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RESUMO

No presente trabalho, foi proposta uma nova classe de complexos de ion eurdpio
trivalente derivados dos tetrakis-dicetonatos, por substituicdo do grupo ceto de um
dos ligantes pelo grupo 2-aminopiridil. Para sintese desses complexos foram
preparadas as amidas N-acetil-2-aminopiridina e N-trifluoroacetil-2-aminopiridina via
acilacdo da 2-aminopiridina com seus respectivos anidridos. A N-benzoil-2-
aminopiridina foi sintetizada através da hidrdlise basica da N,N-dibenzoil-2-
aminopiridina. Os ligantes sintetizados foram caracterizados por espectrometria de
massas, determinacao de ponto de fusdo e espectroscopia de absorcéo na regiao
do infravermelho. Foram obtidos complexos inéditos, cujas férmulas sé&o
[Eu(BZAC)3(NAC2AP)] e [Eu(TTA)3(NTF2AP),], caracterizados por titulacdo
complexométrica, analises elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, além de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Por meio dos resultados
obtidos por espectroscopia de fotoluminescéncia, analisando os desdobramentos
das transicées *Do—'F3, nos espectros de emissdo, pode-se inferir que o fon Eu®*" no
complexo [Eu(TTA)3(NTF2AP),] encontra-se em um ambiente quimico de maior
simetria se comparado ao seu agua-complexo precursor. Ambos 0s complexos
[Eu(BZAC)3(NAC2AP)] e [Eu(TTA)3(NTF2AP),] apresentaram eficiéncias quanticas
superiores aos correspondentes tris-dicetonatos aquosos e tetrakis-dicetonatos. Este
resultado indica que a substituicdo do fragmento R(CO)CH pelo grupo 2-aminopiridil
de um dos ligantes dos complexos tetrakis-dicetonatos de Eu®" seja uma boa
estratégia para gerar complexos altamente luminescentes. Tal estratégia podera ser
utilizada no desenvolvimento de Dispositivos Moleculares Conversores de Luz

eficientes, tais como os desejaveis para biomarcadores.

Palavras chave: 2-(N-acil)-piridina. B-dicetonatos. Eurdpio. Luminescéncia.



ABSTRACT

In this work, we propose a new class of complexes of trivalent europium ion derived
from tetrakis-diketonates, by replacing the keto group of a ligand by the 2-
aminopyridyl. For the synthesis of these complexes, the amides N-acetyl-2-
aminopyridine and N-trifluoroacetyl-2-aminopyridine were prepared via acylation of 2-
aminopyridine and their respective anhydrides. N-benzoyl-2-aminopyridine was
synthesized by basic hydrolysis of N, N-dibenzoyl-2-aminopyridine. The ligands were
characterized by mass spectrometry, melting point measurement and absorption
spectroscopy in the infrared region. New compounds have been obtained, having the
formulas [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] and [Eu(TTA)3(NTF2AP),]. These complexes were
characterized by complexometric titration, CHN elemental analysis and infrared
absorption spectroscopy. Through the results obtained by photoluminescence
spectroscopy, the analysis of the split of the transitions >Dy — ‘F; in emission
spectra, leads to the inference that the Eu®" ion in the complex [Eu(TTA)s(NTF2AP)]
is in a chemical environment of higher symmetry as compared to its precursor
complex. Both complexes [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] and [Eu(TTA)3(NTF2AP),] showed
quantum efficiencies higher than the corresponding aqua complex and tetrakis-
diketonates. This result indicates that replacing the fragment R(CO)CH- of a ligand in
the tetrakis-diketonate complex by an 2-aminopyridyl group is a good strategy to
generate highly luminescent complexes. This strategy can be used in the
development of efficient light conversion molecular devices such as those desirable
for biomarkers.

Key words: 2-(N-acyl)-pyridine. B-dicetonates. Lanthanides. Luminescence.
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13

1 INTRODUCAO

Compostos de coordenacdo dos fons lantanideos trivalentes, Ln®*", tém
aplicacdo ampla em dispositivos luminescentes, tais como camadas emissoras em
OLEDs, marcadores luminescentes em imunoensaios e imagens biomédicas, dentre
outras.™ Alguns deles tém sido desenhados para se ligarem especificamente a
compostos de interesse, por exemplo, biomoléculas presentes em células, como

mostrado na Figura 1.

Mitocondria
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Figura 1. Compostos de coordenacdo de ions lantanideos desenhados para se
ligarem seletivamente a biomoléculas ou estruturas de organelas especificas.™

Um aspecto importante dos ions lantanideos presentes nesses
compostos de coordenacdo é que 0s mesmos apresentam tempos de vida dos
estados emissores muito maiores que os da maioria das biomoléculas ou de
marcadores fluorescentes convencionais. Portanto, a luminescéncia oriunda dos
primeiros pode ser facilmente separada da dos ultimos, mediante deteccéo resolvida
no tempo, como exemplificado na Figura 2 para um complexo que se liga

especificamente a proteinas de membrana.
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Figura 2. a) llustragédo da deteccao de luminescéncia resolvida no tempo, separando
a fluorescéncia do marcador MTO (baseado em rodamina e que se liga
especificamente a mitocondrias) de um complexo do fon Eu** (TPA-Eu) que se liga
as proteinas presentes na membrana celular. b) Imagem por contraste de
interferéncia diferencial; ¢) Imagem para deteccdo instantanea (MTO); d) atrasada
(TPA-Eu) e e) imagens sobrepostas (pseudo-cores: verde para deteccéo instantanea
e vermelho para atrasada).®

Para que os complexos de ions lantanideos possam atuar como
dispositivos moleculares conversores de luz, tais como os exemplificados acima,
seus ligantes devem possuir uma série de caracteristicas. Devido as baixas sec¢des
de choque de absorcdo apresentadas pelos fons Ln®*", a fotoluminescéncia nesses
compostos ndo resultam da excitacdo direta dos fons metalicos.[”® Geralmente, o
processo de fotoluminescéncia envolve uma série de etapas elementares, sendo as
principais: absorgdo por cromoforos, transferéncia de energia dos mesmos para o
ion lantanideo e, finalmente, emisséo radiativa por este ultimo. Portanto, pelo menos
um dos ligantes deve possuir elevado coeficiente de extingdo e estrutura de niveis

de energia compativeis com a dos ions lantanideos, isto é, a energia do estado
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tripleto excitado do ligante deve ser suficientemente proximo do nivel emissor do ion
lantanideo para que ocorra a transferéncia de energia para o mesmo.® Ligantes
com essas caracteristicas sao chamados de “antenas” e esse processo de “efeito
antena”. Os ligantes também devem ser escolhidos de forma a minimizarem
processos de supressao da fotoluminescéncia, tais como o decaimento multifénon e
a presenca de estados de transferéncia de carga de baixa energia.™®

Dentre os ligantes que satisfazem as caracteristicas acima, o0s p-

dicetonatos estdo entre os mais utilizados."**°!

No entanto, complexos de ions
lantanideos tris-dicetonatos necesséarios para garantirem a eletroneutralidade e
completar os numeros de coordenacao, geralmente, possuem agua de coordenacao,
qgue reduzem o tempo de vida dos estados emissores via decaimento multifénon e,
consequentemente, suprimem a fotoluminescéncia. Essas moléculas de &gua
podem ser convenientemente substituidas por ligantes neutros, tais como

1 fosfindxidos™ e amidas,***® dentre outros,

heterobiaris,****  sulféxidos,!
resultando em complexos mistos, ou por anion B-dicetonato adicional, gerando um
tetrakis ani6nico.®

No presente trabalho, uma nova classe de complexos derivados dos
tetrakis-B-dicetonatos é proposta. A derivacdo se da, conceitualmente, a partir da
substituicdo do grupo ceto de um dos anions [-dicetonatos, pelo grupo 2-

aminopiridil, conforme esquematizado na Figura 3.

Figura 3. Estrutura geral dos complexos tetrakis-p-dicetonatos e dos novos
derivados propostos.

