D, | 3 6993 4.14.10° 1.40.10°°
® le 3.87 4245 6.49.108 1.07.10°
® 5Do 3.87 6115 4.78.107 4.70.10°
Eu(dba)s(H.0), | s@ °D, | 398 8337 6.21.10° 3.48.10'13
® le 3.98 5125 2.36.108 5.85.10°
® 5Do 3.98 6995 1.35.107 2.00.10°%
Eunibz)3(H20), |se’D,| 32 7091 3.28.10° 6.96.101°
® le 3.92 3601 3.98.107 1.40.10°
® 5Do 3.92 5471 3.53.108 7.46.10°
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Tabela 3.14: Taxas de transferéncia de energia calculadas para os complexos aquoso
com N-2acilaminopiridinatos.

COMPOSTOS Niveis | R_ (A ) D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia (s-1) | Retroransferéncia (s-1)

8 4

Eu(na2apa)3(H20)2 S® 5D4 3.01 1772 2.66.10 5.74.10
11 8

T® 5D1 3.01 1437 5.49.10 5.82.10

10 3

T® 5Do 3.01 3307 9.03.10 5.74.10

8 1

Eu(ntf2apa)s(H20), | s@ °D, | 12 3133 1.04.10 3.42.10
11 7

™® SD1 3.12 1993 4.64.10 3.48.10

10 2

™® SDO 3.12 3863 6.51.10 2.93.10

7 5

Eu(nb2apa)s(H20). | s@ °D, | 30 1038 5.10.10 3.64.10
11 6

™® SD1 3.50 2403 5.71.10 6.10.10

10 1

™® SDO 3.50 4273 7.13.10 4.56.10

8 4

Eu(nl2apa)s(H20); | s@ °D, | 30 1941 2.57.10 2.48.10
12 7

T® SD1 3.00 2327 1.92.10 2.93.10

11 2

T® SDO 3.00 4197 2.44.10 2.24.10

As taxas de transferéncia de energia mostradas nas tabelas 3.13 € 3.14 , assim
como as taxas de decaimento mostradas nas tabelas 3.9 e 3.10, foram utilizadas para o
cdculo dos rendimentos quanticos tedricos dos niveis °D, nos complexos. Para isto,
admitiu-se um sistema de seis niveis conforme ilustrado na figura 3.9. Adotaram-se 0s
vaores tipicos de 10%, 10° e 10°' para as taxas de excitagdo, conversdo interna e
cruzamento intersistema, respectivamente, nos ligantes coordenados, asssm como o valor
tipico de 10°s* para as taxas de decaimentos ndo radiativos dos niveis °D, e °D; do ion Eu*,
Desprezaram-se as taxas de decaimentos radiativos destes nivels assm como as de
fluorescéncia e fosforescéncia nos ligantes, por serem muito inferiores as dos processos
considerados. Resolvendo o sistema de equagdes 1.29 referente ao conjunto de niveis da

figura 3.9 foram obtidas as populagbes dos mesmos.
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Figura 3.9 : Sistema de niveis de energia adotado nos célculos

dos rendimentos quanticos tedricos nos complexos estudados.
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estes complexos. Os resultal
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funde
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80 mostrados nas tabelas 3.15 e 3.16.
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Tabela 3.15: Populacdes no regime estacionario e rendimentos quanticos teorico
dos niveis °D, calculados par a os complexos aquosos com N-acilbenzamidatos.

Niveis Eu(nabz)s(H20)2 | Eu(ntfbz)s(H.0). | Eu(dba)(H20). | Eu(nlbz)s(H.0)
S 3.45.10" 3.29.10" 2.87.10" 3.42.10"
S 3.40.10° 3.24.10° 2.84.10° 3.38.10°
T 4.36.10" 4.84.10° 1.17.10° 8.15.10°
°D, 1.40.10° 1.34.10° 1.77.10° 1.11.10°
°D, 3.24.10°° 3.15.10°° 2.77.10° 3.25.10°3
Dy 6.52.10" 6.68.10" 7.10.10" 6.54.10"
Rendimento Quéntico
_ 5 47.1 52.6 425 47.6
estimado parao "D (%)

Tabela 3.16: Populacbes no regime estacionario e rendimentos quanticos teorico
dos niveis °D, calculados par a os complexos aquosos com N-2acilaminopiridinatos.

Niveis Eu(na2apa):(H20): | Eu(ntf2apa)s(H20)2 | Eu(nb2apa)s(H20)- | Eu(nl2apa)s(H20)-
S 257.10" 2.35.10" 2.35.10" 2.48.10"
S 7.28.10°° 1.14.10° 1.70.10° 7.06.10°
T 1.66.10" 6.05.10°® 2.03.10°® 1.51.10°®
°D, 1.83.10° 1.19.10° 6.35.10" 1.77.10°
°D, 1.60.10" 8.16.10" 1.73.10° 1.02.10°
°Dy 7.41.10" 7.63.10" 7.63.10" 7.49.10"
Rendimento Quéntico
) 5 22.4 25.2 25.2 19.0
estimado para o "Dg (%)

Os resultados mostrados nas tabelas 3.15 e 3.16 sugerem que 0S complexos

aquosos com os N-2acilaminopiridinatos devem ser menos eficientes que os seus andlogos

com os imidatos, apesar dos niveis °D, serem teoricamente mais populados nos amidatos.

Neste caso, as taxas de decaimento radiativas estdo sendo teoricamente determinantes.
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Nas figuras 3.10 e 3.11 estdo mostradas as geometrias otimizadas para os
complexos com os N-acilbenzamidatos e N-2acilaminopiridinatos, analogos aos aquosos
mostrados anteriormente, dos quais foram substituidas as duas moléculas de &gua por uma
de 2,2-bipiridina.

X
%o—/ S

Eu(nabz)sbipy Eu(dba)sbipy
Eu(ntfbz)sbipy Eu(nlbz)sbipy

Figura 3.10: Estruturas otimizadas pelo método SMLC-11-AM 1 para os
complexos bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.
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Eu(na2apa)sbipy Eu(nb2apa)sbipy

ek

Eu(ntf2apa)sbipy

Figura 3.11: Estruturas otimizadas pelo método SMLC-11-AM 1 para os
complexos bipiridinicos com N-acil-2aminopiridinatos.

As coordenadas esféricas obtidas para 0s primeiros vizinhos estdo mostradas

nas tabelas 3.17 e 3.18. Os poliedros obtidos para estes complexos, como se pode ver

nessas tabelas, foi 0 antiprisma de base quadrada.
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Tabela 3.17: Coordenadas esféricas obtidas pel
método SMLC-II-AM1 para os primeiros vizinho:
nos complexos bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.

Atomos | R(A) | g(deg.) | f (deg.)
o) 2.32800 | 90.00 0.00
0 2.36290 | 90.00 64.81
o) 2.32894 | 95.33 | 214.39
Eu(nabz) sbipy ¢} 2.34505 | 110.44 | 148.66
0 2.31522 | 2453 | 130.32
0 2.34424 | 43.65 | 283.47
N 255557 | 120.92 | 288.02
N 2.50887 | 165.98 | 45.04
O |2.34600| 90.00 0.00
o |237218| 90.00 | 64.83
O |[234785| 93.47 | 211.23
Eu(ntfbz) sbipy o |237490| 106.81 | 146.46
O |232865| 21.81 | 129.14
O |2.36980| 45.33 | 282.58
N 248418 88.40 | 11.85
N 2.49653| 8851 | 51.34
O |2.33333| 90.00 0.00
O |2.34019| 90.00 | 65.03
O |[232459| 98.12 | 211.24
Eu(dba)sbipy o |2.35265| 109.45 | 144.82
O |232020| 23.80 | 138.31
O |2.34009| 45.06 | 283.34
N 256941 121.18 | 287.73
N 2.50781| 166.54 | 46.85
O 12.32800| 90.00 0.00
O (236290 90.00 | 64.81
O |2.32894| 9533 | 214.39
Eu(nibz)sbipy 0 |234505| 110.44 | 148.66
o |[231522| 2453 | 130.32
O 1234424 43.65 | 283.47
N 2.55557  120.92 | 288.02
N 2508871 16598 [ 4504
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Tabela 3.18: Coordenadas esféricas obtidas pelo método
SMLC-I1-AM1 para os primeir os vizinhos nos complexos

bipiridinicos com N-2acilaminopiridinatos.

Atomos | R(A) | g(deg.) | f (deg.)
N 2.62297 | 90.00 0.00
N 2.60647 | 90.00 63.81
N 257195 | 30.89 | 306.89
Eu(na2apa)sbipy ¢} 227789 | 39.29 | 121.62
N 239133 | 83.81 | 214.48
o) 2.26124 | 110.07 | 285.33
N 2.52339 | 163.95 | 37.97
0 227760 | 112.75 | 139.63
N 2.55023 | 90.00 0.00
N 255259 | 90.00 | 65.85
N 2.66998 | 31.85 | 303.80
Eu(ntf 28pa)sbipy 0 2.28006  37.01 | 123.96
N 244376 8359 | 214.14
o) 2.26226 | 109.42 | 284.28
N 255105 165.79 | 37.21
0 2.28507 | 113.08 | 141.83
N 2.59775| 90.00 0.00
N 261414 90.00 | 64.09
N 257607 | 33.20 | 304.17
Eu(nb2apa)sbipy o 227687 | 36.48 | 119.57
N 239540 82.97 | 214.47
o) 227247 | 112.09 | 284.25
N 249931 | 164.07 | 46.06
0 2.27899  110.21 | 140.06
N 2.59630 | 90.00 0.00
N 2.64630| 90.00 | 63.59
N 259014 | 33.23 | 305.62
Eu(nl2apa)sbipy 0 227938 36.85 | 117.91
N 2.38574 83.08 | 211.01
o 2.26001 [ 110.41 | 281.90
N 251985 163.79 | 32.95
O 12281091] 11317 | 137.02

Da mesma forma que com os complexos aquosos, o calculo de geometrias
efetuado com o SMLC-1I-AM1 para os complexos bipiridinicos reflete uma ligagdo mais

forte entre ion Eu™ e os oxigénios carbonilicos, do que entre este ion e 0s nitrogénios. Para
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estes complexos, também ndo se observa mudancas significativas no poliedro devido as

substitui ¢cdes nas carbonilas.

Nas tabelas 3.19 e 3.20 estédo mostrados os parametros de intensidades

W * e W cal culados a partir das coordenadas mostradas nas tabelas 3.17 e 3.18.

Tabela 3.19: Parametros de intensidade calculados para os

complexos bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.

Eu(nabz)sbipy Eu(ntfbz)sbipy Eu(dba)bipy Eu(nlbz)sbipy
Wo™(10%°cnf) 0.0055 0.0659 0.0054 0.0137
W, (10 %°cn) 0.0195 0.0177 0.0202 0.0264
Ws™(10%°cn) 0.1932 0.1554 0.1732 0.3115
We'(20%en) 6.4889 6.8096 6.4648 6.3782
W' (10™%°cn) 1.7755 1.5504 1.8359 1.7310
Ws'°(10™°cn) 0.0491 0.0334 0.0466 0.1047

Tabela 3.20: Parametros de intensidade calculados para os

complexos bipiridinicos com N-2acilaminopiridinatos.

Eu(na2apa)s;bipy | Eu(ntf2apa)sbipy | Eu(nb2apa)sbipy | Eu(nl2apa)bipy
Wo™(10%°cnt) 0,0083 0,0076 0,0082 0,0089
W, (10 %°cn) 0,0192 0,0188 0,0196 0,0194
Ws™(10%°cnr) 0,1188 0,1094 0,1185 0,1203
We'(10%en) 5,8869 6,6667 5,9273 6,5319
W' (10" 1,1397 1,1190 1,1145 1,1212
Ws'°(10™°cn) 0,0524 0,0478 0,0530 0,0525
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bipiridinicos ndo existem diferencas significativas entre os parémetros de intensidade
caculados para compostos de coordenacdo com os imidatos e com as amidatos. Os
parémetros mostrados nas tabelas 3.19 e 3.20 foram usados nos o célculos das taxas de

decaimento radiativas do nivel °Do do fon Eu* nos complexos. Nas tabelas 3.21 e 3.22 estéo

Ao contrario do que acontece com 0s complexos aquosos, nNos complexos

mostrados os resultados destes calculos.
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Tabela 3.21 Taxas radiativas de decaimento dos niveis °D, para os niveis 'F;
calculadas para os complexos bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.

Eu(nabz)sbipy

Eu(ntfbz)sbipy

Eu(dbaybipy

Eu(nlbz)sbipy

-1

Az, 0(S?)
-1

As.0(S7)

-1
Aot (S7)

1194
164
1409

1253
143
1446

1188
170
1409

1173
160
1384

Tabela 3.22 Taxas radiativas de decaimento dos niveis °D, para os niveis 'F;
calculadas para os complexos bipiridinicos com N-2acilaminopiridinatos.

Eu(na2apa)sbipy

Eu(ntf2apa)sbipy

Eu(nb2apa)sbipy

Eu(nl2apa)bipy

1

Az o(s?)
1

Aso(S?)

-1
Aot (S7)

1083
105
1239

1227
103
1381

1091
103
1244

1201
103
1355
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Assm como nos complexos aquosos, as taxas de decaimento radiativo nos
complexos bipiridiinicos ndo variam consideravelmente entre os complexos dos
N-acilbenzamidatos quando comparados entre si, ou entre os com N-2acilaminopiridinatos.
Nestes complexos bipiridinicos, diferentemente do que acontece com 0s aquosos, as taxas

radiativas previstas para os com N-2acilaminopiridinatos sdo apenas ligeiramente menores do

Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 3

gue as previstas para 0s com 0s imidatos.

Foram redlizados os céculos de estrutura eletrdnica usando o método
INDO/S-CI para as geometrias mostradas nas figuras 3.10 e 3.11. A partir destes célculos,
foram determinadas as energias dos primeiros niveis excitados singletos e tripletos nos
ligantes complexados, os quais podem funcionar como estados emissores no processo de

transferéncia de energia. Os resultados obtidos para os quatro niveis singletos e tripletos de

mais baixa energia estdo mostrados nas tabelas 3.23 e 3.24.

Tabela 3.23: Autovalores de energias obtidos pelo método INDO/SCI para o
primeiros niveis excitados dos ligantes nos complexos bipiridinicos com

N-acilbenzamidatos.

Eu(nabz)sbipy Eu(ntfbz)sbipy Eu(dba)bipy Eu(nlbz)sbipy
Sigletos (cm 1) 32936.1 32396.7 33036.7 32943.4
35229.5 35111.7 37025.6 34744.2
35468.4 35595.4 37149 35255.8
35494.1 35689.4 37333.4 35329.3
Tripletos (cm 1) 233725 22807.4 23424.4 23376.5
23694.2 24329.6 25243.9 23601.3
23730.2 24371.2 25393.9 23782.9
23888.5 24521.6 28364.9 23803.7
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Tabela 3.24: Autovalores de energias obtidos pelo método INDO/S-CI para o
primeiros niveis excitados dos ligantes nos complexos bipiridinicos com
N-2acilaminopiridinatos.

Eu(na2apa)sbipy| Eu(ntf2apa)sbipy | Eu(nb2apa)bipy| Eu(nl2apa)bipy
Sigletos (cm 1) 28953.3 30127.1 27969.9 28779.4
29244.2 30911.7 28561.1 29465.6
29918.0 31159.8 29382.0 30377.9
30649.1 31619.6 29795.3 31015.9
Tripletos (cm 1) 19331.4 20412.5 20454.3 20630.4
19854.7 21173.8 21058.9 20897.2
20349.4 21195.7 21096.0 20995.6
22493.3 21468.4 23280.9 23065.5

Conforme mostrado nas tabelas 3.23 e 3.24, o cdculo com INDO/S-CI prevé
para todos os complexos boas condi¢cdes de ressonancia entre os niveis singletos e o nivel
°D, (~27586 cm™) do fon central, assim como entre os tripletos e os niveis °D; (~19027
cm?) e °Dy (~17293 cm™) . Esta condigdo é mais satisfatéria nos complexos com os amidatos
derivadas da 2-aminopiridina. Assim como nos complexos agquosos, os estados tripletos dos
complexos bipiridinicos com os imidatos aciclicos estd em boa condi¢do de ressonancia
com o nivel °D, mas, pelas mesmas razoes discutidas anteriormente, este nivel ndo sera

considerado na descrigéo destes compostos.