A compreensao das similaridades e diferencas entre as propriedades
fotofisicas dos novos complexos e dos tetrakis tradicionais pode contribuir para o

desenvolvimento racional de dispositivos moleculares conversores de luz.
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1.1 PROPRIEDADES GERAIS DOS iONS LANTANIDEOS

Segundo a IUPAC, os lantanideos (representados pela sigla Ln)
compreendem o conjunto dos elementos do Cério (Ce, Z=58) ao Lutécio (Lu, Z=71),
0S quais sdo caracterizados pelo preenchimento sucessivo da subcamada A4f.
Portanto, as configuracdes eletronicas desses elementos sédo, de um modo geral,
representadas como sendo [Xe]4f'6s?, em que N representa o nimero de elétrons
da subcamada 4f. No entanto, os elementos Ce, Gd e Lu, apresentam as
configuracbes  eletronicas  [Xe]4f'6s?5d’,  [Xe]4f’6s°5d,  [Xe]4f*6s?5d’,
respectivamente.'”]

A medida que o nimero atdmico aumenta ao longo do grupo, a blindagem
imperfeita entre os elétrons 4f contribui para uma diminuicdo gradativa nos raios
atdmicos. Esse fendmeno é denominado de contracdo lantanidica. 89

Esses elementos sdo essencialmente encontrados no estado de oxidagao
+3 e apresentam configuracéo eletronica igual a [Xe]4f", com N variando de 1 a 14.
Entretanto, compostos com alguns desses elementos nos estados de oxidacdo +2
(Nd, Sm, Eu, Tm e Yb) ou +4 (Ce, Pr, Nd, Tb e Pr), podem ser também obtidos. >

Deve-se ressaltar que os orbitais 4f sGo mais internos que os orbitais 5s e
5p do cerne do Xendnio, como observado na Figura 4.
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Figura 4. Distribuicdo de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s do Gd."!

Consequentemente, as ligacdes em seus compostos apresentam carater
predominantemente eletrostatico, uma vez que ndo ocorre superposicdo efetiva
entre os orbitais 4f do centro metalico e os orbitais dos ligantes. Por consequéncia, o

que define os numeros de coordenacgéo, bem como a geometria de tais compostos,
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sdo os efeitos estéreos dos ligantes ao redor do ion. Assim, devido as
caracteristicas ndo direcionadas das ligacdes ligante-metal e ao grande volume dos
ions lantanideos, o0s compostos desses elementos apresentam numeros de
coordenacéo (NC) elevados, geralmente entre 7 e 12,1*®! sendo os NC 8 e 9 os mais
comuns. Numeros de coordenacdo inferiores a 7 sdo também encontrados, porém
S&o raros.

Os fons Ln* apresentam elevadas relacdes carga/raio, sendo
classificados como acidos duros de Pearson, deste modo, os ions lantanideos
trivalentes séo coordenados preferencialmente por ligantes que apresentam grupos
doadores considerados como bases duras de Pearson, tais como os ligantes O e N
doadores. "9

Além das propriedades quimicas, o carater interno dos elétrons 4f e sua
fraca interacdo com o campo ligante, contribuem para que os fons Ln** apresentem
propriedades espectroscopicas e magnéticas singulares, se comparada a outros
cations trivalentes. Consequentemente, 0s compostos desses ions sao largamente
aplicados no desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes, marcadores

éticos, sondas luminescentes, agentes de contraste, entre outros.
1.2 ESTRUTURA ELETRONICA DOS iONS LANTANIDEOS

O Hamiltoniano (H,)) que descreve a estrutura eletrdnica dos ions

lantanideos trivalentes livres (Eq. 1) € composto pela soma dos seguintes termos:

a) Termo que representa a influéncia do campo central no movimento
eletrbnico, gerado pela atracdo pelo nucleo e a repulsdo média pelos
outros elétrons, Hce. A aplicacdo deste termo resulta na energia media
da configuracgéo;

b) Termo de repulsdo intereletrbnica, Hee, 0 qual produz o
desdobramento da configuracéo em termos espectroscopicos, **'L;

c) Termo que considera a interagcdo entre os momentos de spin e orbital

totais (acoplamento spin-Orbita — Hs,).

HiL = Hce + Hee + Hso Eq. 1

A representacao dos niveis de energia desses ions é dada por **'L;, cuja

degenerescéncia é definida por 2J+1, no qual L é o momento angular orbital total, S
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0 momento angular de spin total e J € o momento angular total. Os desdobramentos
e a ordem de grandeza relativa entre os niveis do Eu®* estéo ilustrados na Figura 5.

1 Configuracéo Termos Niveis de

eletrénica espectroscopicos energia
A 5DO

- ;
c S ].:\
F J — "F:
—— 7
= _1:1
o
HCC Hee HSO
AE ~10* cm'! AE ~103 cm’!

Figura 5. Representacdo esquematica de alguns niveis de degenerescéncia do ion
Eu®* em um ambiente de simetria esférica. O AE se refere a ordem de grandeza do
desdobramento de energia entre 0s niveis.

Além dessas interacdes intrinsecas ao ion livre, os elétrons 4f podem
sofrer interacbes de menores magnitudes associadas as perturbacées com o campo
ligante, removendo parcial ou totalmente a degenerescéncia dos niveis >,

Com a presenca da perturbacdo do campo ligante, o operador
Hamiltoniano total (Ht) passa a ser definido pela soma do Hamiltoniano do ion livre
(Hi) e do Hamiltoniano do campo ligante (HcL) ), sendo expresso na Eq. 2,:

Hr =H. + HcL Eq. 2

Deve-se ressaltar que a estrutura de niveis de energia do ion lantanideo
em um composto €é largamente dependente da simetria pontual e,
consequentemente, os estados de energia gerados sdo melhores representados
pelas representacfes irredutiveis associadas a simetria a qual o ion esta inserido
(Figura 6).1!
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Figura 6. Representacdo esquematica dos desdobramentos dos niveis do ion

lantanideo trivalente, devido a perturbagdo do campo ligante.

A fraca magnitude das perturbacdes do campo ligante (~ 102 cm™) nos
compostos de ions lantanideos, deve-se ao fato de os elétrons 4f estarem blindados
do campo ligante pelos elétrons das subcamadas mais externas 5s® e 5p°. Neste
caso, as bandas nos espectros de absorcdo e emissdo, associadas as transicdes
intraconfiguracionais 4f-4f sdo extremamente finas, quando comparadas com
ligantes organicos e metais de transicdo, tanto em solugcdo como no estado sélido.

Além disso, a fraca interacdo do campo ligante nos compostos dos ions
lantanideos produz somente pequenas misturas entre os orbitais de paridades
opostas. Neste caso, as transi¢des intraconfiguracionais de dipolo-elétrico (DE), as
quais sao proibidas pela Regra de Laporte (Al=[11), sao fracamente relaxadas,

apresentando valores baixos de absortividades molares (¢ < 1 L:-mol™*-cm™).
1.3 EFEITO ANTENA

Devido & baixa absortividade do fon lantanideo trivalente (¢ < 1 L-mol™
.cm™), sua excitacdo direta é ineficiente. Assim, uma alta populacdo de ions
excitados é conseguida somente com o uso de uma fonte de radiagdo intensa.
Entretanto, esse problema pode ser contornado através de um processo de
excitacdo indireta, usando sensibilizadores de luminescéncia. Nos compostos de
coordenacdo de fons Ln**, estes sensibilizadores s&o ligantes que apresentam alto

coeficiente de absortividade molar e estados tripletos (T) com energia apropriada
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para uma transferéncia intramolecular de energia eficiente do ligante para o centro
metalico. Esse efeito de excitacdo indireta € denominado “efeito antena” e ha
diversas classes de moléculas cromoforas estudadas como “antenas” (B-
dicetonatos, carboxilatos, iminas, amidas, entre outros) ha Quimica de Coordenacéo
dos ions lantanideos.

Dentre 0os mecanismos propostos para explicar o efeito antena nos
compostos dos fons Eu** e Tb**, 0 mais aceito é aquele que apresenta as seguintes
etapas: 1) absorcéo de energia promovendo a excitacdo do ligante organico, So—Sy;
2) decaimento ndo-radiativo via conversdo intersistemas para o estado tripleto
excitado de menor energia do ligante (S;—T;); 3) transferéncia de energia para o
nivel emissor do ion lantanideo, ocorrendo a luminescéncia caracteristica do centro

metalico (Figura 7).l
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Figura 7. Esquema ilustrando os niveis de energia e a origem de luminescéncia do
fon Eu®" através do efeito “antena”.

O estado tripleto do ligante encontra-se em uma posi¢cdo favoravel
quando esta entre 1000 e 2000 cm™ acima do nivel emissor do fon lantanideo, de

modo a possibilitar uma eficiente transferéncia de energia e minimizar a



21

retrotransferéncia do estado emissor do ion metalico para estados excitados do
croméforo.?123

O rendimento quéntico (Q) da luminescéncia destes compostos, o qual é
definido como o nimero de fétons emitidos pelo ion lantanideo sobre nimero de
fétons absorvido pelos ligantes, se da pelo balango entre as transi¢cdes radiativas e
nao radiativas, bem como pelas taxas de transferéncia de energia no sistema.

Dentre os processos de desativacdo ndo-radiativa, que podem acontecer
nestes sistemas, estdo os decaimentos envolvendo os estados excitados singleto
(S1) ou tripleto (T1) para o estado fundamental (Sp) do ligante organico.

Além de apresentarem altos valores de absortividades molares e posicoes
apropriadas para uma transferéncia de energia ligante-metal eficiente, os ligantes
nao devem conter modos vibracionais de alta frequéncia, nem promover a formacao
de estados de transferéncia de carga de energias baixas, 0os quais contribuem para

processos de supresséo de luminescéncia (Figura 8). ! 2% 2°
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Figura 8. Esquema dos possiveis processos de supresséo de luminescéncia.
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1.4 ESPECTROSCOPIA DOS IONS LANTANIDEOS

As propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos sao
principalmente associadas as transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f. Dentre essas, as
principais observadas nos espectros dos compostos destes ions sdo aquelas com
forte carater de transi¢des dipolo elétrico (DE), apesar de serem proibidas pela regra
de Laporte, Al=[11. Porém, outras transi¢cdes também podem ser observadas,
mesmo que em menor magnitude, como as de dipolo magnético (DM), permitidas
pela regra de Laporte, com for¢a do oscilador duas vezes menor que a do dipolo
elétrico, e multipolo elétrico (aproximadamente 10™** vezes menor), sendo as duas
primeiras as de maior contribuico. 25 2°!

Como as transi¢des por dipolo elétrico (DE) séo estritamente proibidas por
paridade, o espectro caracteristico dos Ln®" ocorre, predominantemente, por
transicdes do tipo dipolo elétrico forcado (DEF), que se d& via mistura entre estados
de paridades opostas, produzida pelos componentes impares de um campo
ligante.[” ! As regras de selecdo para os mecanismos de dipolo magnético e dipolo

elétrico forcado encontram-se na tabela abaixo:

Tabela 1. Regras de Selecdo para as TransicOes de Dipolo Magnético (DM) e de
Dipolo Elétrico Forcado (DEF).?"!

Transicdo de Dipolo Magnético Transicdo de Dipolo Elétrico Forgado

(DM) (DEF)

At=AS =AL =0; Al=+1; At=0; AS=0; |AL<6;

AJ =0,+1, mas 0 0 é proibida; |AJ <6, |A) <246 se J=0ou J'=0;
M'-M =—p, onde p=+1. M'-M =—(g+ p).

Compostos contendo fons Eu®" como centros emissores apresentam
luminescéncia caracteristica na regido do visivel e podem exibir transicdes
eletrdnicas a partir do estado emissor Dy para os niveis 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5 ou 6)
cada qual com sua singularidade:!® 16 23 24.23]

°Do—'Fo (577 — 581 nm): esta transicdo é caracterizada por um Gnico
pico, devido ao carater ndo-degenerado dos niveis envolvidos. Apesar de ser
proibida por DE e DM, esta surge como resultado da mistura de J's em um ambiente

de baixa simetria (Cy, C,, ou Cy).
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°Dy—F1 (585 — 600 nm): permitida com forte carater DM, por isso pouco
influenciada pelo ambiente quimico, sendo utilizada como referéncia interna em
calculos espectroscopicos.

°Dy—'F, (610 — 625 nm): transicdo mais intensa, responsavel pela
emissdo de cor vermelha. E permitida por DEF, mas proibida por DM. E uma
transicdo extremamente sensivel ao ambiente quimico, sendo denominada como
hipersensivel, de grande importancia na investigacdo dos dados espectroscopicos.

°Dy—F3 (640 — 655 nm): transi¢do proibida por DE e DM, mas surge no
espectro devido a misturas de J’s.

>Do—'F4 (680 — 710 nm): transicéo proibida por DM, mas permitida por
DEF.

°Do—'Fs (740 — 770 nm): transicdo proibida por DE e DM, sendo
raramente observada no espectro.

°Do—'Fs (810 — 840 nm): permitida por DEF, mas de intensidade
baixissima ndo sendo detectada, normalmente, devido a limitacbes nos
equipamentos na regido em que aparecem.

As transices “Do—'Fo 1 » 4, POr Serem as mais intensas, séo utilizadas
na investigacdo do grupo pontual ao qual o fon Eu®*" esta centrado, por meio da
analise nas quebras de degenerescéncia dos niveis de energia. Na Tabela 2, estédo
dispostas as simetrias nas quais 0 centro emissor esta centrado e o0s
desdobramentos gerados pelo campo ligante.

As regras de selecdo das transi¢cdes quadrupolo-elétrico sédo: |[AS| = 0,
|AL| = 2 e |AJ| < 2. Essas transi¢cdes sdo descritas pelo acoplamento dindmico, o
qual considera que o vetor elétrico do campo de radiacdo produz um momento de
dipolo no ligante a uma distancia r do ion lantanideo, causando uma polarizacdo nos
ligantes os quais interagem com os elétrons 4f, relaxando a transicéo DE. [* 27!

As intensidades das transi¢des intraconfiguracionais sdo determinadas a

partir do espectro de emissao e sédo dadas pela expressao:

I35 = hwA, N Eq 3

no qual A,y € o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein, N é a populacdo do

nivel emissor (>>*'L,) e hw é a energia da transic&o.
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Tabela 2. Nimero e degenerescéncia da transicdo *Do—'F; do fon Eu®*" em algumas
simetrias.!*®

Simetria Fo Fy F, Fa F4
I - Ty _ _ _
On - Ty _ Ty _
Ty - T, T, T, T,
Dan - A, +E, E, A, +E, —
Dad - A, +E, E, A, +E, B, +E,
Daq - A, +E B, +E B, +2E B, +2E
Dan - A +E" E A +E" A +2E'
Dag - A, +E, A, +E, — —
Ds - A, +E 2E 2A, +2E A, +3E
Cav A A +E A +2E A +2E 2A +3E
Cs A A+ E A+ 2E 3A+2E 3A+3E
Cov A A +B +B, 2A +B +B, A +2B +2B, 3A +2B, +2B,
C A A+2B 3A+2B 3A+4B 5A+4B
C A 3A 5A 7A 9A
Cs A A+2A" 3AH2A" 3AHA" SAH4A"

No caso do fon Eu®*, as propriedades espectroscépicas sdo facilmente
determinadas devido a natureza das suas principais transi¢cdes. Deve-se considerar
que o principal nivel emissor °Dy do fon Eu®* ndo é degenerado e, portanto, ndo se
desdobra com a perturbacdo do campo ligante. Assim, os desdobramentos das
bandas referentes as transicfes intraconfiguracionais a partir deste nivel emissor
devem-se aos desdobramentos dos niveis ‘F;. Considerando que estes
desdobramentos refletem a simetria pontual do centro metalico, € possivel realizar
uma correlacao entre propriedades espectroscopicas e estrutura.

Outro fator importante é que a transicdo de DM °Dy—'F; tem sua taxa
radiativa Ao; praticamente independente da influéncia do ambiente quimico, nao
sofrendo grandes variagcbes de um composto para outro, sendo aproximadamente
50 s, definida por Ao; = 0,31-10*'n%0?, onde n é o indice de refracdo do meio (para
amostras solidas considerado como 1,5) e o € a energia baricentro. Sendo assim,

esta transicdo pode ser tomada como referéncia interna para a determinacdo das
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taxas radiativas das outras transicdes, Ao;. Assim, as taxas radiativas das transicoes
°Do—'F2.46 podem ser determinados, conforme a equac&o abaixo (Eq. 4):

Aoy (exp) = (:—) (:—) Ao1 Eq. 4

em que Sp; € Op; Sao, respectivamente, a area e a energia do baricentro da transicao
°Do—'F.

Os parametros de intensidade Q;, (A=2, 4 e 6), determinados através das
intensidades das transicdes (*Do—'F>, 4 6), associam as contribuices do mecanismo
dipolo-elétrico e do acoplamento dindmico nas respectivas transicoes.