Com as energias dos primeros estados singletos dos complexos mostrados
nas figuras 3.6 ,3.7 ,3.10 e 3.11, assim como a dos ligantes mostrados nas figuras 3.2 e 3.3,
foram calculados os espectros tedricos de absor¢do por um gjuste lorentziano. Os resultados

estdo mostrados na figura 3.12.
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Figura 3.12 Espectros de absor ¢do teoricos obtidos a partir do calculo de estrutura

eletr 6nica com o méodo INDO/SCI por um ajuste lorentziano.

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 3 72

E mostrado na figura 3.12 que os espectros calculados para os ligantes na
forma imindlica se assemelham mais aos dos seus respectivos complexos do gque os para
forma amida, conforme é esperado. O primeiros niveis singleto nos complexos bipiridinicos
com os N-acilbenzamiatos mostrados na tabela 3.23 correspondem as 2,2-bipiridinas. Este
fato pode ser nitidamente observado nos 4 primeiros espectros mostrados na figura 3.12 que
apresentam uma banda em torno de 300nm referente aos complexos bipiridinicos. Para tais

complexos, os primeiros tripletos também estéo localizados nestes ligantes.

Exceto para o complexo Eu(ntf2apa)sbipy, os estados tripletos nos amidatos
estdo energeticamente abaixo dos das 2,2"-bipiridinas. As locaizacbes destes estados podem

ser determinadas a partir da observacdo de seus autovetores.

Nas figuras 3.13 e 3.14 estdo mostrados os baricentros dos estados emissores
de mas baixa energia para os complexos bipiridinicos caculados pelo formadismo
desenvolvido no capitulo 2 a partir dos autovetores correspondente aos estados cujas
energias estdo mostradas nas tabelas 3.23 e 3.24.

Os mdbdulos dos vetores R7L, assim como as energias dos estados singletos e
tripletos caculados foram usados na determinacdo das taxas de transferéncia e
retrotrotransferéncia de energias através das equacdes 1.24-1.29. Para os complexos com
N-acilbenzamidatos, foram usadas as energias e 0s respectivos R?L dos primeiros estados
singletos e tripletos da tabela 3.23, os quais estéo localizados sobre as 2,2-bipiridinas.
Para os complexos com amidatos derivados da 2-aminopiridina foram usados os vaores
médios das energias e das posi¢des dos quatro primeiros niveis no caso dos singletos e
para os trés primeiros no caso dos tripletos. Os resultados obtidos para as taxas estéo
mostrados nas tabelas 3.25 e 3.26.
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Figura 3.13: Baricentro dos estados excitados de mais baixa energia calculados para as

antenas nos complexos bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.
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%
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Eu(nl2apa)2bipy

Figura 3.14: Baricentro dos estados excitados de mais baixa energia calculados para as

antenas nos complexos bipiridinicos com N-2acilaminopiridinatos.
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Tabela 3.25: Taxas de transferéncia de energia calculadas para os complexos

bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.

COMPOSTOS | Niveis R, (A ) D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia (s™) | Retrotransferéncia (s™)
. 6 -5
Eu(nebz)sbipy |S® °D,| 39 5336 1.55.10 1.41.10
10 1
T® 5D1 3.95 4303 4.36.10 5.45.10
9 -4
T® SDO 3.95 6173 3.16.10 2.36.10
. 8 2
Eu(ntfbz)sbipy |s@® °D,| 2°7 4797 6.52.10 7.70.10
12 4
™® 5D1 2.97 3737 1.29.10 2.39.10
11 -1
™® SDO 2.97 5607 1.10.10 1.21.10
. 6 5
Eu(dba)gblpy S@® 5D4 3.87 5437 1.81.10 1.02.10
10 1
™® 5D1 3.87 4354 4.98.10 4.86.10
9 -4
™® SDO 3.87 6224 3.55.10 2.08.10
. 6 -5
Eu(nibz)sbipy |s® °D,| 3%° 5343 1.59.10 1.39.10
10 1
™® 5D1 3.95 4307 4.17.10 5.10.10
9 -4
T® SDO 3.95 6177 3.01.10 2.21.10
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Tabela 3.26: Taxas de transferéncia de energia calculadas para os complexo:

bipiridinicos com N-acilbenzamidatos.

COMPOSTOS | Niveis (R (A ) D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia (s*) | Retroransferéncia (s?)
: 8 4
Eu(na2apa)sbipy | sp °D,| 308 1772 1.98.10 4.26.10
9 4
T® 5D1 3.08 775 4.36.10 1.09.10
8 3
T® 5DO 3.08 2645 8.68.10 1.29.10
. 7 1
Eu(ntf2apa)sbipy | s@ °D,| 339 3133 3.86.10 1.27.10
10 6
T® 5D1 3.39 1857 2.21.10 3.17.10
9 1
™® SDO 3.39 3727 3.23.10 2.77.10
. 7 5
Eu(nb2apa)sbipy |s@ °D,| 3°4 | 1038 4.55.10 3.24.10
9 6
T® 5D1 3.54 1800 6.62.10 1.25.10
8 1
™® 5DO 3.54 3670 9.82.10 1.11.10
: 8 4
Eu(nl2apa)sbipy [s@ °D,| 308 1941 1.94.10 1.87.10
10 7
™® 5D1 3.08 1771 8.99.10 1.95.10
10 2
™® 5DO 3.08 3641 1.34.10 1.74.10
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Assm como nos complexos aquosos, O processo predominante de
transferéncia de energia estimado para os complexos bipiridinicos € via o mecanismo de
troca, partindo dos niveis tripletos dos ligantes. Ao contré&rio do que acontece com 0s
aquosos, a maioria dos complexos bipiridinicos com os N-acilbenzamidatos apresentam
taxas de transferéncias de energia T® °D; e T® °D, superiores as dos analogos com
N-2acilaminopiridinatos. No entanto, as taxas de transferéncia S® °D, S80 maiores na

maioria destes Ultimos.

Com as taxas de transferéncia de energia mostradas nas tabelas 3.25 e 3.26 e
com as taxas de decaimento mostradas nas tabelas 3.21 e 3.22 foram resolvidos os sistemas
de equacdes corresposndentes ao diagrama de niveis mostrado na figura 3.9, no regime
estaciond&rio. Desta forma, foram determinadas as populagdes de todos os niveis. Com as
populacdes dos niveis fundamental e °Do, assim como com as taxas de transicdo S® S, e
*Dy® F;, foram determinados os rendimentos quanticos dos niveis *Do nos complexos
bipiridinicos. Os resultados est&o mostrados nas tabelas 3.27 e 3.28.

Tabela 3.27: Populagdes no regime estacionario e rendimentos quanticos tedricos dos
niveis °D, calculados para os complexos bipiridinicos N-acilbenzamidatos.

Niveis Eu(nabz)sbipy | Eu(ntfbz)sbipy | Eu(dba)sbipy | Eu(nlbz)sbipy

So 2.41.10™ 1.6810" 1.6610" 2.3910"

S 2.3510° 2.2310° 1.6210° 2.3310°

T 5.2310° 1.9610"° 3.1510° 5.4210°

°D, 3.6510°° 1.4510°° 2.9310” 3.7110°

°D, 2.3210° 1.6710° 1.6010° 2.3010°

"Do 7.5610° 8.2910™" 8.3210" 75810

Rendimento Quantico
estimetdo para 0 °Dy (%) 44.2 717 70.6 437
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Tabela 3.28: Populagdes no regime estacionario e rendimentos quanticos tedricos do:
niveis °D, calculados par a os complexos bipiridinicos com N-2acilaminopiridinatos.
Niveis Eu(na2apa);bipy |Eu(ntf2apa)sbip| Eu(nb2apa)sbip [Eu(nl2apa)sbipy

S 2.30.10™ 1.64.10™ 1.54.10" 2.37.10"

S 7.92.10° 1.17.10° 1.14.10° 8.14.10°

T 7.72.10° 2.29.10” 4.04.10" 2.34.10"

°D, 1.50.10°° 453.10" 3.91.10" 1.55.10°

°D, 3.20.10" 1.32.10° 1.36.10° 1.10.10°

°Do 7.68.10" 8.34.10" 8.44.10" 7.60.10"

Rendimento Quantico

estimatdo para 0 °Dy (%) 413 70.3 68.0 436

Os resultados mostrados nas tabelas 3.27 e 3.28 sugerem que 0S complexos
Eu(ntfbz)sbipy , Eu(dba)sbipy, Eu(ntf2apa)sbipy e Eu(nb2apa)sbipy podem ser tdo eficientes
guanto os conhecidos complexos de b-dicetonatos, atamente luminescentes. Eles podem ser
ainda mais eficientes que estes Ultimos ja que ndo possuem, ligados ao ion, modos de dta
fregiiéncia como os de CH do carbono a entre as carbonilas das b-dicetonas que podem

funcionar como canais de supressao da luminescéncia

A metodologia aplicada acima para o design dos complexos de lantanideos
com N-acilbenzamidatos e das N-2acilaminopiridinatos foi aplicada como teste para os
complexos Eu(btfa)sbipy e Eu(btfa)sphen ( btfa = 4,4,4, -trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona;
bipy = 2,2-bipiridina; phen = ortofenantrolina ) os quais foram sintetizados e tiveram seus
rendimentos quéanticos medidos [15]. Os resultados de todos os calculos efetuados para
determinacdo dos rendimentos quanticos destes complexos estdo sumarizados na tabela
3.29.
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Tabela 3.29 Resultados do célculo de rendimento quéantico dos
complexos Eu(btfa)sbipy e Eu(btfa)sphen.

Eu(btfa)3bipy Eu(btfa)3phen
Atomo R (A) q (deg.) f (deg.) Atomo R (A) q (deg.) f (deg.)
[®) 2,41 90,00 0,00 [®) 2,35 85,55 359,90
[®) 2,38 90,00 65,94 [®) 2,37 92,24 66,04
[®) 2,37 95,24 213,33 [®) 2,34 95,66 212,23
[®) 2,42 115,63 147,14 [®) 2,38 107,12 144,95
[®) 2,36 29,18 139,05 [®) 2,33 23,15 130,93
[®) 2,40 41,00 284,79 [®) 2,37 46,11 282,96
N 2,58 117,01 289,01 N 2,53 121,11 289,33
N 2,52 166,32 28,99 N 2,48 166,26 58,65
d,q 20 2 ) 2 -2 2 -2 2
W10 %) w10 %cn) w10 %%cr?) w10 %cn)
ed tot ed tot
We 0,129 W 4,834 W 0,156 W 3,764
ed tot ed tot
Wy 0,016 Wy 1,423 Wy 0,018 Wy 1,742
ed tot ed tot
W5 0,004 W5 0,037 W5 0,002 W5 0,045
Taxas (%) R.(A) Taxas (s) R.(A)
A2.0 888,361 S 3,91 A2.0 691,561 S 3,87
Ag-0 131,173 T 3,91 A4-0 160,733 T 3,87
Atot 1070 T 3,91 Atot 902,974 T 3,87
Niveis D (Cm'l) Taxa de Taxa de Niveis D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia |Retroransferéncia Transferéncia(s'l) Retroransferéncia
sh sh sh
5 4456 6 -3 5 3852 6 -2
S® °D, 3.36.10 2.16.10 S® °D, 5 5.60.10 6.40.10
11 6 11 5
T® SD1 2472 1.14.10 1.07.10 T® le 2553 1.24.10 7.95.10
9 0 9 0
T® 5Do 4342 6.27.10 7.92.10 T® 5Do 4287 6.66.10 5.76.10
Rendimento Qantico para o nivel 5D0 Rendimento Qantico para o nivel 5D0
Teor(%) 64,6 Teor(%) 50,4
Exp(%) 65+10 Exp(%) 38+10

Os resultados apresentados na tabela 3.29 mostram que h4 uma boa

concordancia entre os rendimentos quanticos calculados e os medidos para os complexos

Eu(btfa)sbipy e Eu(btfa)sphen. Estes resultados reforcam a nossa credibilidade no design

feito para os complexos de N-acilbenzamidatos e N-2acilaminopiridinatos, o que nos motiva

a desenvolver as sinteses dos mesmos, principalmente as dos teoricamente mais eficientes,

para potenciais aplicagdes como conversores moleculares de luz.
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4- SINTESE DOS COMPOSTOS.

4.1- RESULTADOSE DISCUSSAO.

4.1.1 - Sintese dos ligantes.

A acilacdo de amidas para dar origem a imidas aciclicas nem sempre € uma
tarefa fécil. Ao contrério do que acontece com as aminas, 0s &omos de nitrogénio das amidas
tem pouco ou nenhum poder nucleofilico. Desta forma, o aaque nucleofilico nas reagdes de

acilagcdo se da através dos &omos de oxigénio', conforme ilustrado na figura 4.1.

R——C=N
HoH Lol A R2 (o] +
H B HGS
)&\._ + —_— | + 6s =7 +
Re NFz Rz GS N N+\H )L
R Ry OH

/

=z

R{

e

0.
HGS Y

R1

R, ot
/K ~ " tes
D
H

(6] — .
N
N

\

+ T

Figura 4.1 : Diagrama esgquematico dos principais equilibrios envolvidos n
reacOes de acilacdo de amidas primarias.

Nafigura 4.1, o equilibrio representado por A corresponde a O-acilacéo
da amida pelo derivado acido (cloreto de acila ou anidrido) levando a formagdo do cétion
isoimidinocarboxilato. Este pode decompor-se na correspondente nitrila conforme indicado no
equilibrio B ou rearranjar-se para a imida conforme indicado em C e D.

A taxa de formacdo da nitrila nas reagOes de acilacdo de amidas, a qua

corresponde a um rearranjo sigmatrépico do tipo 3-3 (rearranjo tipo Cope)'?, é gerdmente
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muito maior que a da formacgdo da imida em reacOes ndo catalizadas. Este fato representa a
grande dificuldade de se obter bons rendimentos na preparacao deste composto. Para atenuar
este problema, normamente recorre-se a catdlise écida (principamente quando GS =
"O0CR)"¥, ou bésica (principamente quando GS = Cl)¥ a qual deve ser devidamente
controlada pois um excesso de é&cido pode dificultar a formacdo do cétion
isoimidinocarboxilato; ja um excesso de base pode levar a desprotonacdo do mesmo, ambos

dificultando aformagdo do produto desgjado.

A N-acetilbenzamida (nabz) foi preparada por acetilagdo da benzamida com
anidrido acético catalisada por é&cido. Ja a N-lauroilbenzamida (nlbz) foi preparada via catélise
basica usando como catalizador a piridina e como agente acilante o cloreto de lauroila
(cloreto de dodecanoild). Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de *H e C, espectroscopia na regido do infravermelho e
espectrometria de massa. Na tabela 4.1 estdo mostrados os deslocamentos quimicos dos
prétons aromaticos e amidicos obtidos para estes dois compostos, assim como os dos &0mos
de carbono carbonilicos e aromaticos. Os respectivos espectros estdo mostrados nas figuras
4.2-45,

Tabela 4.1 : Principais deslocamentos quimico de *H e *C observados
ara asimidas nabz e nlbz

RMN imida R a b c d e f g
» nabz CH, 8.81 7.86 7.51 7.61
nibz CiiHps 8.58 7.85 7.55 7.6
96 nabz CH, 173.8 165.8 | 133.2 | 127.7 | 1289 | 1326
nibz CuHy | 176.2 165.4 | 133.1 | 1275 | 1289 | 1328
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Figura 4.2 : Espectro de RMN-'H daimida nabz em CDCls.
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Conforme se pode observar natabela 4.1, assim como nos espectros mostrados
nas figuras 4.2-4.5, ndo existe diferenca significativa nos deslocamentos quimicos de aomos
andlogos entre as imidas nabz e nlbz. As maiores diferencas encontradas foram entre os
prétons amidicos e entre os carbonos das carbonilas ligadas diretamente aos grupos alquila, os
quais exercem uma influéncia indutiva maior sobre estes &omos do que sobre os demais, em

cada umadas imidas.