Os parametros de intensidade, Q,, podem ser determinados pela
expressdo a seguir (Eq. 5), se suas transicdes “Do—'F; (J=2, 4, 6) tiverem relacéo
com suas respectivas matrizes U%:

B 4’0’ A,
"3y {TF, JUY D, )

Eqg. 5

onde y é o fator de correcdo de Lorentz para o campo local, que esta relacionado
. . ~ 2 ~
com o indice de refracdo, x = n(n*+2)’9; e o termo ('F, U |°D,) s&o os

guadrados dos elementos de matriz duplamente reduzidos, que apresentam valores
diferentes para A = 2, 4 e 6 (0,0032, 0,0023 e 0,0002, respectivamente). ** 2! Deve-
se ressaltar que o parametro Q,, 0 qual esta diretamente associado a intensidade da
transicdo hipersensivel *Dy—’F, é altamente sensivel ao ambiente quimico,
fornecendo informacgdes sobre polarizabilidade dos ligantes e a natureza da ligacéo
metal-ligante.

Na espectroscopia dos compostos do fon Eu® outro parametro
espectroscopico relevante é dado pela razdo entre as intensidades integradas das
transices °Do—'F, e °Dg—'Fo, definido como Rg,. Este parametro fornece
informacdes acerca da mistura dos J's entre os niveis 'F, e ‘Fo. Em principio, a
transicdo °Do—'Fo seria proibida por DEF, mas a mistura dos J’s relaxa essa regra
de selecéo.

Além da andlise espectroscopica quantitativa supracitada, podem-se obter
informagdes acerca dos tempos de vida do estado excitado (1) e,

consequentemente, as taxas de decaimento Astal € Anraq 0 COMposto.
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Com todos os valores de Ag;, podemos calcular o coeficiente de emissao
espontanea total do nivel emissor °Do, para o caso do fon Eu** que é dado por:

Arad = ZAOJ Eq 6

J=1,2,4,6
Através da andlise das curvas de decaimento de luminescéncia, pode-se
determinar o tempo de vida t do estado emissor °Dy. Quando a amostra possui o fon
Eu®*" em ambientes quimicos de mesma simetria o valor de t pode ser determinado
por um ajuste mono-exponencial da curva de decaimento. A partir do valor

determinado € possivel obter a taxa total de decaimento, de acordo com a Eq. 7.

1
; - Atotal - Arad + Anrad Eq. 7

De posse das taxas radiativa e total, pode-se calcular a eficiéncia
quantica (n) do nivel emissor °Dy do fon Eu®*, que é definida como a raz&o entre as

contribuicdes radiativas (Arag) € total (radiativas e ndo-radiativas), conforme a Eq. 8.

— ATad
7 ‘A‘rad_'_A =4 |

nrad

A eficiéncia quantica representa uma das propriedades mais importantes
de materiais luminescentes do fon Eu®" porque seu valor fornece informacées sobre
a presenca de caminhos supressores de luminescéncia. Além disso, o valor de
rendimento quéantico para compostos de coordenacado de ions lantanideos é limitado

pelo valor de n.
1.5 COMPLEXOS DE IONS LANTANIDEOS
1.5.1 Complexos de lantanideos com B-dicetonatos
As B-dicetonas (Figura 9) sdo moléculas organicas que apresentam duas
carbonilas separadas entre si por um carbono (a), ligado a dois grupos, geralmente

hidrogénios.” 1° 24 Devido a presenca das duas carbonilas, o carbono a é facilmente

desprotonado utilizando-se bases fracas, formando assim o ion B-dicetonato. **!
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R R’

Figura 9. Estrutura geral da B-dicetona.

A escolha dos substituintes R e R’ pode afetar as propriedades dos
ligantes, tais como a basicidade (presenca de grupos retiradores ou doadores de
elétrons), a absortividade molar (grupos aromaticos), a posicdo dos niveis de
energia dos ligantes (estados singletos e tripletos), bem como a eficiéncia
sensibilizadora da luminescéncia do fon Ln** (efeito antena). Além dessas
propriedades, a escolha dos grupos substituintes é muito importante para definir a
auséncia de canais supressores de luminescéncia, tais como, modos vibracionais de
alta energia e estados de transferéncia de carga Ligante-Metal de energia baixa. **

A Figura 10 mostra o efeito dos substituintes sobre os niveis tripletos de energia.
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Figura 10. Esquema ilustrando a estrutura aproximada dos niveis de alguns ions
lantanideos trivalentes, bem como a posi¢cao dos estados tripletos de algumas B-
dicetonas, sendo estas determinadas a partir de complexos tris-dicetonatos do ion
Gd**.
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Os compostos de coordenacgdo contendo ions lantanideos trivalentes e -
dicetonatos mais comumente formados s&o os tetrakis e tris-dicetonatos, de
formulacado geral: M[Ln(B-dicetonato)s] e [Ln(B-dicetonato)s(L)y], com x = 1 (se for
bidentado) ou 2 (para monodentados). @ Os tetrakis-dicetonatos apresentam quatro
B-dicetonatos em sua esfera de coordenacdo e um contracdtion M na esfera de
ionizacdo, que geralmente € o Li*, Na', K ou um cation organico (trietilaménio,
piperidinio). Ja4 nos tris-dicetonatos além das trés moléculas de [(-dicetonatos ha
também na esfera de coordenacdo duas moléculas unidentadas (ou uma bidentada)
que sao ligantes neutros, utilizados para completar a esfera de coordenagéo do ion
lantanideo trivalente, evitando a coordenacgdo de moléculas de agua ou de solventes
gue apresentem grupos OH, que podem atuar como supressoreas de luminescéncia
(Figura 8).%®! As principais bases de Lewis utilizadas como ligantes neutros
auxiliares sdo os ligantes nitrogenados heterociclicos (2,2-bipiridina, 1,10-

fenantrolina e seus derivados), bem como fosfinéxidos e amidas.*1¢ 2!

1.5.2 Complexos de lantanideos com 2-(N-acil)-piridina

Os ligantes 2-(N-acil)-piridina sao amidas nos quais um dos substituintes
€ o grupo 2-piridil e apresentam as estruturas de ressonancia descritas na Figura 11,

sendo a estrutura (b) a mais estavel.?®!

N R NN R Ry N R
F 0 _F o P 0
(a) (b) (c)

Figura 11. Estruturas de ressonancia da 2-(N-acil)-piridina.

As amidas, em geral, sdo bastante utilizadas como ligantes auxiliares em

complexos tris-dicetonatos contendo fons lantanideos trivalentes!*32%30:31

, pois
possuem interacdo ligante-metal forte o suficiente para competir com as moléculas
de solventes e assim completar a esfera de coordenacéo.

Compostos de coordenacdo de ions lantanideos trivalentes com
percloratos e N-acetil-2-aminopiridina ou N-acetil-2-amino-x-metilpiridinas (x = 2, 4
ou 6)®2 sdo reportados na literatura. Nestes complexos, os ligantes 2-(N-acil)-

piridina estdo coordenados de forma bidentada, isto porque, embora apresentem
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como rotamero mais estavel o oxigénio trans ao nitrogénio da piridina, eles tendem a
se coordenar tanto via oxigénio da carbonila quanto ao nitrogénio do grupo piridil,
devido ao forte poder quelante.

Além disso, a presenca de grupos cromoforos piridil e carbonila faz com
que essa classe de moléculas apresente alto coeficiente de absortividade molar e,

portanto, podem atuar como antenas em potencial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Propor e investigar as propriedades fotofisicas de uma nova classe de
complexos de ions lantanideos trivalentes derivados dos tetrakis-dicetonatos, por

substituicdo do grupo ceto de um dos ligantes pelo grupo 2-aminopiridil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar os ligantes 2-(N-acil)-piridina (N-(acetil)-2-aminopiridina — NAC2AP; N-
(trifluoracetil)-2-aminopiridina  — NTF2AP;  N-(benzoil)-2-aminopiridina -
NBZ2AP), bem como caracterizar por espectrometria de massas, espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho e determinacédo dos pontos de fusao.

2. Sintetizar uma nova classe de complexos tris-dicetonatos de ions lantanideos
trivalentes com os respectivos ligantes 2-(N-acil)-piridina: Eu(BZAC)3(NAC2AP),
Eu(TTA)3(NTF2AP), e Eu(DBM)3(NBZ2AP) (em que BZAC = benzoilacetona;
TTA = tenoiltrifluoracetona; DBM = dibenzoilmetano).

3. Caracterizar os complexos sintetizados por andlise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN), espectroscopia de infravermelho (IV), titulacdo
complexométrica e luminescéncia.

4. Investigar a influéncia dos ligantes 2-(N-acil)-piridina sobre as propriedades
espectroscopicas dos complexos sintetizados através dos espectros de
excitacdo, emissdo e curvas de decaimento de luminescéncia. A partir desses
dados, determinar experimentalmente os valores de tempo de vida de
luminescéncia dos estados emissores (1), coeficiente de emissdo espontanea

(Arad), parametros de intensidade (Q)\=2¢ 4) € eficiéncia quantica de emisséao (n).
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho, bem como suas
procedéncias, encontram-se listados na Tabela 3. Essas substancias foram
utilizadas sem nenhum tratamento prévio, exceto a 2-aminopiridina, o cloreto de
benzoila e a piridina: o primeiro foi recristalizado com cloroférmio/hexano!™! e os dois

ultimos foram destilados.

Tabela 3. Solventes e reagentes utilizados na sintese dos compostos.

Solvente/ Reagente

Procedéncia

2-aminopiridina Merck

Acetona Tedia

Acido acético Vetec

Anidrido acético Vetec

Anidrido trifluoroacético Aldrich
Benzoilcetona Aldrich

Cloreto de benzoila Janssen Chimica
Cloroférmio Tedia
Dibenzoilmetano Merck

Etanol Tedia

Hexano Tedia; DinAmica
Hidroxido de ambnio Vetec

Oxido de eur6pio 99,9% Aldrich

Piridina

Tenoiltrifluoroacetona

VETEC; Dinamica

Alfa Aesar
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3.2 SINTESE DOS COMPOSTOS
3.2.1 Sinteses dos compostos organicos

De um modo geral, os ligantes amidas, derivados da 2-(N-acil)-piridina
foram sintetizados via acilagdo das respectivas aminas, de acordo com o

procedimento descrito para a acetanilida, com modificacdes.”
3.2.1.1 Sintese da N-acetil-2-aminopiridina (NAC2AP)

Inicialmente, 1,025 g (10,9 mmol) da 2-aminopiridina, 1,25 mL (13,2
mmol) de anidrido acético e 1,25 mL de &cido acético (21,8 mmol) foram adicionados
a um baldo de fundo redondo de 250 mL.”¥ A solucéo resultante foi colocada sob
refluxo durante 2 h. Todo processo reacional foi acompanhado via Cromatografia de
Camada Delgada (CCD), com hexano:acetato de etila como eluentes na proporcéo
1:1 (Rf = 0,25). Posteriormente, verteu-se o liquido obtido do sistema reacional sobre
50,0 mL de &gua destilada e verificou-se o pH da solu¢do obtida. Como o pH
encontrava-se aproximadamente igual a 4, adicionou-se NH,OH até que a solucdo
atingisse o valor de pH = 9. Em seguida, o produto da rea¢éo foi extraido da mistura
reacional utilizando cloroférmio (150 mL). A fase organica foi tratada com Na,SOy,
filtrada e, posteriormente, o solvente evaporado utilizando um evaporador rotativo,
obtendo-se um produto na forma de um 6leo, o qual foi resfriado na geladeira por 24
horas. Apesar deste procedimento, ndo foi observada a formacdo de sélido.
Consequentemente, adicionaram-se ao Oleo algumas gotas de hexano e um
pequeno cristal de 2-aminopiridina, obtendo-se, finalmente, um sdélido cristalino
amarelado, que foi recristalizado usando como solvente éter diisopropilico (1,17 g,
79,0 %).

3.2.1.2 Sintese da N,N-dibenzoil-2-aminopiridina

Primeiramente, 1,54 g (11,3 mmol) da 2-aminopiridina, 30 mL de
diclorometano e 1,5 mL (18,9 mmol) de piridina foram adicionados a um baldo de
fundo redondo de 100 mL. Posteriormente, o sistema sob agitacdo magnética foi

colocado em um banho de gelo. Em seguida, foram adicionados gota a gota 4,0 mL
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(32,4 mmol) de cloreto de benzoila. Este procedimento foi adotado devido a
caracteristica bastante exotérmica da reagdo entre a 2-aminopiridina e o cloreto de
benzoila. Apés aproximadamente 30 minutos de reacdo, acompanhou-se por CCD
(hexano:acetato de etila (1:1) — Rf = 0,50), evidenciando o término da reacdo. Com
isso, adicionaram-se ao sistema, 100 mL de solu¢do diluida de carbonato de sddio,
separando-se o produto via extragdo liquido/liquido. Em seguida, a fase orgénica foi
tratada com Na,SOy,, filtrada e evaporada utilizando evaporador rotativo, obtendo-se
o produto na forma de um solido branco. Finalmente, o sélido resultante foi
recristalizado em uma mistura hexano/etanol a quente, obtendo-se um sélido branco
na forma de agulhas (1,84 g, 36,8%).

3.2.1.3 Sintese da N-benzoil-2-aminopiridina (NBZ2AP)

Primeiramente, 3,0 g (10,9 mmol) de N,N-dibenzoil-2-aminopiridina
dissolvidos em 175 mL de etanol a quente e 175 mL de solu¢do aquosa de NaHCO3;
0,5 mol/L foram adicionados a um baldo de fundo redondo de 500 mL. A solucéo
resultante foi colocada sob refluxo por 2 h. Em seguida, o solvente da reacao foi
retirado utilizando um evaporador rotativo, obtendo-se um sélido branco na forma de
pé. Finalmente, recristalizou-se o sélido em etanol quente, obtendo-se cristais em
forma de agulhas (1,53 g, 70,42%).

A reacao foi acompanhada por CCD, usando-se hexano e acetato de etila

como eluentes na propor¢ao 5:1, respectivamente (R; = 0,45).

3.2.1.4 Sintese da N-(trifluoroacetil)-2-aminopiridina (NTF2AP)

Inicialmente, 3,00 g (31,9 mmol) de 2-aminopiridina, 20 mL de cloroférmio
e 2,54 mL (31,9 mmol) de piridina foram adicionados a um baldo de fundo redondo
de 250 mL. Em seguida, o sistema sob agitacdo magnética foi colocado em um
banho de gelo. Posteriormente, foram adicionados gota a gota 5,33 mL (38,3 mmol)
de anidrido trifluoroacético. Este procedimento foi adotado devido a caracteristica
bastante exotérmica da reacdo entre a 2-aminopiridina e o anidrido trifluoroacético.
Apés 30 minutos de reagdo, acompanhou-se por CCD (hexano:acetato de etila (1:1)
— R = 0,64), evidenciando o término da reacdo. Para tratamento, adicionaram-se

200 mL de agua deionizada ao sistema, separando-se o0 produto via extracdo
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liquido/liquido. Em seguida, a fase organica foi tratada com Na,SO,, filtrada e
evaporada utilizando evaporador rotativo, obtendo-se o produto na forma de um éleo
de cor amarelada. Esse 6leo foi solubilizado em éter diisopropilico e resfriado em
geladeira, rendendo um soélido amarelado.”® Finalmente, o sélido resultante foi
recristalizado em uma mistura hexano/cloroférmio, obtendo-se um p6 branco (1,02 g,
33,9%).