Assim como nas amidas, as absor¢cdes mais caracteristicas das imidas na regido
do infravermelho sdo referentes as deformagdes axiais de NH, as deformactes axiais de CO,
gue sdo frequentemente chamadas de bandas de amida |, e as deformagdes angulares no plano
de NH, frequentemente chamadas de bandas de amida I, muitas vezes encobertas pelas
bandas de amida |. Os ligantes nabz e nlbz devem apresentar além destas absorcles, as
referentes aos anéis arométicos e aos grupos alquilicos. Os espectros de absorcéo
compreendendo a regido entre 4000 e 400 cm™* para estes compostos estdo mostrados nas
figuras 4.6 e 4.7. Nestas figuras estdo indicadas as atribuigdes das bandas mais importantes

para a caracterizacdo destas duas substancias.

o
e W(N-H)
<_'c_q
z 7
I
b - -0 —— W(Ar-H
= n(H,CC=0) n(C=C) (Ar-H)

N n(PhC=0)

+
d(N-H)
1 | 1 | 1 |
4000 3000 2000 1000

n (cm'1 )
[@ura 4.6 : Espectro de absor¢do na reg_]iéo do infraver melho do composto nabz. I
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Figura 4.7 : Espectro de absor ¢do na regido do infravermelho do composto nlbz.

Estdo mostrados nas figuras 4.8 e 4.10 os espectros de massa obtidos para as
imidas nabz e nlbz. Nas figuras 4.9 e 4.11 estdo mostrados, esquematicamente, possiveis
mecanismos de fragmentacao para as mesmeas.
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Figura 4.8 : Espectro de massa do composto nabz.
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Figura 4.9 : Diagrama esquemético das fragmentacdes do composto nabz.
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Figura 4.10 : Espectro de massa do composto nlbz.
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Figura 4.11 : Diagrama esgquematico das fragmentacoes do composto nlbz.
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Tentou-se preparar a amida N-trifluoroacetilbenzamida (ntfbz) usando a mesma
metodologia adotada na sintese da imida nabz, ou sga, a acilagdo direta com o anidrido
trifluoroacético na presenca de quantidades cataliticas de acido sulfdrico. Entretanto, ndo se
teve sucesso em nenhuma das tentativas apesar de se adotar diversas condi¢bes de
temperatura, proporcdes estequiométricas e tempo de reacdo, conseguindo-se isolar apenas a
amida de partida, benzonitrila e derivados desta como &cido e anidrido benzoico. Também foi
tentada a benzoilagdo da trifluoroacetamida, a qual foi preparada por reacdo do anidrido
trifluoroacético com ambénia em solucdo. Nesta reacdo, também ndo se obteve sucesso.
Provavelmente, o grupo CF;, que possui forte caréter retirador de elétrons, deva desestabilizar

o ion isoimidinocarboxilato, favorecendo assim a decomposi¢do do mesmo para a nitrila.

Amidas N-substituidas sdo gerdmente preparadas pelo método de
Schotten-Bauman®. Este método consiste da lenta adicdo de um cloreto de acila ou anidrido a
uma solucdo contendo uma amina em meio basico ( as bases mais usadas sdo piridina e
hidroxila ), levando a formacdo de uma amida. A acilagdo de aminas também pode ser
catalizada por peguenas quantidades de acido, mas um excesso deste pode levar a formacéo
de ions ambnio, o que indisponibiliza a amina livre, inibindo a reacdo. Um excesso de base
também pode causar problemas quando se desegja preparar amidas secundérias a partir de
aminas primérias, pois o hidrogénio amidico pode ser consideravelmente acido dependendo do
substituinte ligado ao nitrogénio. Desta forma, 0 mesmo pode ser atacado pela base levando a

formacao do anion amideto, o qual passa agora a competir com aaminalivre.

A amida N-acetil-2-aminopiridina (nabz) foi preparada por acetilacdo da
2-aminopiridina pelo anidrido acético, catdlisada por pequenas quantidades de &cido sulfdrico.
Ja as amidas N-trifluoroacetil-2-aminopiridina (ntf2apa), N-benzoil-2-aminopiridina (nb2apa) e
N-lauroil-2-aminopiridina (nl2apa), foram preparadas via reagdo de Schotten-Bauman. O
composto ntf2apa foi preparado usando-se como agente acilante o anidrido trifluoroacético e
como base a trietilamina. Na preparacdo do nb2apa fez-se uma autocatdlise usando-se dois
equivalentes de 2-aminopiridina para 1 de cloreto de benzoila. Usou-se cloreto de lauroila

(dodecanoild) e piridina na preparacdo da amida nl2apa.
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As amidas na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa foram caracterizadas por
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e °C, espectroscopia na regido do
infravermelho e espectrometria de massa. Estdo mostrados na tabela 4.2 os deslocamentos
guimicos dos prétons arométicos e amidicos obtidos para todos estes compostos, assim como
0s dos aomos de carbono carbonilicos e arométicos. Os respectivos espectros estéo

apresentados nas figuras 4.12 -4.19.

Tabela 4.2 : Principais deslocamentos quimicos de *H e *C observados para
amidas na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa (ppm).

f / d o
Lo
g \N ¢ Hb a™>pg
RMN amida R a b c d e f g
na2apa CH, 9.32 8.24 7.70 7.05 8.27
1y ntf2apa CF; 9.08 8.18 7.82 7.26 8.36
nb2apa Ph 9.03 8.20 7.57 7.05 8.41
nl2apa CyiHos 8.06 8.20 7.70 7.03 8.26
na2apa CH, 169.0 151.8 114.4 138.5 119.6 147.4
13 ntf2apa CF; 155.7 149.6 113.8 139.2 1154 148.0
nb2apa Ph 165.8 151.5 108.9 138.9 114.4 147.5
nl2apa Ci1Hos 172.0 152.5 114.8 138.4 119.5 147.5
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Figura 4.13 : Espectro de RM N-C da amida na2apa em CDCls.
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Figura 4.15 : Espectro de RMN-*C da amida ntf2apa em CDCls.
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Figura 4.19 : Espectro de RM N-C da amida nl2apa em CDCls.

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 4 95

Os substituintes ligados as carbonilas nas N-2acilaminopiridinas afetam
consideravelmente os deslocamentos quimicos de seus carbonos como se pode observar na
tabela 4.2 e nos espectros acima. Entretanto, os demais d&omos de carbono sdo pouco
afetados. Existe uma grande diferenca entre o deslocamento quimico do préton amidico do
composto nl2apa e os das demais amidas. Provavelmente a presenca do grupo lauroil estgja
provocando uma quebra de planaridade entre a carbonila e o grupo NH, fazendo com que o
par de elétrons livre do nitrogénio esteja mais disponivel sobre este 4omo. Sendo assim, o
deslocamento quimico do préton ligado a este nitrogénio deve se locdizar em campo mais

alto do que os das demais amidas, pois 0 mesmo estard mais blindado.

As N-2acilaminopiridinas adém de apresentar as bandas referentes as
deformacdes axiais de NH, deformagdes axiais de CO ( bandas de amida | ) e as deformacdes
angulares no plano de NH( bandas de amida Il ) no espectro de absor¢do na regido do
infravermelho, devem apresentar também as referentes aos anel piridinico e aos grupos ligados
a carbonila. Os espectros de absorcéo, compreendendo a regido entre 4000 e 400 cm* para
estes compostos, estdo mostrados nas figuras 4.20-4.23.

© A

8 n nsim(CHS)

|

g n(Ar-H)

. n . (CH
§ assm( 3) A‘ | \
= ~
n(C=0)  g(N-) W(Ar-H)
n(C=C) + n(C=N)
T T T T T T
4000 3000 200(_)1 1000
n(cm’)
Figura 4.20 : Espectro de absorcdo naregi infraver me | aZapa.
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Transmitancia
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Figura 4.21 : Espectro de absor ¢do na regiao do infraver melhoda amida ntf2apa.
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[Ii]ura 4.22 : Espectro de absor ¢éo na reg_;iéo do infraver melhoda amida nb2apa. I
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Figura 4.23 : Espectro de absor ¢do na regido do infraver melhoda amida nl2apa.

Transmitancia

Nas figuras 4.24, 4.26, 4.28 e 4.30 estéo apresentados 0s espectros de massa
obtidos para as amidas na2apa, ntf2apa, nl2apa e nb2apa, respectivamente. Possivels

mecanismos de fragmentagdes para estas substéncias sGo mostrados nas figuras 4.25, 4.27,
4.29 e 4.31.
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Figura 4.24 : Espectro de massa do composto na2apa.
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Figura 4.25 : Diagrama esquemético das fragmentacdes do composto na2apa.
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Figura 4.26 : Espectro de massa do composto ntf2apa.
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Figura 4.27 : Diagrama esquematico das fragmentaces do composto ntf2apa.

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 4 100

100% 169 B
[e]
\
N N
H
7T
IMT 4 e
105
195
181 [
65 | B4 90 93 | 121 139 142 154161 |h73 | |
L=1 o g0 =10 oo 1310 320 130 140 150 10 170 180 190 200

Figura 4.28 : Espectro de massa do composto nb2apa.
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Figura 4.29: Diagrama esquematico das fragmentacoes do composto nb2apa.
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Figura 4.30 : Espectro de massa do composto nl2apa.
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Figura 4.31 : Diagrama esquemético das fragmentacdes do composto nb2apa.
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4.1.2 - Sintese dos complexos.

As imidas nabz e nlbz e as amidas na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa foram
usadas como ligantes na preparacéo de compostos de coordenacdo com o ion Eu*™ e, exceto
nlbz e na2apa, na preparacdo de complexos de Gd* e Th*®. Todos os complexos foram
preparados adicionando-se solucbes etandlicas dos ligantes a solugbes etandlicas de
percloratos dos ions lantanideos trivalentes contendo trietilortoformiato, seguida da
desprotonacdo destes ligantes por uma base. Nestas reagoes, as quantidades de ligantes

utilizadas foram sempre superiores a trés equivalentes para um equivalente do ion lantanideo.

As formacdes dos complexos de Eu*® e Th*® puderam ser acompanhadas com
uma lampada de ultravioleta, j& que estes ions emitem luz vermelha e verde, respectivamente e
também pelo fato de aintensidade da emissdo nos complexos ser em geral notavelmente maior
do que nos percloratos, em solucdo. Utilizaram-se diversos tipos de bases nestas reagoes,
entre elas hidroxido, etéxido, DBU e diisopropiletilamina, sendo esta Ultima a mais utilizada
apesar de ndo se observar nenhuma diferenca consideravel entre todas. Depois de se adicionar
guantidade suficiente de diisopropiletilamina, o baldo no qual se processava a reagéo era
levado a geladeira, havendo em seguida a precipitagcéo do perclorato de diisopropiletilamonio,

o qual eraconstituido de brancos cristais sollveis em agua.

Tentou-se exaustivamente de diversas formas promover a cristdizacdo dos
complexos, entre elas a evaporacdo do solvente, abaixamento da polaridade por adicdo de
diversos solventes e abaixamento brusco da temperatura usando-se um banho de gelo seco em
acetona, entre outras. Entretanto, ndo se obteve sucesso, pois, destas técnicas, as que ndo
levaram a destruicdo do complexos (acompanhada pela lampada de UV no caso dos
complexos de Eu*® e Th*), também ndo levaram a precipitagdo dos mesmos. Desta forma,
infelizmente, ndo foi possivel determinar a estequiometria dos complexos formados.
Entretanto, devido a semelhanca entre os ligantes utilizados e as b-dicetonad®®, acreditamos
gue estes sgjam congtituidos de trés moléculas do ligante mais duas moléculas de &gua, o0 que
confere ao ion central 0 nimero de coordenacdo oito, que € 0 mais comum nos lantanideos
trivalentes, e o balanceamento de carga do mesmo. Ademais, 0os espectros de emissdo dos
complexos formados, os quais estdo apresentados no capitulo 5, revelam que 0s mesmos sdo

de baixa smetria (C1 ou Cs) 0 que é consistente com a nossa suposicao. Devido aincerteza
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na composicao estequiométrica destes compostos, preferimos designé-los por Ln(L), onde Ln
refere-se as ions lantanideos Eu*®, Gd*™ ou Tb*, e L a um dos ligantes nabz, nlbz, na2apa,

ntf2apa, nb2apa ou nl2apa.

4.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

4.2.1- Materiais e mé&odos.

Os solventes utilizados nas sinteses dos compostos ndo foram submetidos a
tratamentos prévios, exceto o etanol usado nas sinteses dos complexos que foi seco por

destilag@o com etoxido de magnésio.

Nas sinteses das imidas utilizou-se benzamida da marca Merck com pureza
superior a 99% sem tratamento prévio. Ja a 2-aminopiridina usada na sintese das amidas foi
recristalizada numa mistura cloroférmio-hexano. O cloreto de benzoila utilizado foi destilado e

os demais agentes acilantes ndo foram previamente tratados.

Os Oxidos de Eu*, Gd"™ e Th*® utilizados nas preparacGes dos respectivos
percloratos foram de pureza superior a 99,9% e por isso ndo foram submetidos a nenhum tipo

de tratamento.

As determinagdes dos pontos de fusdo dos compostos sintetizados foram
realizadas num aparelho digital da Electrothermal modelo 9100 e série IA9200. Os espectros
de RMN foram determinados num espetrémetro Varian Unity Plus (300 MHz) em CDCl;,
usando TMS como padréo interno. A determinacdo dos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho foi realizada num espectrometro Brucker IFS66 FT-IR em pastilhas de Kbr. Os
espectros de massa de impacto de elétrons (70 €V) foram obtidos usando um espectrometro
Finnigan Mat GC-MS, modelo GCQ e coluna DB-5MS,
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4.2.2 - Sintese dos compostos.

N-acetilbenzamida (nabz) :  Uma solucéo contendo benzamida (1 g, 6.1 mmol ) em anidrido
acético (2.04g, 20mmol) foi tratada com acido sulfurico concentrado (0.1 ml) e aguecida a
135-140 °C por 3 minutos, conforme descrito na literaturd®. A mistura, ainda quente, foi
adicionada rapidamente a um béquer contendo 50ml de agua gelada e foi colocada na
geladeira por cerca de 20 minutos. Houve a formagdo de um precipitado branco que foi
coletado e lavado com pequenas porcdes de etanol gelado. Este precipitado foi recristalizado
numa mistura de hexano e cloroférmio, obtendo-se brancos cristais em forma de pequenas
agulhas ( 860 mg , 52%). p.f 144.1-115.5 °C (lit 116-117 °C¥); '"H RMN (300 MHz, CDCl,)
d 8.82 (s, 1H), 7.83-7.92 (m, 2H ), 7.57-7.67 (m, 1H), 7.46-7.57 (m, 2H), 2.62 (s,3H); °C
RMN (75 MHz, CDCl;) d173.8, 165.8, 133.2, 132.6, 128.9, 127.7, 25.6; GC-M S m/e 163
(M*,20), 162 (M*-1, 100), 134 (21), 105 (78), 77 (64), 51 (18), 43 (5); 1V (KBr) 3275, 3151,
3057, 3029, 2961,1738, 1678, 1602, 1509, 1484, 704, 553; Analise Elem. ( C;HyNO, ) Calc:
C, 66.25, H, 5.56, N, 8.58; Obt: C, 66.05, H, 5.61, N, 8.80.

N-dodecanoilbenzamida (nlbz) : A uma solug&o contendo benzamida (1 g, 6.1 mmol ) em
cloroférmio (20 ml) e piridina ( 3 ml ) foram adicionados lentamente 1.52 g (7mmol) de
cloreto de laoroila. Observou-se uma vigorosa reacdo. A solucdo foi concentrada e e
purificada por cromatografia de coluna ( silicagel ) fazendo-se a euéncia com uma mistura
hexano/acetato 1:1, seguida de recristalizacd em etanol a frio. Obteve-se finos cristais
brancos em forma de agulhas. ( 550 mg , 22%). p.f 70.8-71.7 °C ; 'H RMN (300 MHz,
CDCls) d 8.58 (s, 1H), 7.81-7.90 (m, 2H ), 7.57-7.66 (m, 1H), 7.46-7.55 (m, 2H), 2.99 (t, J=
7.5 Hz, 2H), 1.71(quinteto, J = 7.5 Hz, 2H), 1.18-1.52(m, 16H), 0.88(t, J= 6.15 Hz, 3H); *C
RMN (75 MHz, CDCl;) d 174.5, 167.7, 133.5, 131.9, 128.6, 127.3, 33.8, 30.3, 30.0, 29.6,
29.3, 25.7, 23.1, 14.0; GC-M S m/e 303 (M*, 2), 274 (2), 260 (3), 246 (2), 232 (7), 218 (4),
204 (4), 190 (6), 176 (23), 163 (36), 162 (53), 134 (15), 122(44), 105 (100), 77 (34), 51 (5),
43 (3); IV (KBr) 3319, 3179, 3063, 2958,2918, 2847, 1738, 1676, 1602, 1509, 1468, 702;
Analise Elem. ( CioHxNO,) Cdc: C, 75.21, H, 9.63, N, 4.62; Obt:, 75.39, H, 9.44, N, 4.97 .

N-2acetilaminopiridina (na2apa) : Uma solugdo de 2-aminopiridina (2 g, 21.2 mmol ) em

anidrido acético (4.08 g, 40 mmol) contendo é&cido sulfurico concentrado (0.2 ml) foi
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refluxada a 80 °C por cerca de 2 horas. A solugdo resultante foi adicionada uma solugio
diluidade Na&,CO; e o produto foi estraido da mesma com HCCl; em um funil de separagéo. A
fase organicafoi secaem Na.SO, e em seguida filtrada e rotoevaporada. Houve a formagéo de
um 6leo o qua foi congelado para se obter agumas sementes de cristais. Em seguida,
dissolveu-se 0 éleo em éter diisopropilico e resfriando-se 0 mesmo adicionou-se um pequeno
crista, induzindo assim a cristalizacéo do produto. O mesmo foi recristalizado em uma mistura
cloroférmio-ciclohexano, obtendo-se cristais brancos em forma de agulhas ( 1.73 g, 60%). p.f
66.6-67.4 °C (lit 63-64 °C™™); '"H RMN (300 MHz, CDCls) d 9.32 (s, 1H), 8.24-8.36 (m, 1H
), 8.22 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.64-7.78 (m, 1H), 7.00-7.12 (m, 1H), 2.19 (s,3H); *C RMN (
75 MHz, CDCl3) d169.0, 151.8, 147.4, 138.5, 119.6, 114.4, 24.5; GC-M Sm/e 136 (M*,11),
94 (100), 67 (67), 51 (4), 41 (8); IV (KBr) 3244, 3112, 3008, 2833, 162.9, 1678, 1637,
1607,1581,1536,1468, 1441, 790, 704, 555; Andlise Elem. (C;HsN,O) Cac: C, 61.75, H,
5.92, N, 20.58; Obt:C, 61.94, H, 5.87, N, 20.55.

N-2trifluoroacetilaminopiridina (ntf2apa) : A uma solugio de 2-aminopiridina (1g , 10.6
mmol ) em cloroférmio contendo trietilamina ( 5.4g, 53 mmol), sob banho de gelo, foram
adicionados lentamente 2.67g (12.7 mmol) de anidrido trifluoroacético. Foi observado uma
vigorosa reagcdo. A mistura resultante foi lavada dgumas vezes com &gua e a fase organica foi
seca com Na.SO,, filtrada e rotoevaporada, levando a formagdo de um éleo. O mesmo foi
dissolvido em éter diisopropilico e resfriado para a cristalizagdo do produto. Depois de
cristalizado na geladeira o produto foi recristalizado numa mistura hexano/cloroférmio
obtendo-se um p6 esbranquicado ( 885 mg , 39%). p.f 72.2-73 °C (lit 72-73 °C*¥); 'H RMN
(300 MHz, CDCl3) d 9.08 (s, 1H), 8.36 (ddd, J = 4.8, 1.7, 0.8 Hz, 1H ), 8.16-8.24 (m, 1H ),
7.78-7.86 (m, 1H), 7.19 (ddd, J = 7.4, 4.8, 1.2 Hz, 1H), **C RMN ( 75 MHz, CDCl;) d
155.7, 149.6, 148.0, 139.2, 121.7,115.4 113.8; GC-MS m/e 190 (M*, 27 ), 121 (100), 78
(46), 51 (16); IV (KBr) 3291, 3179, 3122, 1732, 1674, 1640,1585,1550,1468, 1475, 780,
730, 552; Analise Elem. ( C;HsFsNO) Calc: C, 44.22, H, 2.65, N, 14.73; Obt: C, 44.52, H,
2.60, N, 14.66.

N-2benzoilaminopiridina (nb2apa) :  Foram adicionados lentamente a uma solucéo de

2-aminopiridina (2g, 21.2 mmol ) em cloroférmio, sob banho de gelo, 1.5 g (10.6 mmol) de

cloreto de benzoila. Foi observada uma vigorosa reacdo. A mistura resultante foi lavada
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algumas vezes com uma solucdo diluida de Na,COs e a fase orgénica foi, em seguida, seca
com Na&aSQO, filtrada e rotoevaporada, levando a formacdo de um solido amarelado. O
mesmo foi recristalizado numa mistura hexano/etanol a quente, dando origem a cristais
brancos na forma de agulhas (864 mg, 41%) p.f 79.8-80.7 °C (lit 79-80 °C"™); 'H RMN
(300MHz, CDCl3) d 9.03 (s, 1H), 8.38-8.50 (m, 1H ), 8.17-8.28 (m, 1H ) , 7.91-8.02 (m, 2H),
7.72-7.84 (m, 1H), 7.45-7.65 (m, 3H), 7.05 (ddd, J = 7.4, 4.9, 1.2 Hz, 1H); ®*C RMN ( 75
MHz, CDCl;) d 165.8, 151.5, 147.4, 138.9, 134.2, 132.3, 128.8, 127.3, 114.4, 108.9 ;
GC-M S m/e 198 (M*, 6 ), 197 (M*-1,10), 169 (100), 105 (43), 78 (6), 77 (54), 51 (20); IV
(KBr) 3216, 3169, 3106, 3021, 2983, 1673, 1599, 1579, 1528,1487, 1434, 789, 776, 721,
Analise Elem. (C2H1oN;,O) Cadc: C, 72.71, H, 5.08, N, 14.13; Obt: C, 72.99, H, 5.23, N,
14.31.

N-2dodecanoilaminopiridina (nl2apa) : A uma solugéo contendo 2-aminopiridina (1g , 10.6
mmol ) em cloroférmio (20 ml) e piridina ( 3 ml ) foram adicionados lentamente 4.6 g (11.7
mmol) de cloreto de lauroila. Observou-se uma vigorosa reacdo. A mistura resultante foi
lavada dgumas vezes com agua e com uma solucdo diluida de Na,CO;, e a fase orgénica foi,
em seguida, seca com NaSQO,, filtrada e rotoevaporada, levando a formacdo de um sdlido
branco. O mesmo foi dissolvido em etanol e levado a geladeira por aguns dias para
cristalizacdo do produto. Obteve-se cristais brancos na forma de laminas (1.5 g, 51%) p.f
49.7-50.6 °C ; '"H RMN (300 MHz, CDCl;) d 8.24-8.32 (m, 1H), 8.21 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
8.08 (s, 1H ), 7.70 (ddd, J = 7.9, 7.9, 1.8 Hz, 1H), 7.03 (ddd, J= 7.2, 5.1, 1.02 Hz, 1H),
2.38 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.70 (quinteto, J = 7.2 Hz, 2H), 1.18-1.44 (m, 16H), 0.87 (t, J =
6.75, 3H); °C RMN ( 75 MHz, CDCl;) d 171.9, 151.5, 147.7, 138.4 119.6, 114.8, 37.8,
32.5, 31.8, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 25.4; GC-M S m/e 276 (M", 5), 261 (1), 247 (2), 233
(3), 219 (2), 205 (4), 191 (5), 177 (3), 163 (5), 149 (26), 136 (54), 121 (6), 94 (100), 78 (11),
67 (37), 55 (2), 41 (8); IV (KBr) 3352, 3124, 3065, 2955, 2919, 2850, 1686, 1579, 1529,
1468, 1434, 775, 700; Analise Elem. ( Ci7sHxN,O ) Calc: C, 73.87, H, 10.21, N, 10.13; Obit:
C, 74.23, H, 10.05, N, 10.07.

Percloratos de Eu™ e Gd* : Reagiu-se 5 mmol de Ln,O; ( Ln = Eu™ e Gd*® ) com 5 ml de

uma solucdo de HCIO, 7M, completando-se 0 volume para 50 ml com agua deionizada.

Evaporou-se a &gua tendo o cuidado de ndo deixar secar totalmente. Repetiu-se o
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procedimento de diluicdo e secagem até que o pH da mesma ficasse em torno de 5. Neste
ponto, evaporou-se toda a agua e dissolveu-se 0 sal em etanol, evaporando-se totalmente o
mesmo por duas vezes para retirada de residuos de umidade, completou-se o volume de etanol
para 100 ml. FinAmente, padronizou-se a solugdo eatandlica do Ln(ClO,)snH,0O com EDTA,

seguindo os procedimentos padrdes™.

Perclorato de Tb™ : Reagiu-se 5 mmol de Th,O; ( Ln = Eu*® e Gd* ) com 10 ml de uma
solucéo de HCIO, 7M, adicionou-se algumas gotas de &gua oxigenada para redugéo do Th*
a Th* completando-se o volume para 50 ml com &gua deionizada. Evaporou-se a égua tendo
o cuidado de néo deixar secar totalmente. Repetiu-se os procedimentos de diluicdo e secagem
com etanol, usados nas preparacdes do Eu(ClO,)s:nH,0 e do Gd(ClO,4)3nH0, e finamente
padronizou-se a solucéo do Th(ClO,)s;nH,O com EDTA.

Complexos Ln(L) (Ln = Eu®, Gd* e Th*; L = nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, nb2apa, ntf2apa e
nl2apa) : Adicionou-se lentamente a uma solugdo etandlica contendo 0.1 mmol de Ln(ClO,); e
cerca de 1 ml de trietilortoformiato, sob agitacdo constante, pouco mais de 0.3 mmol de do
ligante dissolvido em etanol seco, acompanhado com uma lampada de UV (Exceto nas
preparacées dos complexos de Gd*®). No caso dos ligantes nabz, na2apa, nlbz, e nl2apa
observa-se uma intensificagdo consideravel na emissdo do fon Eu* alguns minutos depois da
adicdo destes ligantes. Isto se deve provavelmente a formacdo de complexos de férmula
Eu(L)4(ClO4)snH,O0™ envolvendo os ligantes neutros. Em seguida, adicionou-se lentamente a
base diisopropiletilamina, sendo nitidamente observada a formagdo dos complexos de Eu* e
Tb" pela mudanca nas intensidades de emissdo dos mesmos quando excitados com luz
ultravioleta. Depois de alguns minutos adicionou-se mais base e repetiu-se esta adicéo até ndo
se notar elevacdo na intensidade de emissdo dos complexos. No caso dos complexos com 0s
ligantes na2apa e nl2apa, foram requeridos apenas 0.3mmol da diisopropilamina havendo
precipitacdo de um p6 branco ndo luminescente ( possivelmente o hidréxido ou algum sal de
Ln* ), com a adicdo de uma quantidade de base superior a esta. Ja na preparacéo dos
complexos Ln(nabz), Ln(nlbz) e Ln(nb2apa), foram requeridos cerca de 0.6 mmol desta base
para ndo se notar mudanca na luminescéncia dos ions Eu* e Tb™. A quantidade de base
reguerida para a formagéo do complexo Ln(ntf2apa) foi de 1.2 mmol. Depois da formagdo de
cada complexo, a solucdo resultante foi levada a geladeira, provocando a precipitacdo do

perclorato de diisopropiletilaménio.
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5 - ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS. INSTRUMENTACAO,
MEDIDAS E COMPARACAO ENTRE TEORIA E EXPERIMENTO.

Na incansavel busca pelo entendimento da estrutura eetrénica das moléculas, a
espectroscopia eletronica, associada a modelos quanticos que auxiliem as interpretacbes de
seus resultados, pode ser de grande utilidade. No presente trabalho, buscou-se associar
espectros detrénicos de absorcdo e emissdo em conjunto com resultados tedricos de cdlculos
de estrutura €eletrénica realizados com métodos semiempiricos, as estruturas de niveis dos
compostos sintetizados. Para tentar descrever a fotofisica destes niveis, usou-se  métodos
tedricos baseados na regra de ouro de Fermi, conforme descrito no capitulo 1, e medidas de
tempo de vida de estados excitados. Este capitulo é dedicado a apresentacdo dos resultados
destes estudos preiminares aplicados as N-acilbenzamidas e N-2acilaminopiridinas, cujas

sinteses foram descritas no capitulo 4, e aos seus reespectivos complexos de Eu*, Gd* e Th*,

5.1 - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO.

Os espectros de absorcdo eletronica foram obtidos utilizando-se um
espectrofotdmetro de varredura com duplo feixe do tipo Perkin EImer UV - Visivel Lambda 6
modelo 2688-002, com resolucéo de 1 nm, operando com lampada de Tungsténio para a
regido entre 340 e 800 nm e de deutério entre 190 e 340 nm. Usou-se nestas medidas um par
de cubetas de quartzo, ambas com caminho éptico de um centimetro. As concentractes das
solugdes foram convenientemente adotadas em torno de 107 mol.cm?®, mantendo-se a

absorbancia maxima abaixo da unidade.

Nas obtencdes dos espectros eletronicos de absor¢do dos ligantes nabz, nlbz,
na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa, usou-se como solvente metanol e n-hexano, os quais, por
possuirem constantes dielétricas e momentos dipolares bastante distintos, mantém interactes
de naturezas diferentes com estes. Essas diferencas podem auxiliar nas atribuicbes das
transicOes eletronicas. Na figura 5.1 estdo mostrados os espectros de absor¢éo obtidos para

todos os ligantes.
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Figura 5.1: Espectros eletronicos de absorgdo das N-acilbenzamidas e

N-2acilaminopiridinas em n-hexano e metanol.