3.2.2 Sintese do perclorato de eurdpio

O sal do ion eurdpio trivalente, Eu(ClO,); foi preparado através da reacéo
direta entre o 6xido de férmula Eu,Os3, e 0 acido perclorico. Neste caso, preparou-se
uma suspensao de 1 g (2,84 mmol) do 6xido Eu,O3 em aproximadamente 20 mL de
dgua deionizada. Em seguida, com o sistema sob agitacdo magnética e
aguecimento a aproximadamente 80°C, adicionou-se gota a gota o acido perclérico
(~6 mL) até formacé&o de solucéo incolor. O sistema foi mantido sob aquecimento até
gue o pH da solucao atingisse um valor de aproximadamente 5. Assim, para evitar a
secura do sistema, dgua deionizada era adicionada constantemente. Apés atingir o
determinado valor de pH, duas frac6es de 50 mL de alcool etilico foram adicionados
a solucdo resultante, sendo a segunda fracdo adicionada somente apos a
evaporacao da primeira. Finalmente, completou-se o volume de etanol para uma
solucéo de 50 mLE!,

A solucdo etandlica do sal foi padronizada por titulagdo complexométrica
com solugéo-padréo de EDTA 0,01 mol/L, utilizando como indicador o alaranjado de

xilenol.
3.2.3 Sintese dos complexos
3.2.3.1 Sinteses dos aqua-complexos contendo (B-dicetonatos

Os complexos tris-dicetonatos de europio, Eu(DBM)3(H.O) e [Eu(B-
dik)3(H.0)2], em que B-dik sdo os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e
benzoilacetonato (BZAC), foram obtidos pela reacédo entre as B-dicetonas e os sais
dos lantanideos. Inicialmente, uma solugdo da p-dicetona (3 equivalentes) em

acetona foi adicionada sobre a solugdo aquosa do sal de lantanideo (1 equivalente).
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Em seguida, o pH da solucdo resultante foi ajustado para aproximadamente 5
adicionando-se algumas gotas de uma soluc¢édo de hidréxido de aménio 0,01 mol/L.
Posteriormente, o sistema foi mantido em repouso para evaporacéo do solvente.!!
AplOs a evaporacdo do solvente, observou-se a formacédo do precipitado nos
sistemas contendo os ligantes BZAC e DBM. Porém, os complexos contendo TTA,
foram inicialmente obtidos na forma de Oleos, sendo necesséria a adicdo de agua
deionizada para formar o precipitado. Finalmente, os sélidos foram lavados com

agua, filtrados e secos sob presséo reduzida.
3.2.3.2 Sintese dos complexos contendo amidas como ligantes

Os complexos dicetonatos de ion eurdpio trivalente contendo os ligantes
2-(N-acil)piridina como ligantes auxiliares foram sintetizados pela reagao direta entre

as solucdes acetonicas dos aqua-complexos e das amidas.?

a) Sintese dos complexos Eu(DBM);(NBZ2AP)

A priori, 0,13 g (06 mmol) do complexo Eu(DBM)3(H.0) e 0,25 g (0,2
mmol) do ligante NBZ2AP foram dissolvidos separadamente em 20 mL de acetona.
Apesar dos impedimentos estéreos do ligante DBM e da presenca de uma Unica
molécula de agua coordenada ao centro metéalico, dois equivalentes do ligante
amida foi utilizado nesta sintese. Posteriormente, adicionou-se a solu¢do do ligante
amida sobre a solucdo do complexo. A solucéo obtida foi aquecida com a finalidade
de reduzir o volume do solvente até aproximadamente metade do valor inicial. O
sistema foi deixado em repouso até evaporacdo completa do solvente, resultando
um produto na forma de 6leo. Em seguida, o produto foi dissolvido em
aproximadamente 25 mL de éter diisopropilico. Apos evaporacgéo parcial do solvente
obteve-se um produto na forma de um p6. Finalmente, o sélido foi filtrado e, em
seguida, seco sob pressdo reduzida. Assim como no caso do complexo com os
ligantes NTF2AP e TTA, foi observado um aumento significativo na luminescéncia

do complexo obtido, quando comparado com o seu precursor hidratado.

b) Sintese do complexo Eu(BZAC)3(NAC2AP)
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Inicialmente, 0,17 g (5,7 mmol) do complexo Eu(BZAC);(H.0), e 0,078 g
(0,26 mmol) do ligante NAC2AP foram dissolvidos separadamente em 25 mL de
acetona. Em seguida, a solucdo do ligante amida NAC2AP foi adicionada sobre a
solugdo do complexo hidratado sob agitacdo. Assim como na preparacdo dos
complexos com TTA, a solugcdo resultante foi aquecida até a evaporacdo de
aproximadamente metade do valor inicial. Posteriormente, o sistema foi deixado em
repouso até evaporacdo completa do solvente, resultando um produto na forma de
Oleo. Apés esta etapa, aproximadamente 5 mL de agua foram adicionados ao
sistema, resultando na formacgédo de um precipitado. O sélido obtido foi lavado com
agua, seguido da lavagem com hexano e seco sob pressao reduzida (0,14 g, 70%).
Ao contrario do complexo com o ligante NTF2AP, o complexo de Eu** com o ligante
NAC2AP nao exibiu mudangas significativas na intensidade de luminescéncia
quando comparado com o complexo precursor Eu(BZAC)3(H20)..

c) Sintese do complexo Eu(TTA)3(NTF2AP)

Priimeiramente, 0,17 g (0,19 mmol) do complexo Eu(TTA)3z(H20), e 0,083
g (0,42 mmol) do ligante NTF2AP foram dissolvidos separadamente em 20 mL de
acetona. Em seguida, sob agitacdo, adicionou-se a solucao do ligante amida sobre a
solucdo do complexo. A solucdo obtida foi aquecida com a finalidade de reduzir o
volume do solvente até aproximadamente metade do valor inicial e para promover a
substituicdo das moléculas de agua pelo ligante amida na primeira esfera de
coordenacao do centro metalico. Posteriormente, o sistema foi deixado em repouso
até evaporacdo completa do solvente, resultando um produto na forma de Oleo.
ApOs esta etapa, aproximadamente 5 mL de agua foram adicionados ao sistema,
resultando na formacdo de um precipitado. Finalmente, o sdlido obtido foi lavado
com agua, seguido da lavagem com hexano e seco sob pressédo reduzida (0,12 g,
62,5%). Deve-se ressaltar que o produto obtido da reacdo do complexo de Eu® e
NTF2AP exibe intensidade de luminescéncia muito maior do que o complexo
precursor Eu(TTA)3(H20),, evidenciando a substituicdo das moléculas de agua pelo

ligante amida.
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3.3 MEDIDAS INSTRUMENTAIS

3.3.1 Espectrometria de massas (GC-MS)

Os espectros de massa das amidas foram registrados no espectrometro
GCMS QP2010S da Shimadzu (Gas Chromatograph Mass Spectrometer),
pertencente ao Laboratorio de Sintese Organica Medicinal (LASOM) do
Departamento de Quimica da UFPB. Esses espectros foram analisados e tratados
com os programas GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis,
respectivamente. As analises dos ligantes NAC2AP, NTF2AP e NBZ2AP foram
realizadas utilizando os solventes acetato de etila, cloroformio e diclorometano,

respectivamente.

3.3.2 Andlises Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

As andlises elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos
substituidos foram realizadas utilizando-se um microanalisador CHN, modelo 2400
Perkin Elmer, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo.

3.3.3 Espectroscopia de absorcado naregido do infravermelho

Os espectros de absorgédo na regiao do infravermelho foram registrados
no espectrofotometro FTIR, modelo IRPrestige-21 da Shimadzu, pertencente ao
Laboratério de Quimica Orgéanica Medicinal do Departamento de Quimica da UFPB,

com o uso de pastilhas de KBr como suporte para as amostras.

3.3.4 Determinacao do ponto de fuséo

Os pontos de fusdo das amidas sintetizadas foram determinados no
aparelho de ponto de fusédo a seco da QUIMIS, modelo Q-340S23, pertencente ao
Laboratério de Pesquisa em Bioenergia e Sintese Organica do Departamento de
Quimica da UFPB.
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3.3.5 Titulagdo complexomeétrica dos ions lantanideos trivalentes

As porcentagens de ions lantanideos trivalentes presentes nos complexos
sintetizados foram determinadas via titulacdo complexométrica em duplicata,
usando-se uma solugdo padrdao de EDTA 0,01mol/L como agente titulante e

alaranjado de xilenol como indicador.

3.3.6 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de excitagdo e emissdo dos compostos de coordenagéo do
fon Eu®* foram registrados no intervalo espectral de 320 a 590 nm e de 400 a 720
nm, respectivamente. Esses espectros foram registrados nas temperaturas ambiente
(~298 K) e de nitrogénio (~77 K), utilizando-se um espectrofluorimetro FLUOROLOG
3- HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e como fonte de excitacéo
uma lampada de Xendnio de 450 W. Os dados foram coletados em angulo de 22,5°
(face frontal).

As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo
de 0,04 a 10 ms, nas temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido. Para tanto,
utilizou-se um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro
FLUOROLOG 3. Os equipamentos utilizados nestas medidas pertencem ao
Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB.