Os pontos de maximos locais dos espectros apresentados na figura 5.1 e 0s

seus respectivos coeficientes de extingdo molar estdo mostrados nas tabela 5.1.
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Tabela 5.1 : Comprimentos de onda e coeficientes de extingdo molar dos principai
maximos de absor ¢ao das N-acilbenzamidas e N-2acilaminopiridinas.

nabz nlbz na2apa
| o (nM) € (MZmolH)] - (nm) [e (m2mol )] | (nm) |e (m2mol™*)
201 1968.2 200 2276.8 197 924.4
hexano 231 1060.4 231 1078.5 233 900.4
280 114.8 283 121.6 277 356.8
203 928.6 203 889.8 201 761.0
metanol 225 1271.2 226 1143.8 235 1284.6
271 72.4 271 64.2 276 624.0
ntf2apa nb2apa nl2apa
| o (nM) € (MZmol )]y (nm) [e (m2mol )] | (nm) |e (m>mol™*)
197 1120.6 200 2566.0 198 1362.8
hexano 235 1079.0 253 1158.6 235 1844.8
274 718.4 280 1369.4 278 799.4
197 527.4 202 1505.6 197 683.4
metanol 233 1222.2 252 1080.8 234 1357.0
295 400.8 281 1256.8 275 719.4

Como se pode observar na tabela 5.1, todos os ligantes ndo apresentam
maximos de absor¢cdo com comprimentos de onda superiores a 300 nm. Este fato constitui
uma caracteristica bastante favoravel para a formacdo de complexos com luminescéncia
elevadd”. Outra condicdo importante para obtencdo de complexos altamente luminescentes,
satisfeita por todos os ligantes, € que estes apresentam absorgdes no UV com e superiores a
10°*m?.mol™.

As imidas nabz e nlbz apresentam espectros de absor¢do muito semelhantes,
como é de se esperar, jA que ambas possuem aproximadamente a mesma estrutura de
croméforos diferindo apenas nas cadeias laterais as carbonilas. Estas cadeias sO devem
apresentar absorgdes eletrénicas nas regides do ultravioleta de vacuo referente as transicdes
S-s*. Estes compostos apresentam trés bandas de absor¢éo na regido compreendida entre
190 e 900 nm. As bandas em torno de 200 nm podem ser associadas a banda E2 do grupo
fenil® que possui forte cardter p® p*. O decréscimo brusco naintensidade destas bandas com
a mudanca do solvente n-hexano para metanol deve ser devido a forte absorcdo deste Ultimo
préximo as regides das mesmas, as quais encontram-se proximas ao limite de deteccéo do

espectrofotdometro.
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As bandas de absor¢do das imidas com maximos em torno de 230 nm devem
estar associadas as chamadas bandas K que s80 muito comuns em compostos derivados do
anel benzénico com grupos insaturados ligados a esté®® . Estas bandas aparecem normamente
entre 200 e 250 nm, apresentam enx acima de 10’cn?mol™ e sdo predominantemente de
carater p® p*, envolvendo as regides das carbonilas e do anel aromético. Para ambas as
imidas € observado um pequeno deslocamento hipsocrdmico na mudanca de n-hexano para
metanol que deve estar associada ao deslocamento da banda K. No ligante nlbz, além do
deslocamento hipsocrémico, observou-se também um efeito hipocrémico que deve estar
associado a uma perda de planaridade da regido compreendida entre o anel aromético e as
carbonilas, provocada pela cadeia lipofilica que deve tender a “enrolar-se” em solventes

fortemente polares como metanol.

As transicoes de mais baixa energia observadas para as imidas encontram-se
em torno de 280 nm como bandas muito alargadas de baixa absortividade e que sofrem
efeitos hipsocrdmicos e hipocrédmicos em metanol. Por estas razdes, podemos atribui-las como

sendo predominantemente do tipo n® p* .

A partir do célculo de orbitais moleculares com interacdo de configuragdes
realizado com o método INDO/S-CI nas estruturas otimizadas pelo método AM1, conforme
descrito no capitulo 3, foram estimados teoricamente os espectros de absor¢do para todos 0s
ligantes na forma amida e iminol. Nas figuras 5.2 e 5.3 estdo mostrados diagramas
comparativos entre 0s espectros experimentais e tedricos, ambos normadizados, obtidos para
as imidas nabz e nlbz, respectivamente. Nestes diagramas também estéo indicadas as posicdes
estimadas experimentadmente para os primeiros niveis singletos a partir da transicdo S° ® S,°.
Esta transicéo deve corresponder ao fina da cauda de menor energia no espectro de absorcéo
desde que a populagédo do nivel S sgja consideravelmente maior que as dos demais niveis

vibracionais.
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Figura 5.2 : Comparacédo entre os espectros normalizados experimentais e tedricos d
formas amida e iminol do ligante nabz. Na reducéo, esta indicada a posicéo estimad
experimentalmente para o o primeiro nivel singleto.
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Figura 5.3 : Comparacao entre os espectros nor malizados experimentais e teodricos d
formas amida e iminol do ligante nlbz. Na reducdo esta indicada a posicao estimad
experimentalmente para o o primeiro nivel singleto.
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Observa-se nas figuras 5.2 e 5.3 que, para ambas as imidas, ha boa
concordancia entre as posi¢cdes dos maximos medidos em torno 200 e 230 nm e as estimadas
teoricamente, tanto para as formas amidicas quanto para as formas imindlicas. Ja quanto as
absorbéancias, hd uma melhor concordancia entre os espectros tedricos previstos para a forma
imindlica. Entretanto, estas evidéncias S0 insuficientes para se prever uma existéncia
preferencia do tautébmero iminol sobre a amida. Os desvios dos maximos previstos
teoricamente com relagdo aos experimentais podem ser , em parte, devido aos efeitos
referentes aos solventes, os quais ndo foram incluidos nos céculos. As transicdes com
comprimentos de onda superiores a 250nm de maiores forcas do oscilador previstas
teoricamente para ambas as imidas foram as S® S, locdizadas em 327 e 322 nm,

respectivamente.

Na figura 5.4 estd0 mostrados para a imida nabz os percentuais de participacéo
configuracional e os orbitais moleculares envolvidos nas excitagbes monoeletronicas que
compdem as transicoes S® S, S® S, e S® ;. Estas transices correspondem aos trés
maximos observados no espectro deste composto. Observando esta figura, podemos reforcar
as atribuigdes feitas aos méximos em torno de 200 e 230 nm como sendo essencialmente do
tipo p® p* - tendo, o Ultimo, participagdo das carbonilas. Pode-se reforcar também a
atribuicdo do maximo em torno de 280 nm como sendo predominantemente de caréter
n® p*. As composi¢des dos méximos observados no ligante nlbz devem ser semelhantes as

observadas para o nabz.
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Figura 5.4 : Composicdo das transicdes Si® S;, Si® S, e S® S; referentes aos maximos
de absorcdo do liagante nabz. Estdo sendo consideradas apenas as excitagoes

monoeletr dnicas com participacdo superior a 1%.
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Os espectros de absorcdo eletronica das N-2acilaminopiridinas podem
ser interpretados a partir da estrutura espectral do grupo piridinico, levando em conta a
influéncia axocrémica dos grupos aminoacil. Todos estes ligantes apresentaram trés maximos
de absorcéo com e superiores a 4.10° cm.mol™. Por esta razéo, podemos atribui-las como
sendo predominantemente de carédter p-p*. Estes maximos devem encobrir os correspondentes

as transiches N® p*, que possuem e hunca superiores a 10° cn.mol ™.,

Uma das carateristicas das bandas referentes a transicbes p-p* em anéis
azoarométicos € que as mesmas podem apresentar forte efeito  hipercrébmico em solventes
préticos, provocados pelaformacdo de ligacBes de hidrogénio entre moléculas do solvente e 0
nitrogénio heterociclico™. Este efeito pode ser claramente observado nos ligantes na2apa e
ntf2apa. No ligante nl2apa observa-se justamente o efeito contrério. As razdes para este fato
devem ser as mesmas discutidas para o caso do ligante nlbz. O enx Observado para a banda
em torno de 280 nm no ligante nb2apa € cerca de duas vezes maior que os observados para as
outras amidas. Por esta razdo podemos acreditar que esta banda € composta por transicdes

p-p* oriundas tanto do anél piridinico quanto do anel benzénico.

Nas figuras 5.5-5.8 est&o mostrados diagramas comparativos entre 0s espectros
experimentais e tedricos, ambos normdizados, obtidos para as amidas na2apa, ntf2apa,
nb2apa e nl2apa, respectivamente. Nestes diagramas também estéo indicadas as posi¢des
estimadas experimentalmente para os primeiros estados singletos a partir datransicdo S’ ® S,°
gue devem corresponder ao final da cauda da banda de menor energia no espectro de
absorgéo.
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Figura 5.5 : Comparacao entre os espectr os nor malizados experimentais e tedricos d
formas amida e iminol do ligante na2apa. Na reducao esta indicada a posicéao estimad
experimentalmente para o o primeiro nivel singleto.
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Figura 5.6 : Comparacao entre os espectros normalizados experimentais e tedricos d
formas amida e iminol do ligante ntf2apa. Na reducao esta indicada a posi¢éo estimad
experimentalmente para o o primeiro nivel singleto.
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Figura 5.7 : Comparacado entre os espectr os nor malizados experimentais e tedricos
das formas amida e iminol do ligante nb2apa. Na reducéo esta indicada a posicdo
estimada experimentalmente para o primeir o nivel singleto.
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Figura 5.8 : Comparacédo entre os espectr os nor malizados experimentais e tedricos das
formas amida e iminol do ligante nl2apa. Na reducéo esta indicada a posicao estimada
experimentalmente para o o primeiro nivel singleto.
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Pode-se observar nas figuras 5.5-5.8 que ha uma concordancia entre os
espectros previstos para os tautdmeros amidicos das N-2acilaminopiridinas e os espectros
experimentais, tanto nas posicdes dos maximos quanto, exceto para 0 nb2apa, nas intensidades
relativas. Os espectros previstos para os tautdmeros imindlicos também estdo em
concordancia com 0s espectros experimentais, entretanto, as posicdes previstas para 0S

MESMOS SA0 MeNos concordantes que as dos seus isdbmeros amidicos.

Estdo mostrados na figura 5.9 os percentuais de participacdo e os orbitais
moleculares envolvidos nas excitagdes monoeletronicas gque compdem as transicdes S® S,
S®S, e S®S na amida na2apa. Estas transicbes correspondem aos trés maximos
observados no espectro deste composto. Observando esta figura podemos reforcar as
atribuicbes feitas aos trés maximos como sendo essencidmente do tipo p® p*. As
composicdes dos maximos nas amidas ntf2apa e ni2apa devem ser semelhantes ao da na2apa.
Os maximos observados para 0 ligante nb2apa certamente serdo diferentes dos maximos das
outras amidas devido a participacdo do anel benzénico. Na figura 5.10 estéo ilustradas as
composices das transicdes S® S, e S® S;, correspondentes a0 maximo em 280 neste
composto. Pode-se observar que, teoricamente, entram na composicdo deste maximo
transicbes p® p* nos anéis piridinoco, benzénico e n® p* , tendo ambas certo cardter de

transferéncia de carga do anel piridinico para o fenil.
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Figura 5.9 : Composicao das transicdes Si® S, S® S, e SI® S referentes aos maximo
de absorcdo do liagante nabz. Estdo sendo consideradas apenas as excitagh
monoeletr dnicas com participacdo superior a 1%.
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Figura 5.10 : Composicdo das transices S® S; e S® S; referentes ao maximo d
absorcdo em 280 nm do liagante nabz. Estdo sendo consideradas apenas as excitaco
monoeletr dnicas com participacdo superior a 1%.

As energias dos primeiros niveis singleto dos ligantes, estimadas a partir dos

espectros mostrados nas figuras 5.2-5.3 e 5.5-5.8, assim como as calculadas para 0s mesmos,
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estdo mostradas na tabela 5.2. Na figura 5.11 € mostrado um histograma comparativo entre
estes.

Tabela 5.2. Energias dos primeros nives

sinaletos calculadas e experimentais dos lioantes.

Stec’)rico (Cm_l) Se><perimenta| (Cm_l)
nabz 30622 29674
nlbz 31100 29507
na2apa 33760 34388
ntf2apa 33492 35600
nb2apa 32704 32862
nl2apa 34105 34067
40000 _
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35000 .
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3 30000+
& 1
S 25000
© 20000+
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50001 |
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Figura 5.11 : Histograma comparativo entre as energias calculadas e experimentais

dos primeir os singletos nos ligantes nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa.

Como se pode se observar na figura 5.11, h4 uma boa concordancia entre as

energias experimentais e calculadas para os primeiros niveis singletos de todos os ligantes.

Na figura 5.12, estdo mostrados os espectros tedricos e experimentais (em

etanol) referentes aos complexos de Eu* .
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Figura 5.12 : Comparacdo entre os espectros experimentais e calculados para o
complexos Eu(L) para L = nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa. O
espetr os teoricos cor respondem aos complexos de formula geral Eu(L )s(H20)..
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Conforme se pode observar na figura 5.12, os espectros tedricos sdo
razoavelmente concordantes com os experimentais no que diz respeito ao nimero de maximos
e concordantes quanto as posices previstas para estes. Os desvios dos maximos previstos
teoricamente com relacéo aos experimentais, em parte, podem ser devido a efeitos referentes
a0 solvente que ndo foram incluidos nos céalculos. Exceto para o complexo Eu(nb2apa),
ocorre uma inversdo nas absortividades relativas calculadas e experimentais para os dois
maximos de menores comprimento de onda de todos os complexos. Entretanto, as
absorbancias dos méaximos locais em torno de 200 nm podem estar subestimadas devido a
forte absor¢cdo do etanol nesta regido que esta proxima ao limite de deteccdo do
espectrofotdmetro, da mesma forma que ocorre com os ligantes em metanol. No caso dos
complexos com as amidas na2apa, ntf2apa e nl2apa também ocorre inversdo nas
absortividades relativas, calculadas e experimentais, para os dois maximos de maiores

comprimento de onda.

A partir dos espectros experimentais foram determinadas as energias dos
primeiros niveis singletos para os complexos Eu(nabz), Eu(na2apa), Eu(ntf2apa) e Eu(nb2apa)
em etanol. Natabela 5.3 estdo mostrados os valores experimentais e 0s obtidos teoricamente a

partir dos calculos de estrutura eletronica.

Tabela 5.3 : Energias dos primeiros niveis singletos calculad

e experimentais dos complexos Eu(L) para L=nabz, na2apa,
ntf2apa e nb2apa. Os valores tedricos correspondem ao
obtidos para os complexos de formula geral Eu(L)3(H0)..

Stec’)rico (Cm_l) Se><perimenta| (Cm_l)
Eu(nabz) 34410 35211
Eu(na2apa) 31039 34014
Eu(ntf2apa) 31311 30120
Eu(nb2apa) 31476 32573

Na figura 5.13 é mostrado um histograma comparativo entre as energias
caculadas viao método INDO/S-CI .
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Figura 5.13 : Histograma comparativo entre as energias calculadas e experimentai
dos primeiros singletos nos complexos Eu(L) para L = nabz, na2apa, ntf2apa
nb2apa. Os valores tedricos correspondem aos complexos de férmula geral
EU(L)g(HzO)z.

Como se pode observar na figura 5.13, ha boa concordancia entre os estados
sngletos cdculados para os complexos de formula gerd Eu(L);(H.O) e os obtidos
experimentalmente a partir dos espectros de absor¢do dos complexos Eu(L). A maior
discrepancia observada corresponde aos complexos com o ligante na2apa, mas mesmo neste

caso adiferenca € de apenas -8.7%.

5.2 - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE EMISSAO.

Os espetros de emissdo foram determinados utilizando um sistema
instrumental congtituido por uma fonte de radiacdo UV-Visivel, monocromadores de
excitacdo e emissdo, fotodetector e uma interface para aquisicéo e tratamento dos dados. A
fonte de radiacdo utilizadas foi uma lampada de Xe/Hg de ata pressdo com 150W de
poténcia. Acoplado a esta, foi utilizado um monocromador Jobin-Yvon modelo H-10 vis,
com grade de difracdo halogréfica de 1200 grooves'mm para selecdo dos comprimentos de
onda de excitagdo. A varredura do espectro de emissdo foi realizada por um duplo
monocromador de alta resolucdo da Jobin-Yvon, modelo Ramanor U-1000, com grades
halogréficas. O fotodetetor utilizado foi um tubo fotomultiplicador modelo RCA C31034-02
com um sistema Peltier de reducdo de ruido térmico e refrigeracdo com &gua. A este esteve

acoplado uma interface de aguisicdo de dados Spectralink da Jobin-Yvon, ligada a um
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computador IBM 286 PS/2, com um softwere dedicado PRISM™ para o processamento dos

snals.

Nas figuras 5.14-5.19 estd0 mostrados os espectros de emissdo dos ligantes
nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, e nl2apa. Estes espectros foram medidos com as amostras solidas
imersas em nitrogénio liquido ( temperatura de 77K) num frasco Dewar com janela de

quartzo.

(u.a)

L 1 L 1 L 1
300 400 500 600

Comprimento de Onda (hm)

Figura 5.14 : Espectro de emissdo do ligante nabz a 77K excitado em 290 nm. A linha
tracgjada representa o ajuste gaussiano utilizado na determinacéo da posicdo do

primeiro nivel tripleto.
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Figura 5.15 : Espectro de emissio do ligante nlbz a 77K excitado em 290 nm. A linha
tracgjada representa o ajuste gaussiano utilizado na determinacéo da posicdo do
primeiro nivel tripleto.
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Figura 5.16 : Espectro de emisséo do ligante na2apa a 77K excitado em 300 nm. A linha
tracgiada representa o0 ajuste gaussiano utilizado na determinagdo da posicao do

primeiro nivel tripleto.
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Figura 5.17 : Espectro de emisséo do ligante ntf2apa a 77K excitado em 300nm. Para
efeito de visualizacédo, a banda referente a emissao nivel tripleto foi ampliada 10 vezes. A
linha tracejada r epresenta o ajuste gaussiano utilizado na deter minacéo deste nivel.
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Figura 5.18 : Espectro de emissdo do ligante nb2apa a 77K excitado em 300nm. Para
efeito de visualizacdo, a banda referente a emissdo nivel tripleto foi ampliada 25 vezes.

A linha tracejada representa o ajuste gaussiano utilizado na deter minacéo deste nivel.
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Figura 5.19 : Espectro de emissdo do ligante nl2apa a 77K excitado em 300 nm. A linha
tracgjada representa o0 ajuste gaussiano utilizado na determinacdo da posicdo do

primeiro nivel tripleto.

Com os espectros mostrados nas figuras 5.14-5.19, foram estimadas as energias
experimentais dos primeiros estados tripletos, através de gustes gaussianos sobre as bandas
referentes aos mesmos. Os valores obtidos para todos os ligantes, assm como os calculados
pelo método INDO-SCI estédo mostrados natabela 5.4.

Tabela 5.4: Energias dos primeiros niveis

tripletos calculadas e experimentais dos ligantes.

Ttec’)rico (Cm_l) Te><perimenta| (Cm_l)
nabz 18102.3 17727.4
nibz 22599.4 20462.5
na2apa 18025.0 17497.8
ntf2apa 18128.8 19707.5
nb2apa 18357.1 19411.8
nl2apa 20958.7 18194.1

Uma comparagdo entre as energias obtidas pelos espectros e as calculadas pelo

método INDO-SCI, as quais se encontram na tabela 5.4, estd mostrada na figura 5.20 .
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Figura 5.20: Histograma comparativo entre as ener gias calculadas e experimentais

dos primeirostripletos nos ligantes nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa.

Como se pode ver na figura 5.20, os valores calculados para os niveis tripletos
dos ligantes estdo em boa concordancia com os experimentais. Os menos concordantes foram
0S compostos contendo grupos laurois 0s quais possuem ndmero de domos

consideravelmente maiores que os demais.

A transferéncia de energia intramolecular em compostos de coordenacéo com
fons lantanideos, ha décadas tem sido investigada experimentamente*®. Nos complexos de
Eu* e Th*, gerdmente o nivel tripleto de mais baixa energia da parte ligante é o que transfere
energia mais eficientemente e por isso aluminescéncia em tais complexos é muito influenciada
pela posicao energética dos mesmos em relagdo as posicdes dos niveis emissores dos ions™,
A determinacdo experimental das energias dos estados tripletos em complexos de Eu™® e Th*™
pode ser feita substituindo-se estes ions pelo ion Gd™ que possui raio ibnico muito proximo

aos destes dois e ndo exibe linhas de emissdo nas regides de interesse destes complexos®*2,

Nas figuras 5.21-5.24 estd0 mostradas os espetros de emissdo dos complexos
Gd(nabz),Gd(na2apa), Gd(ntf2apa) e Gd(nb2apa) medidos a 77K em solugdo Etandlica.
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Figura 5.21 : Espectro de emissdo do complexo Gd(nabz) em solucéo
etandlica, a 77K, excitado em 350nm. A linha tracejada representa o ajuste
gaussiano utilizado na deter minacdo da posicéo do primeiro nivel tripleto.
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Figura 522 : Espectro de emissdo do complexo Gd(na2apa) em solucéo
etandlica, a 77K, excitado em 350nm. A linha tracejada representa o ajuste

gaussiano utilizado na deter minacdo da posicéo do primeiro nivel tripleto.
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Figura 5.23 : Espectro de emissdo do complexo Gd(ntf2apa) , em solucéo etandlica, a
77K, excitado em 350nm. Para efeito de visualizacdo, a banda referente a emissdo do
nivel tripleto foi ampliada 10 vezes. A linha tracejada representa o ajuste gaussiano
utilizado na determinacao deste nivel.
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Figura 5.24: Espectro de emissdo do complexo Gd(ntf2apa) em solucdo etandlica, a
77K, excitado em 350nm. Para efeito de visualizagdo, a banda referente a emisséo do

nivel tripleto foi ampliada 25 vezes. A linha tracejada representa o ajuste gaussiano
utilizado na deter minagéo deste nivel.

Os espectros das figuras 5.21-5.24  foram usados nas determinacOes

experimentais dos niveis tripletos dos ligantes complexados os quais transferem energia para
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0s ions lantanideos. Os primeros tripletos caculados pelo método INDO-SCI e obtidos

experimentalmente a partir dos espectros estéo mostrados na tabela 5.5.

Tabela5.5: Energias dos primeiros niveis tripletos calculadas e experimentais dos
complexos Gd(L) para L=nabz, na2apa, ntf2apa e nb2apa . Os valores tedricos

correspondem aos obtidos para os complexos de férmula geral Eu(L )s(H20)..

Ttec’)rico (Cm_l) Te><perimenta| (Cm_l)
Gd(nabz) 22642 18372
Gd(na2apa) 18174 21850
Gd(ntf2apa) 19625 19501
Gd(nb2apa) 21107 19589

Na figura 5.25 é mostrado um histograma comparativo entre as energias

calculadas e medidas para os complexos de Gd*.

25000

@ tedrico ( Gd(L)3(H20)2)
20000+ |
= W experimental ( Gd(L) )
= il
S 15000
()
S 100001 |
2
W 5000 ]
O,
nabz na2apa ntf2apa nb2apa

Figura 5.25: Histograma comparativo entre as ener gias calculadas e experimentais
dos primeiros singletos nos complexos Gd(L) para L = nabz, na2apa, ntf2apa e

nb2apa. Os valores tedricos correspondem aos complexos de férmula geral
EU(L)g(HzO)z.

Conforme pode ser visto na figura 5.25 os valores medidos para 0s primeiros
tripletos nos complexos de Gd* estdo em boa concordancia com os valores calculados para os
complexos diaguosos. Estas energias serdo usadas na construcdo do diagrama de nivels para

0s complexos em solucéo.
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Ao contrério dos complexos de Gd* que exibem nos espectros de emissio
bandas largas referentes as transicbes nos ligantes, os complexos de Eu* apresentam bandas
muito finas referentes as transicbes 4f-4f neste ion. Este ion emite luz vermelha devido as
transices *Dy® F; (J=0,1,2,3,4,5 e 6) locdizadas entre 570 e 810 nm, sendo geramente a
mais intensa a °D® 'F, cujaintensidade é extremamente influenciada pela vizinhanca quimica.
Cada nivel 'F; é 23+1 vezes degenerado no ion livre. Quando o Eu* encontra-se sob a
presenca de um campo ligante a degenerescéncia destes niveis é parcialmente ou totalmente
guebrada de acordo com a smetria do campo. Entretanto, o efeito de mistura de “J’
promovido pelo campo ligante é pequeno de tal forma que as transi¢ces proibidas no ion livre
apresentam baixissmas intensidades nos complexos, como é o caso da transicdo °D® 'F.

Nas Figuras 5.26-5.31 estdo mostrados os espectros de emissdo dos
complexos Eu(nabz), Eu(nlbz), Eu(na2apa), Eu(ntf2apa), Eu(nb2apa) e Eu(nl2apa) medidos

em solucdo etandlica atemperatura ambiente.

Como se pode ver nas Figuras 5.26-5.31, todos 0s espectros apresentam a
transicdo *Dy® ‘F, . Essa transicdo é proibida, tanto por dipolo elétrico quanto por dipolo
magnético no ion livre, mas devido ao campo ligante, ha uma relaxacdo nas regras de selecéo
nos “Js’. Entretanto, essa transicdo s ocorre nas smetrias C,, C, e C.. Como tanto o nivel
°D, quanto o 'F, sdo ndo degenerados, a presenca de mais de uma banda na regido da transicéo
entre estes niveis indica a presenca de isdmeros. Desta forma, podemos inferir a partir dos
espectros nas figuras 5.26-5.31 que todos os complexos formados sdo de baixa Smetria e ndo
apresentam isdmeros. Nas tabelas 5.6 e 5.7, estdo mostradas as principais linhas referentes as
transigdes eletronicas do nivel °D, para os diversos subniveis Sark dos niveis ’F; , extraidas

dos espectros e na tabela 5.8 estédo mostrados os baricentros dessas transicoes.
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Figura 5.26: Espectro de emissdo do complexo Eu(nabz) em
solucdo etandlica, atemperatura ambiente, excitado em 300nm.
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Figura 5.27 : Espectro de emissdo do complexo Eu(nlbz) em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 300nm.
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Figura 5.28 : Espectro de emissdo do complexo Eu(na2apa) em

solucdo etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 350nm.
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Figura 5.29 : Espectro de emissdo do complexo Eu(ntf2apa) em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 350nm.

Wagner de Mendonga Faustino

136



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 5

bDo® g

(u.a)

570 600 630 660 690 720

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.30 : Espectro de emissdo do complexo Eu(nb2apa) em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente , excitado em 350 nm.
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Figura 5.31 : Espectro de emissdo do complexo Eu(nl2apa) em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente , excitado em 350 nm.
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Tabela 5.6 : Principais linhas observadas nos espectros dos complexos

Eu(nabz) e Eu(nlbz); (cm™).

Do® 'Fol’Do® F1|°"Do® F2[’Do® Fs Do ® Fy
17286.1 17018.4 16331.9 15465.5 14564.5
16877.6 16218.0 15403.6 14459.2
16789.8 16191.7 15339.8 14409.2
16113.4 15264.8 14293.9
Eu(nabz) 16000.0 15179.1 14271.4
15080.7 14255.2
15021.8 14194.5
14060.7
13999.7
17280.1 16966.4 16339.9 15487.1 14639.1
16886.2 16305.2 15413.1 14528.5
16843.5 16212.7 15389.4 14457.1
16178.6 15349.2 14314.3
Eu(nlbz) - 15302.2 14295.9
15274.2 14035.1
15234.6 -
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Tabela 5.7 : Principais linhas observadas nos espectros dos complexo
Eu(na2apa), Eu(ntf2apa), Eu(nb2apa) e Eu(nl2apa) (cm™).

Do® 'Fo |’Do® 'F1 |’Do® 'F2|’Do® 'F3|°Do® Fa

17250.3 16972.2 16294.6 15394.1 14419.6
16900.5 16191.7 15372.8 14339.0
16778.5 16100.5 15351.6 14316.4

16051.4 15337.4 14281.6
Eu(na2apa) 15926.1 15297.5 14263.3

15278.8 14236.9
15264.8 14216.7
14192.4
14138.3
17271.2 17021.3 16334.5 15396.5 14522.2
16871.9 16292.0 15365.7 14490.7
16770.1 16228.5 15325.7 14463.4
16095.3 15267.2 14427.9
Eu(ntf2apa) 16053.9 15223.0 14392.6
15193.0 14306.2
15133.2 14277.6
14182.4
14140.3
17280.1 17027.1 16323.9 15387.0 14624.2
16869.1 16257.5 15316.3 14560.3
16775.7 16139.4 15239.3 14526.4
16105.7 15163.0 14467.6

Eu(nb2apa) 16072.0 - 14382.3
- 14273.5
- 14236.9
14184.4
14112.3
17250.3 16957.8 16299.9 15627.4 14641.3
16889.0 16053.9 15544.8 14526.4
16775.7 - 15417.8 14220.7
- 15278.8 14033.1
Eu(nl2apa) - 15220.7 -
15174.5 -
15112.6 -
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Tabela 5.8: Baricentro das bandas referentes as transigoes °Do® F;
nos complexos de Eu*® em solucdo etandlica (cm™) .

5Do® 7Fo 5Do® 7|:1 5Do® 7|:2 5Do® 7F3 5Do® 7|:4

Eu(nabz) 17254.2 16877.6 16260.4 15301.0 14244.0
Eu(nlbz) 17271.8 16889.3 16223.5 15331.8 14265.7
Eu(na2apa) 17285.2 16900.2 16195.4 15317.0 14258.4
Eu(ntf2apa) 17255.4 16892.2 16216.7 15375.6 14274.9
Eu(nb2apa) 17287.0 16894.7 16192.0 15325.0 14276.1
Eu(nl2apa) 17281.6 16901.0 16241.1 15373.5 14352.6

A transicdo °D, ® 'F, é hipersensitiva e por isso € utilizada como referéncia no
estudo da influéncia da simetria do campo ligante e de forgca de ligagdo ligante- Eu'®,
Geramente verifica-se que quanto menor for a simetria em torno do ion central e quanto
maior o caréter covaente da ligacdo metal-ligante, maior € a intensidade da mesma que pode
ser avaliada a partir do parametro de intensidade W, 3. A influéncia do campo ligante, além de
aterar as intensidades das transi¢cdes e provocar desdobramentos dos niveis, pode também
mudar as posicdes energéticas dos mesmos. Esse efeito € chamado nefelauxético e é tanto
maior quanto maior for o caréter covaente da ligacdo fon-Ligante. Nos complexos de Eu*
esse efeito € gerdmente estudado na transicdo °Dy ® “F*. Natabela 5.9 estdo mostrados os
parametros de intensidades W; e W, e a diferenca entre as energias da transi¢éo °Do ® F, no

fon livre e nos complexos, D(°Do).

Tabela 5.9: Parametros de intensdades e diferencas de

energias entre os niveis °Dy no ion livre e nos complexos.

W2 (107 em?) |we (107 em?) | D(°Do) (em™)
Eu(nabz) 5.450 4.569 6
Eu(nlbz) 6.833 6.021 11
Eu(na2apa) 9.857 2.959 39
Eu(ntf2apa) 5.765 1.611 21
Eu(nb2apa) 6.360 3.579 8
Eu(nl2apa) 9.160 7.584 38
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Como se pode observar na tabela 5.9, tanto nos complexos com
N-acilbenzamidas quanto nos com N-2acilaminopiridinas, os parametros W, sdo tanto maiores
guanto maior € o carater doador de elétrons dos carbonos a-carbonilicos. Este resultado é
esperado pois quanto maior o efeito a-doador sobre as carbonilas, maior ser4 a densidade
eletronica sobre os atomos ligantes e consequentemente maior serd o carater covaente da
ligagdo ligante-Eu™®. Esta tendéncia também é observada quanto ao efeito nefelauxético

expresso em termo dos parametros D(°Dy), sendo uma excegdo o complexo Eu(ntf2apa).