Deve-se ressaltar que o0s espectros de luminescéncia (emisséo e
excitacdo) e as curvas de decaimento foram controlados pelo programa

computacional FLUORESCENCE e tratados no programa OriginPro 8.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES 2-(N-ACIL)-PIRIDINAS

A NAC2AP (Figura 12) e a NTF2AP (Figura 13) foram preparadas
conforme procedimentos descritos na literatura,c via acilacdo da 2-aminopiridina
com anidrido acético e anidrido trifluoroacético, respectivamente, diferenciando-se
apenas no tipo de catalisador utilizado. Enquanto que na sintese da NAC2AP foi
utilizado o acido acético como catalisador (catalise acida), na sintese da NTF2AP
utilizou-se a piridina (catalise basica).

Os intervalos de fusdo obtidos para a NAC2AP e para a NTF2AP foram,
respectivamente, 66-69 °C (lit. 69-71 °CY) e 73-76 °C (lit. 75-77 °C1?).

H
NH, o) N
- i /E\ /u\ = h Y
—_—
N o A N o}
79,0 %

Figura 12. Esquema de reacao para sintese do ligante NAC2AP.

H
NH o N CFs
Yo I =TT
/N F3C (e) CF3 /N (@)

33,9 %

Figura 13. Esquema de reacdo para obtencédo do ligante NTF2AP.

Ja a sintese da NBZ2AP (Figura 14) foi realizada em duas etapas, a
primeira de sintese da imida N,N-dibenzoil-2-aminopiridina, através da acilacédo da 2-
aminopiridina, utilizando o cloreto de benzoila como agente acilante e a piridina
como catalisador. A segunda etapa para obtencdo da amida consistiu na hidrolise
basica da N,N-dibenzoil-2-aminopiridina, utilizando-se o bicarbonato de sédio como
base.

Inicialmente, tentou-se obter a NBZ2AP pela reacéo direta de acilagéo da
2-aminopiridina com o cloreto de benzoila, porém o rendimento foi baixo e ocorreu

tanto a formacédo de N,N-dibenzoil-2-aminopiridina quanto do produto desejado. O
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intervalo de fusdo do produto isolado da reacéo foi determinado, apresentando os
valores de 83-84 °C. (lit. 83-85"!)

0 0
il i /”\ JJ\
Ph N Ph H
N7 cl - NaHCO = " P
M 3
| + N - | N o
S, =
S 70,4 %

Figura 14. Esquema de reacao para sintese do ligante NBZ2AP.

Os espectros de massas confirmam a formacédo do produto esperado,
evidenciado pela presenca do ion molecular. Embora, o pico do ion molecular ndo
esteja presente no espectro de massa da NTF2AP (Figura 16) — possivelmente
devido a baixa concentracdo da amostra — as fragmentacfes presentes indicam a
formacéo desse ligante.

De um modo geral, esses espectros apresentam um conjunto de
fragmentacdes iguais (Figura 18, Figura 19, Figura 20), considerando que elas tém
estruturas similares, diferenciando apenas no grupo ligado a carbonila da amida
(alquila, haloalquila e arila).

Tanto a NAC2AP quanto a NTF2AP apresentam o pico m/z 121,
caracteristico da perda do grupo ligado a carbonila amidica (grupo metila e grupo
trifluormetila, respectivamente). Ja na NBZ2AP ocorre um rearranjo na primeira
fragmentagdo (m/z 169), liberando o ion acilio (HC=0O") e ligando o grupo fenil ao
nitrogénio da amida, o que justifica a auséncia do pico m/z 121, tendo em vista que
nao ocorre a quebra da ligac&o entre o grupo aril e a carbonila amidica.

A quebra da ligacdo amidica (R;N-COR) é verificada nos espectros de
massa da NAC2AP e da NBZ2AP devido a presenca do seu caracteristico ion acilio:
m/z 43 (ion acetilio: HsC-C=0") e m/z 105 (ion benzoilio: Ph-C=0"),
respectivamente. Como o grupo haloalquila apresenta forte efeito indutivo sobre a
carbonila, desestabilizando o seu respectivo ion acilio, ndo podemos perceber a
quebra da ligacdo amidica.

Em todos os espectros de massa podemos observar a presenca de um

pico m/z 78, concernente ao cation-radical piridinico, caracteristico de todas as trés
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amidas. Vale a pena destacar que, além do m/z 78, a NBZ2AP apresenta também o
pico m/z 77 que caracteriza a presenca do céation-radical fenilico.

100

67 Gl
43
136
40 78
30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130
m'z
Figura 15. Espectro de massas do ligante N-(acetil)-2-aminopiridina.
100 7
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Figura 16. Espectro de massas do ligante N-(trifluoroacetil)-2-aminopiridina.
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Figura 17. Espectro de massas do ligante N-(benzoil)-2-aminopiridina.
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Figura 18. Proposta de fragmentacdes do NAC2AP.
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Figura 19. Proposta de fragmentagdes do NTF2AP.
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Figura 20. Proposta de fragmentacdes do NBZ2AP.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

Os aqua-complexos (Figura 21) e os complexos contendo os ligantes N-
(2-acil)-piridina foram sintetizados conforme os esquemas a seguir. Os rendimentos
dos aqua-complexos ficaram em torno de 80%, enquanto que os complexos isolados

contendo os ligantes N-(2-acil)-piridina foram em torno de 70%.
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NH,OH
Acetona/H,O

Q)UL
3 Eq.
(o] (o]
IS NH,OH
n 2
S 3Eq.
(o] (o]
WPh
3 Eq.

+ Eu(ClO4)3

NH,OH

+  Eu(ClOy); Acetona/H,0 o

Figura 21. Esquemas de sinteses dos agua-complexos precursores.

O complexo tris-DBM contendo o ligante N-(benzoil)-2-aminopiridina foi

sintetizado conforme esquematizado na figura 22.

H Ph
Xy
=
H
N 3+

N\
Ph
= 40°C Eu
+ | N \ﬂ/ Acetona
o
2.2 Eq.

Figura 22. Esquema de sintese do complexo contendo o ligante N-(benzoil)-2-

aminopiridina.
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Os resultados de experimentais das analises elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (em porcentagens) e titulagdo complexométrica com EDTA
0,01 mol-L™* (em porcentagem de Eu®"), ilustrados na tabela 4, demonstram que os
valores obtidos ndo sdo concordantes com o tedrico, e atribui-se essa diferenca
devido a impurezas contida no complexo sintetizado, visto que em tal complexo
observou-se intensificacdo da luminescéncia (quando acompanhou-se a reagdo com
luz negra), mas por dificuldades em isolar e purificar o mesmo néo foi possivel obté-
lo em estequiometria definida. Com isso, desconsiderou-se o0 uso deste solido nas

analises subsequentes.

Tabela 4. Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e eurépio nos complexos

sintetizados.

%C %H %N %Eu

Complexos
Teo. Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo. Exp.

[Eu(DBM)3(NBZ2AP)] 67,12 61,69 4,25 4,47 2,75 231 14,90 10,63
[Eu(BZAC)s(NAC2AP)] 57,59 57,79 457 4,68 3,63 4,31 19,69 19,00
[Eu(TTA)s(NTF2AP),] 38,17 37,47 1,85 219 4,69 3,28 12,71 12,43

A sintese do complexo tris-BZAC contendo a amida N-(acetil)-2-
aminopiridina foi realizada conforme esquema a seguir (Figura 23), formando o
complexo na estequiometria proposta a qual péde ser evidenciada pela analise das

porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e europio trivalente (Tabela 4).

H
N CH
= 3
T
=
H
N_ CH \ /;
= 3 a0 Eu
+ | — /,—/A?}
__,.N Acelona D (

2.2 Eq.

Figura 23. Esquema de sintese do complexo contendo o ligante N-(acetil)-2-

aminopiridina.
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A andlise da espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho
corrobora para a proposta de que a amida se coordenou de modo bidentado ao
centro metdlico. Visto que segundo Nakamoto ™, compostos livres contendo
carbonila tém suas bandas de estiramento v(C=0), atribuidas em torno de 1730 cm™
para esta amida, sdo deslocadas para regido de menor energia quando esses

ligantes se coordenam ao centro metalico via oxigénio da carbonila.