A partir dos espectros dos complexos de Eu*® pdde-se cacular os coeficientes
de emissdo expontanea para as transicbes Dy ® ‘Fip4 dos complexos em solugdo. Os
resultados est&o mostrados na tabela 5.10.

Tabela 5.10 : Taxas radiativas das transigoes °D¢® F1,4 NOS complexo
de Eu*® em solucdo etandlica.

A1, oY Az, o(s? A4, o(sY Atot (s
Eu(nabz) 50.45 162.29 66.55 279.3
Eu(nlbz) 50.51 205.31 89.11 344.9
Eu(na2apa) 50.30 297.26 42.81 390.4
Eu(ntf2apa) 50.41 172.68 23.41 246.5
Eu(nb2apa) 50.50 189.51 51.93 291.9
Eu(nl2apa) 50.43 274.00 110.44 434.9

Assim como nos complexos de Eu*®, os complexos de Th*® apresentam bandas
finas referentes as transigbes 4f-4f neste ion. Este ion emite luz verde devido as transi¢des
*D® F;(3=0,1,2,3,4,5 e6) locdizadas entre 470 e 680 nm, sendo a maisintensaa *D,® Fs
(543 nm) a qua é predominantemente promovida por dipolo magnético. Os espectros de
emissdo dos complexos Tb(nabz), Tb(na2apa), Th(ntf2apa) e Th(nb2apa) medidos em

solucdo etandlica atemperatura ambiente estdo mostrados nas figuras 5.32-5.35.
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Figura 5.32 : Espectro de emissdo do complexo Th(nabz) em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente , excitado em 300 nm.
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Figura 5.33 : Espectro de emissdo do complexo Th(na2apa),em

solucao etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 350nm.
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Figura 5.34 : Espectro de emissdo do complexo Tb(ntf2apa), em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 350nm.
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Figura 5.35 : Espectro de emissdo do complexo Th(nb2apa), em
solucdo etandlica, a temperatura ambiente, excitado em 350nm.

Os baricentros das transi¢des °D,® ‘F; nos complexos Th(nabz)s, Th(na2apa),
Tbh(ntf2apa) e Th(nb2apa) medidos em solucdo etandlica a temperatura ambiente estdo
mostrados nas figuras 5.32-5.35.
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Tabela 5.11 : Baricentro das transigdes °D.® ‘F; nos
complexosde Th*® em solucéo etandlica (cm™).

°D,® 'Fo|’Ds® Fs|’Ds® Fus |°"Ds® Fs

Eu(nabz) 20381.5 18337.5 17023.0 16084.7
Eu(na2apa) 20375.3 18335.2 17039.3 16105.1
Eu(ntf2apa) 20389.4 18345.9 17051.5 16099.7
Eu(nb2apa) 20377.8 18341.9 17020.4 16095.5

A partir dos espetros de emissdo foi possivel determinar as taxas de decaimento
radiativas dos niveis °D,. Os resultados estdo mostrados na tabela 5.12

Tabela 5.12 : Taxas radiativas das transicoes °D.® 'Fgss3 NOS
complexos de Th*® em solugéo etandlica.

1
Ao s | Asaa(SY) | AnaY | Asa(s™) | Ao (S7)
Th(nabz) 151.5 597.3 93.9 39.8 882.4
Tb(na2apa) 200.0 597.3 118.8 67.9 984.0
Tb(ntf2apa) 126.5 596.5 185.0 110.2 1018.1
Tb(nb2apa) 204.2 597.2 115.6 71.9 988.9

Observando a tabela 5.12, vemos que as taxas de decaimento radiativas totais
dos niveis °D, nos complexos de Th* em solugéo etandlica sdo consideravel mente maiores que
as do nivel °D, nos complexos de Eu™. Ndo é observada uma mudanca significativa nessas
taxas quando substituimos os grupos metilas nos ligantes Nacetil2aminopiridina por fenilas.
Entretanto, a substituicdo destes por grupos trifluoroacetilas provoca uma intensificagcéo
considerdvel nas taxas de decaimento do °D, Parece haver nestes compostos uma
intensificacdo crescente desta taxa com o poder retirador de elétrons dos &omos

a-carbonilicos. Essa tendéncia é exatamente contréria a observada nos complexos de Eu®.
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5.3- DETERMINACAO DOS TEMPOS DE VIDA DOS ESTADOSEXCITADOS.

Para determinacdo dos tempos de vida dos ligantes sintetizados neste trabalho
e de seus respectivos complexos, utilizou-se o terceiro harmoénico de um Laser Nd:YAG
modelo GCR-170 da Spectra-Physics para excitar os compostos em 370 nm . As separacOes
dos comprimentos de onda emitidos foram feitas por meio de um monocromador Jobin-Y von,
modelo H-10 com grades halogréficas. A deteccdo do sinal foi feita por meio de um tubo

fotomultiplicador Hamamatsu, modelo 1P28S, acoplado a um osciloscépio.

Os decaimentos dos niveis tripletos nos nabz, nlbz, na2apa, ntfa2apa, nb2apa e
nl2apa foram medidos com as amostras silidas numa cubeta de quartzo imersa em nitrogénio
liquido ( 77K ) num frasco Dewar com janela também de quartzo. Nas bandas referentes aos
tripletos dos ligantes foram identificados para todos eles dois niveis emissores, sendo um em
torno de 460 nm e o outro em torno de 680 nm. Os tempos de vida destes niveis foram
determinados a partir dos gjustes exponenciais das respectivas curvas de decaimento, as quais

estao apresentadas nafigura 5.36. Os valores obtidos est&o mostrados na tabela 5.13.

Tabela 5.13 : Tempo de vida dos niveis

tripletos nos ligantes.

Ligante Cemis (nm)| t (ms)
e 265 3.90
678 3.84
o 450 3.86
684 3.86
onon 454 3.89
P 684 213
460 3.86
ni2apa 695 387
” 747 3.93
nb<apa 650 381
462 3.01
ni2apa 690 3.85
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Figura 5.36 : Curvas de decaimento dos nivels tripletos nos ligantes, a 77K , excitados
em 370 nm, monitoradas em torno de 680 nm. Os pontos em preto correspondem aos

valores das intensidades medidas no tempo em unidades arbitrérias e a linha sdlida
vermelha corresponde ao ajuste exponencial.

Como se pode observar na tabela 5.13 néo existe diferenca significativa entre
os tempos de vida dos dois tripletos de cada ligante. Também observa-se que ndo ha diferenca
apreciavel entre os tempos de vida dos tripletos para todos os ligantes quando comparados
entres.

Nafigura 5.37 estdo mostradas as curvas de decaimento dos niveis tripletos nos

complexos Gd(nabz), Gd(na2apa), Gd(ntf2apa) Gd(nb2apa) em solucdo etandlica. Estas
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curvas foram determinadas a temperatura de 77K, monitorando-se 0s maximos na regido de

emissdo dos tripletos.
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Figura 5.37 : Curvas de decaimento dos niveis tripletos nos complexos de Gd* , a 77K ,
excitados em 370 nm. Os pontos em preto correspondem aos valores das intensidades
medidas no tempo em unidades arbitrérias e a linha sdlida vermelha corresponde ao

Monitorando-se as transi¢des *D® ‘F, nos complexos de Eu™ em solugéo

etandlica foram determinados os tempos de vida dos niveis °D, . As curvas de decaimento

destes niveis para os complexos Eu(nabz) , Eu(nlbz), Eu(na2apa), Eu(ntf2apa), Eu(nb2apa) e

Eu(nl2apa) estdo mostradas na figura 5.38.
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Figura 5.38 : Curvas de decaimento dos niveis °D, nos complexos de Eu*?, a temperatura
ambiente, excitados em 370 nm. Os pontos em preto correspondem aos valores das
intensidades medidas no tempo em unidades arbitrarias e a linha sdlida vermelha
corresponde ao ajuste exponencial.

Nos complexos de Th*®, as curvas de decaimentos dos niveis °D, em solugdo

etandlica foram determinadas monitorando-se a transicdo °D.® Fs. As curvas obtidas para
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os complexos Th(nabz), Th(na2apa), Th(ntf2apa) e Th(nb2apa) estdo mostradas na figura
5.39.
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6 6
S 2
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 100 200 300 400 500
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Tq\ L
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0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800
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Figura 5.39 : Curvas de decaimento dos niveis °D, nos complexos de Th*3, a temperatura
ambiente, excitados em 370 nm. Os pontos em preto correspondem aos valores das
intensidades medidas no tempo em unidades arbitrérias e a linha solida vermelha
corresponde ao ai uste exnonencial.

A partir dos gjustes exponenciais dos decaimentos dos niveis tripletos nos

complexos de Gd*3, dos niveis °D, nos complexos de Eu* e dos niveis °D, nos complexos de
Tb*®, foram determinados os tempos de vida para estes niveis nestes compostos. Os tempos de
vida medidos para todos eles estdo mostrados na tabela 5.14.
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Tabela 5.14 : Tempo de vida dos nivels emissores

nos complexos de Gd*3, Eu*® e Th*® ( ns).

Trans. Monitoradas| T® So 5Do® 7F2 5D4® 7F5
Complexos Gd™ Eu*® Th*®
Ln(nabz) 7.75 212.8 1134.0
Ln(nlbz) * 5.0 *
Ln(na2apa) 9.05 195.0 114.0
Ln(ntf2apa) 5.02 201.0 240.0
Ln(nb2apa) 3.60 529.0 190.0
Ln(nl2apa) * 6.3 *

Conforme mostrado natabela 5.14, os tempos de vida medidos para os estados
tripletos dos ligantes nos complexos de Gd*™ em solucdo sdo ligeiramente maiores que os dos
ligantes livres, exceto para o ligante nb2apa que ndo sofre mudanca significativa com a

complexacao.

Pode se observar na tabela 5.14 que, tanto nas imidas quanto nas amidas, 0s
tempos de vida dos niveis °D, nos complexos de Eu* sdo fortemente influenciados pelas
caracteristicas dos grupos a-carbonilicos. A substituicdo de um grupo metil por um lauroil
provoca uma diminui¢do nos tempos de vida dos niveis °Dy de duas ordens de grandeza. Esta
reducdo nos tempos de vida pode ser devido a grande quantidade de modos de estiramento
CH ( que correspondem as fortes absorgoes em torno de 2900 cm™* apresentadas nas figuras
4.7 e 4.23 ) proximos ao ion os quais podem funcionar como canais de supressdo da
luminescéncia. Por outro lado, a substituicdo de um grupo metil por grupos que ndo possuem
modos vibracionais de alta frequéncia, como fenil ou trifluoracetil provoca uma elevacdo no
tempo de vida. Estes resultados sdo consistentes com o que se observa em complexos de Eu®

com b-dicetonad*>4

Assm como nos complexos de Eu™, nos complexos de Tb* com
N-acil-aminopiridinas também se observa uma elevacdo do tempo de vida do nivel emissor,
no caso o °D,, quando se substitui o grupo metil, que possui modos de alta frequéncia, por
fenil ou trifluoroacetil, provavelmente pelas mesmas razdes. Tanto para o Eu*® quanto para o

Tb" observa-se um maior tempo de vida do nivel emissor quando estes se encontram
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complexados com o0s N-Acetilbenzamidatos do que com o seu andogo

N-2acetilaminopiridinatos. Entretanto, no caso do Th*? adiferenca é de quase dez vezes.

Para os complexos Th(na2apa), Th(ntf2apa) e Th(nb2apa), foram possives as
determinacdes dos tempos de vida de populagdo dos nivels °D, . As curvas de populacdo
estdo mostradas nafigura 5.40.

Th(ntf2
Th(na2apa) (ntizapa)

(u.a)
(u.a)

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (s) Tempo (rs)

Th(nb2apa)

(u.a)

0 1 2 3 4
Tempo (s)

Figura 5.40: Curvas de populacéo dos niveis °D, nos complexos de Th*® , a temperatura
ambiente, excitados em 370 nm. Os pontos em preto correspondem aos valores das
intensidades medidas no tempo em unidades arbitrérias e a linha sdlida vermelha
corresponde ao ajuste exponencial.

Os tempos de populagdo dos niveis °D, medidos para os complexos

Th(na2apa), Th(ntf2apa) e Th(nb2apa) foram respectivamente 1.34, 2.78 e 0.84 ns. Esses

vaores podem corresponder a excitagdo dos ligantes ou atransferéncia de energia T® °D..
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5.4 - DIAGRAMA DE NIVEISDE ENERGIA E ESTIMATIVAS PARA O
RENDIMENTO QUANTICO DOS COMPLEXOSDE Eu* EM SOLUCAO.

Com as energias obtidas para os niveis singletos e tripletos nos complexos, as
quais encontram-se respectivamente nas tabelas 5.3 e 5.5, foi possivel a construgdo dos
diagramas de niveis para a descricdo mecanistica do processo de luminescéncia destes
complexos em solucdo. Na figura 5.41 estdo mostrados os diagramas de niveis de energia
obtidos para as solugdes etandlicas dos complexos Eu(nabz), Eu(na2apa), Eu(ntf2apa) e
Eu(nb2apa).

Eu(nabz) Eu(na2apa)
40000  Tedrico Experimental 40000  Tedrico Experimental
35000 S S, N 35000 S S, .
30000 - " 5 30000 - . , 5
T — D4 T D4
25000 - 25000 - N
v v T - RSN 5
E 20000 - T E 20000 T D,
© 15000 © 15000 |- e D,
> >
@ 10000 @ 10000
c c
W 5000 f W 500t
or S SU +3 7F 0 SU SU +3 7F
LIGANTE Eu J LIGANTE Eu J
Eu(ntf2apa) Eu(nb2apa)
40000  Tedrico Experimental 40000  Tedrico Experimental
35000 - 35000 e
S S S, ’
30000 [ =1 S; 30000 "1 i
~ 25000 ~~ 25000
: ' ¥
§ 20000F T T § 20000f T T
© 150001 © 150001
> >
@ 10000 @ 10000
c c
W s000f W 500t
v
oL S S, . ol S, S, .
LIGANTE Eu J LIGANTE Eu J

Figura 5.41 : Diagramas de niveis de energia obtidos para os complexos Eu(L) para L
= nabz, na2apa, ntf2apa e nb2apa. Os valores tedricos correspondem aos complexos d

formula geral Eu(L)s(H:0).. As setas pontilhadas sdo correspondentes aos processo:
n&o radiativos e as solidas aos radiativos.
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Pode-se observar na figura 5.41 que as posi¢Oes dos estados tripletos dos
ligantes complexados aos ions Eu*® estdo em excelente condigéo de ressonancia com os niveis
°D;,. Por esta razéo, o processo de transferéncia predominantemente deve ser via tripleto para
este nivel e para o °D,, em todos os complexos.

Na figura 5.42 estdo mostrados os diagramas de niveis obtidos para os
complexos Th(nabz), Th(na2apa), Th(ntf2apa) e Th(nb2apa).

Tb(nabz) Tb(na2apa)
40000~  Teorico Experimental 40000 - Teorico Experimental
35000 § S, 35000 - S,

1 P
30000 - P 30000 [-S1
~ 25000 —~ 25000 |-
— . —
‘ it ‘ T
& 20000 T : & 20000 T
S 15000 T 15000
2 2
g 10000f g 100001
W so00 P W so00 | ;
LA v
0 -SU SO (g SU SO
LIGANTE LIGANTE
Tb(ntf2apa) Tb(nb2apa)
40000  Teorico Experimental 40000 - Teorico Experimental
35000 ) N 35000 F
30000 [ S S, o 30000 [- S,
" 25000 —~ 25000
o . -
Z 20000+ T Tl E 200001 T
© P 3
"D 15000 < 15000 F
[} >
5 10000 - g 10000p
5000 - i W 5000 |
T Al i
oL S, S, ol So S, _F
LIGANTE LIGANTE Tb J

Figura 5.42 : Diagramas de niveis de energia obtidos para os complexos Eu(L) para L
= nabz, na2apa, ntf2apa e nb2apa. Os valores tedricos correspondem aos complexos d

formula geral Eu(L)s(H:0).. As setas pontilhadas sdo correspondentes aos processo:
n&o radiativos e as sdlidas aos radiativos.
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Nos complexos de Tb™ os nivels tripletos dos ligantes complexados estdo em
excelente condicdo de ressondncia com os niveis °D,4. A transferéncia de energia T® °D,, a
principio, € permitida tanto pelo mecanismo multipolar quanto pelo mecanismo de troca.
Entretanto, o elemento de matriz reduzido do operador de spin total da equacgdo 1.29,
(°D4 IS "Fs), € nulo. Este elemento de matriz foi calculado no presente trabalho, usando as
fungdes de onda do ion livre propostas por Ofelt™ ( considerando as trés componentes
principais ). Desta forma, a transferéncia de energia T® °D, deve ocorrer apenas via 0
mecanismo multipolar. E possivel que haja, também, grande participacéo dos niveis singletos
na cinética da luminescéncia ja que os mesmos estdo em boa condicdo de ressonancia com
vérios niveis do ion Tb*™ para os quais as transferéncias de energia sdo permitidas pelas regras
de selegbes nos “Js’ tanto pelos mecanismos multipolares quanto pelo mecanismo de

troca*®,

Os diagramas da figura 5.41 foram usados na previsdo dos rendimentos
quanticos dos complexos de Eu™ em solucdo etandlica. As energias dos estados singletos e
tripletos experimentais foram usadas na determinagdo das taxas de transferéncia de energia
S® °D,, T®°D; e T® °D,. Os valores calculados para as mesmas estdo mostrados na tabela
5.15.
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Tabela 5.15. Taxas de transferéncia de energia estimadas para o
complexos Eu(L) com L= nabz, na2apa, ntf2apa e nb2apa. Os célculo
foram efetuados usando-se os parametros calculados para os complexo
» €8s energias experimentais dos niveis singletos e tripletos.

COMPOSTOS | Niveis D (Cm'l) Taxa de Taxa de
Transferéncia (s™) | Retrotransferéncia (s™)

Se°D,| "1 1.69.10° 3.02.10M

Eunebz) |Te°D,| 41 2.17.10%° 3.06.10°

T® °Dy| 28! 2.1.10° 4.04.10*

s® °D,| 44 1.45.107 7.72.107

Eu(na2apa) |T® °D,| 2780 3.56.10% 6.28.10°

1® °Dy| 46°0 1.77.10° 4.21.10°

s® °D,| 2°%° 1.36.10° 8.27.10°

Euntf2apa) |T@ °D,| 43! 6.20.10" 7.95.10%°

T® °Dy| 230t 6.03.101° 1.04.10°

s® °D,| 973 8.32.10° 4.26.10"

Eu(nb2epa) |T® °D,| °1° 8.71.10" 7.35.10%

T® °Do| 238 8.27.10'° 9.42.10°

155

Usando-se as taxas mostradas na tabela 5.15 e 5.10 e os tempos de decaimento

dos niveis °D, mostradas natabela 5.14, determinou-se as populagées dos niveis mostrados na

figura 5.41 para os complexos Eu(nabz), Eu(na2apa), Eu(ntf2apa) e Eu(nb2apa). Com estas

populagdes, estimou-se o rendimento quantico para os complexos em solucéo. Os resultados

estdo mostrados na tabela 5.16.
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Tabela 5.16 : Populagdes dos niveis e rendimento quéantico do nivel

°D, nos complexos de Eu*® em solucéo etandlica.
Niveis Eu(nabz) | Eu(na2apa) | Eu(ntf2apa)| Eu(nb2apa)

So 3.22.10" | 3.40.10" | 3.33.10" | 1.60.10™

S 3.18.10° | 2.94.10° | 1.40.10° | 1.47.10°

T 1.44.10° | 1.32.10° | 1.15.10° | 958.10°

°D, 5.38.10° | 4.27.10”" | 1.91.10° | 1.22.10"

°D, 1.02.10*| 3.14.10° | 899.10° | 1.14.10"

°Dg 6.78.10" | 657.10" | 6.65.10"° | 8.39.10"

Rendimento
Quanticoestimado | 59 75 49 15.3
para o °Dq (%)

Os rendimentos quanticos apresentados pelos complexos sintetizados podem
ser considerados bastantes satisfatorios, hgja vista 0s mesmos se encontrarem em solucgéo.
Estes rendimentos sGo da mesma ordem dos observados para muitos complexos com ligantes

derivados do &cido picolinicot®-

Os resultados apresentados na tabela 5.16 revelam que o rendimento quéantico
do complexo de Eu™ com N-2trifluoroacetilaminopiridinato deva ser menor que o de seu
analogo com N-2acetilaminopiridinato, apesar deste Ultimo apresentar modos de estiramento
CH que podem suprimir a luminescéncia do ion Eu™. Este fato também contraria os
resultados tedricos apresentados no capitulo 3. Entretanto, esta observacdo pode ser
justificada pelo fato da taxa de decaimento radiativo do nivel °Dy no complexo Eu(ntf2apa) ser
consideravelmente menor do que a do complexo Eu(na2apa), conforme mostrado na tabela
5.10. Como as taxas ndo radiativas sdo consideravelmente grandes para ambos, devido a
presenca do solvente, a taxa de decaimento radiativo neste caso estd sendo o fator
predominante na determinacdo do rendimento quantico. No estado solido, provavelmente, o
composto Eu(ntf2apa) apresentard um rendimento quantico maior que o de seu anaogo
Eu(na2apa), assm como o complexo Eu(btfa)(H,0). (btfa = 4,44,
-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona ) apresenta um rendimento quéantico maior que o de seu

andlogo Eu(bzac)s(H-0), (bzac = 1-fenil-1,3-butanodiona ), apesar de o primeiro possuir uma
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taxa de decaimento radiativo do nivel °D, cujo valor € menos da metade do apresentado pelo

Gltimo 125 16l

Apesar de preliminares, os resultados apresentados acima sugerem que 0s
complexos de Eu™ contendo como componentes absorvedores ligantes do tipo
N-acilbenzamidatos ou N-2acilaminopiridinatos podem ser bastante promissores como
dispositivos moleculares conversores de Luz. Estes resultados motivam a continuidade das
tentativas de conseguir cristaizar e isolar os complexos sintetizados em solucéo e ainda de
tentar substituir as moléculas de agua por ligantes heterobiaris, como a 2,2’ -bipiridina. Esta
substituicéo, conforme previsto no capitulo 3, pode levar a formacéo de compostos ainda mais

luminescentes, que poderdo ser potencial mente aplicados como DMCLSs.
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6 - CONCLUSOESE PERSPECTIVAS.

6.1 - CONCLUSOES.

Neste trabalho foram projetados compostos de coordenacdo com ions
lantanideos com a findidade de se obter eficientes dispositivos moleculares conversores de
luz. Os complexos projetados tiveram, como ligantes, derivados aniGnicos de
N-acil-benzamidas e N-acil-2- aminopiridinas. No design destes compostos, empregou-se o
método SMLC-11-AM1 para determinacéo de suas geometrias e 0 método INDO/S-CI para o
célculo das estruturas eletrénicas de seus componentes absorvedores. Empregou-se a teoria
de Judd-Ofelt para determinacdo das taxas de decaimentos radiativos do ion central nos
complexos projetados, bem como métodos baseados na Regra de Ouro de Fermi para a
determinacéo das taxas de transferéncia de energia intramolecular, nestes complexos. Estas

taxas foram utilizadas na determinacdo dos rendimentos quanticos tedricos.

Durante o presente trabalho, foi deduzida uma expressdo andlitica para o
célculo das distancias entre os niveis doadores e receptores no processo de transferéncia de
energia em compostos de coordenacdo com ions lantanideos, as quais entram nas equacdes de
taxas deste processo. Foi sugerida, também, uma metodologia para o calculo destas distancias
( aplicando a expressdo deduzida ) empregando métodos de orbitais moleculares, sendo
adotado para este fin, neste trabalho, o INDO/S-CI.

Os complexos de férmula geral Eu(L)s(H2O). apresentaram rendimentos
quanticos tedricos bastantes satisfatérios para complexos aquosos, principamente, os
congtituidos de N-acilbenzamidatos ou N-2acilaminopiridinatos trifluoroacetilados e
benzoilados. A substituicio das moléculas de &gua por 2,2- bipiridinas €elevou
consideravelmente os rendimentos quanticos tedricos dos complexos com oS
N-acil-benzamidatos e N-acil-2-aminopiridinatos. Dentre estes complexos bipiridinicos, os
mais eficientes também foram os trifluoroacetilados e benzoilados. Estes complexos
apresentaram rendimentos quanticos da mesma ordem ou superiores aos previstos para 0s
compostos atamente luminescentes Eu(btfa)bipy e Eu(btfa)phen. Os rendimentos previstos
para estes dois complexos, empregando a mesma metodologia aplicada nos compostos

projetados no presente trabalho, estdo em boa concordancia com os rendimentos observados
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experimentalmente. Este resultado serviu para reforcar a nossa credibilidade na metodologia

adotada no design de nossos complexos.

Foram sintetizados, neste trabalho, os precursores N-acetilbenzamida (nabz),
N-dodecanoilbenzamida  (nlbz),  N-2acetilaminopiridina  (na2apa), N-2trifluoroacetil-
aminopiridina (ntf2apa), N-2benzoilaminopiridina (nb2apa), e N-2dodecanoilaminopiridina
(nl2apa). As microandlises, os espectros de RMN de 'H e **C, os espectros de absor¢do na
regido do infravermelho e os espectros de massa estdo em perfeita concordancia com as
formulas estruturais previstas para estes compostos. Com estes precursores, foram
sintetizados complexos de Eu*®, Gd*™ e Tb*", os quais ndo foram ainda isolados. A formacdo
destes complexos foi comprovada via espectros de emissdo. Por meio destes espectros,
pode-se concluir que houve, em cada uma das sinteses, a formacdo de uma Unica espécie,

sendo a mesma de baixa smetria ( C, ou Cs).

Via espectroscopia eletronica de absor¢do e emissdo, foram determinadas
experimentalmente as posicdes energéticas dos primeiros niveis singletos e tripletos dos
compostos nabz, nlbz, na2apa, ntf2apa, nb2apa e nl2apa e de seus respectivos complexos de
Gd™. Os vaores obtidos apresentaram-se em boa concordancia com os estimados
teoricamente, empregando o método INDO/S-CI. A espectroscopia de emissdo também foi
empregada para determinagdo das posicoes energéticas dos niveis eletronicos dos fons Eu™ e
Tb" nos complexos sintetizados, em solucdo. Estes niveis se encontraram muito pouco

deslocados em relacdo aos dos ions livres.

Os complexos de Eu*® sintetizados apresentaram tempos de vida dos niveis °Dy
bastante diferenciados. O maior tempo de vida foi observado para o complexo com
N-benzoil-2-aminopiridinatos enquanto os dois menores, que foram de duas ordens de
grandeza menores que os demais, foram observados nos complexos contendo 0S grupos
dodecanoilas. A partir desta observacdo, concluimos que os modos de estiramento de CH das
cadeias laterais as carbonilas dos ligantes nos complexos de Eu*, sintetizados neste trabalho,

funcionam como eficientes canais de supressdo da luminescéncia do nivel emissor, D,

Com as energias medidas para os primeiros niveis singletos e tripletos dos

complexos de Gd*™, péde-se construir diagramas de nivels de energia referentes ans processos
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de conversdo de Luz para os complexos de Eu™ e Th* em solucdo. Por meio destes
diagramas, pode-se concluir que o processo predominante de transferéncia de energia nos
complexos de Eu™ é via o mecanismo de troca, partindo dos niveis tripletos de mais baixa
energia dos ligantes para os niveis °D; do fon central. No caso dos complexos de Th*?, pdde-se
concluir que o processo de transferéncia de energia deve ocorrer via 0 mecanismo multipolar,
partindo dos niveis tripletos de mais baixa energia dos ligantes para os niveis °D, do ion
emissor e via 0s mecanismos multipolar e troca partindo dos singletos para diversos niveis
desteion.

Foram estimados os rendimentos quanticos dos complexos de Eu™® com os
ligantes N-acetilbenzamidato, N-2acetilaminopiridinato, N-2trifluoroacetilaminopiridinato e
N-2benzoilaminopiridinato, em solugdo, usando as energias e as taxas de decaimentos dos
nivels excitados obtidos experimentdmente. Os rendimentos estimados foram bastante
satisfatérios para complexos de Eu* em solucdo, principalmente o do composto com o ligante

N-2benzoilaminopiridinato que foi de 15%.

Diante todos os resultados tedricos e experimentais observados no presente
trabalho, pudemos, findmente, concluir que os compostos de coordenacdo projetados com
ligantes do tipo N-acilbenzamidatos e N-2acilaminopiridinatos (principamente os contendo
grupos trifluoroacetil ou benzoil) provavelmente constituirdo uma classe de compostos
altamente luminescentes, 0s quais poderdo ser bastante promissores como conversores

moleculares de luz.

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 6 163

6.2 - PERSPECTIVAS.

Visando a continuidade deste trabalho, no sentido de obter compostos de

coordenacdo com ions lantanideos altamente luminescentes que possam ser potencialmente

aplicados como dispositivos moleculares conversores de luz, sugerimos as seguintes propostas

para trabalhos futuros:

v

Continuar as tentativas de cristdizacdo dos compostos de coordenacdo sintetizados e
tentar realizar as sinteses em solventes ainda ndo explorados, como acetonitrila e

nitrometano, visando o isolamento e a caracterizacdo inequivoca dos mesmos.

Buscar explorar o0 tautomerismo amido-iminol das N-acilbenzamidas e
N-2acilaminopiridinas, no sentido de deslocar o equilibrio para os isdmeros imindlicos,

com afinaidade de favorecer aformacéo dos complexos.

Tentar isolar os complexos sintetizados via separacéo do solvente por liofilizagéo.

Efetuar medidas de rendimento quantico absoluto dos complexos em solugédo, por meio de
uma esfera integradora e comparar 0s resultados com os valores estimados teoricamente
neste trabalho. Se forem conseguidos os isolamentos dos complexos sintetizados neste
trabalho, propomos efetuar estas medidas também no estado sélido.

Sintetizar os complexos bipiridinicos projetados no presente trabalho, que devem ser mais

eficientes como Conversores de Luz do que os ja sintetizados.

Durante a realizagdo deste trabalho, foram efetuados calculos de otimizagcdo de geometrias
(com método SMLC-11-AM1) e de estrutura eletrénica (com o método INDO/S-CI) em
complexos de férmula gerd Eu(L)3(DBSO), onde L corresponde aos ligantes
N-acilbenzamidatos e N-2acilaminopiridinatos, e DBSO corresponde ao ligante
dibenzilsulfoxido. Pretendemos continuar os estudos realizados com estes complexos,
determinando as taxas de transferéncia de energia e os rendimentos quanticos tedricos
para 0os mesmos, empregando as metodologias usadas no presente trabalho. Pretendemos,

também, efetuar as sinteses destes complexos.

Wagner de Mendonga Faustino



Dissertacdo de Mestrado - Capitulo 6 164

v Substituir o fon Eu™ por Tb"™ (e posteriormente por outros ions lantanideos) nos
complexos projetados e calcular as taxas de transferéncia de energia e os rendimentos

guanticos dos niveis emissores nos Mesmos.

v Findmente, baseando-se nas observacGes tedricas e experimentais deste trabalho, projetar
novos ligantes como precursores de compostos de coordenagdo que possam apresentar
elevados rendimentos quanticos de luminescéncia e, ademais, possam apresentar outras
propriedades de interesse como adta solubilidade em &gua para aplicagdes em
fluoroimunoensaios ou em solventes organicos para preparacéo de filmes finos, entre

outras.
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