Ja para coordenacgdo pelo nitrogénio do grupo piridil considera-se o
deslocamento da banda atribuida a deformacdo do anel no plano da piridina,
associada a bandas em ~ 604 cm™, assim quando a coordenacdo ocorre via o
nitrogénio essa banda é deslocada para regides de maior frequéncia. ! Sendo que
ao NAC2AP livre atribuiu-se a banda com nimero de onda préximo de 624 cm™
como a responsavel pela deformacdo do anel no plano da piridina, observando-se
consideravel deslocamento quando se compara ao espectro do complexo
substituido (~ 634 cm™).

Comparando-se o infravermelho do complexo Eu(BZAC)3(NAC2AP) em
comparacdo ao de seu precursor aquoso, notamos a presenca de uma banda
referente  de OH em ~3580 cm®, que desaparecem no complexo
substituido,possivelmente devido a saida das moléculas de agua na esfera de

coordenacao.



51

1693 cm™

Transmitancia (%)

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 24. Espectros de absorcdo na regidao do Infravermelho: (a) NAC2AP, (b)
Eu(BZAC)3(H20); e (c) Eu(BZAC)3(NAC2AP).

J& sintese do composto de coordenacao tris-TTA contendo o ligante
auxiliar N-(trifluoroacetil)-2-aminopiridina foi realizada via reacao direta deste com o
agua-complexo correspondente (Figura 25):

H,O OH,
\ y
iy
N CF
/%AN? = T : 40°C
o o + | —
| e N 'n] Acctona
2,2 Eq.

Figura 25. Esquema de sintese proposta para o complexo contendo o ligante N-
(trifluoroacetil)-2-aminopiridina.
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Porém, quando se analisa os dados de porcentagem de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e eurdpio trivalente (Tabela 4), observa-se que a
estequiometria do composto formado é diferente da proposta, investigou-se entédo a
formacdo de um complexo com duas amidas coordenadas (Figura 26), formando

assim o complexo com a seguinte estequiometria: EU(TTA)s(NTF2AP)..

CF; FoC
HN'< >‘NH
N=— 0 0/ ——N
P, O L
N/ N F, Acetona OI O k3

Figura 26. Esquema de sintese do complexo contendo o ligante N-(trifluoroacetil)-2-

aminopiridina.

Contribuindo para a proposta de que as N-(trifluoroacetil)-2-aminopiridina
se coordenam monodentadas, temos o espectro de absorcdo da regido do
infravermelho. No qual observamos o deslocamento para regido de menor
frequéncia da carbonila, porém ndo observamos a alteracdo na banda de
deformacéo do anel no plano (Figura 27). Além disso, nota-se o desaparecimento de
uma banda em torno de 3604 cm™, referente ao OH presente no aqua-complexo

precursor, evidenciando a saida das moléculas de 4gua na esfera de coordenacdo.

Sugerimos que a coordenacdo diferenciada dessa amida se deva a
presenca do grupo indutivo —CF3, que gera uma diminuicdo da densidade eletronica
sobre o nitrogénio do grupo piridil e aumento a densidade de carga negativa sobre o

oxigénio da carbonila, favorecendo a coordenacao preferencial através deste atomo.
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Figura 27. Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho: (a) NTF2AP, (b)
Eu(TTA)3(H20), e (c) Eu(TTA)3(NTF2AP),.
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4.3 ESPECTROS DE LUMINESCENCIA

As propriedades luminescentes dos complexos tris-dicetonatos e tetrakis-
dicetonatos, no estado soélido, foram investigadas a partir dos espectros de
excitacdo, emissao e curvas de decaimento de luminescéncia, registrados nas

temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido.

4.3.1 Espectros de Excitacao

Os espectros de excitacdo dos complexos do fon Eu®" foram registrados
no intervalo espectral de 320 a 590 nm, com emissdo monitorada na transicao
hipersensivel *Do—'F, (~612 nm). Nas Figuras 25-30 estdo apresentados o0s
espectros de excitagdo dos complexos tris-dicetonatos Eu(BZAC)3(H20),
Eu(TTA)3(H,0),, e dos respectivos complexos contendo os ligantes auxiliares N-
piridilamidas, registrados a temperatura de nitrogénio liquido. De um modo geral,
estes espectros de excitagcdo sao caracterizados por bandas largas no intervalo
espectral de 320 a 500 nm, referentes as transicbes Sp—S; e So—S;, centradas nos
ligantes organicos. A presenca dessas bandas largas evidencia o comportamento
sensibilizador de luminescéncia do fon Eu®* pelos ligantes.

Além das bandas largas, sdo também observadas bandas finas entre 450
e 590 nm que sdo associadas aos processos de excitacdes diretas do fon Eu®". As
transicdes que contribuem para o surgimento destas bandas sdo as seguintes: 'Fo
— °Dyp (~579 nm), 'Fo — °D1 (~525 nm), 'Fo — °D; (~465 nm), 'Fo — °Lg (~394 nm),
"Fo > °L7 (=379 nm), ‘F1 — °Dg (~590 nm) e F; — °D; (~536 nm). E importante
observar que o numero de bandas finas que surge nos espectros de excitacao
registrados a baixa temperatura € menor que aquele presente nos espectros
registrados a temperatura ambiente. As bandas finas que desaparecem no espectro
registrado a temperatura de nitrogénio liquido sdo aquelas oriundas do nivel F;
devido ao despovoamento deste nivel com a diminui¢cdo da temperatura.

Uma comparagao entre os espectros de excitagdo dos complexos com
diferentes ligantes dicetonatos, revela que as intensidades relativas das bandas
associadas as transicbes centradas no ligante sdo maiores nos espectros dos

complexos contendo o ligante TTA. Esse comportamento reflete a menor diferenca



55

de energia entre o estado doador tripleto (T) desse ligante dicetonato e os estados
receptores °D; e °D, do centro emissor e, consequentemente, a maior eficiéncia no
processo de transferéncia de energia ligante-Eu**. Como pode ser observado, as
transicbes intraconfiguracionais no espectro de excitacdo do complexo
Eu(BZAC)3(H.0),, registrados a temperatura ambiente, sdo mais intensas do que as
bandas largas do ligante.

—~298K
—~77K

Intensidade Normalizada

(—

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550

A (nm)
Figura 28. Espectros de excitacdo do Eu(BZAC)3(H.0), a temperatura ambiente e
de nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.
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Figura 29. Espectro de excitacdo do Eu(TTA)3(H20), a temperatura ambiente e de
nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.
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Figura 30. Espectro de excitacdo do Eu(BZAC)3(NAC2AP) a temperatura ambiente e
de nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.
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Figura 31. Espectro de excitacdo do EU(TTA)3(NTF2AP), a temperatura de
nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.
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Figura 32. Espectro de excitacdo do (EtsNH)[Eu(BZAC),] a temperatura ambiente e
de nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.
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Figura 33. Espectro de excitagédo do (EtsNH)[Eu(TTA)4] a temperatura ambiente e de
nitrogénio liquido, monitorada em 612 nm.

Outro aspecto importante observado é que o espectro de excitacdo do
complexo de TTA contendo o ligante auxiliar NTF2AP apresenta perfil semelhante

ao espectro do complexo precursor Eu(TTA)3(H20),, evidenciando que nao ocorreu
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mudancas significativas na estrutura de niveis de energia dos ligantes dicetonatos
com a coordenacao do ligante amidas ao centro metalico. Esse resultado indica que
0s mecanismos de transferéncia de energia nestes complexos sdo semelhantes. Por
outro lado, os espectros dos complexos (EtsNH)[Eu(BZAC)4] e Eu(BZAC)3(NAC2AP),
exibem perfis diferentes dos espectros do precursor Eu(BZAC)3(H20),,
principalmente quando registrados a temperatura ambiente. Portanto, ao contrario
do que foi observado nos complexos com o ligante TTA, a substituicdo das
moléculas de agua pelo ligante NAC2AP pode alterar as posicfes dos niveis de
energia excitados do ligante dicetonato BZAC, alterando, assim, o mecanismo de
transferéncia de energia intramolecular ligante-metal. Neste caso, observa-se que o

efeito sensibilizador de luminescéncia € maior com o ligante amida auxiliar NAC2AP.

4.3.2 Espectros de Emisséao

Os espectros de emissdo dos complexos tris-dicetonatos
Eu(BZAC)3(H20),, Eu(TTA)3(H20),, e dos respectivos complexos contendo os
ligantes auxiliares 2-(N-acil)-piridina, foram registrados no intervalo espectral de 400
a 720 nm, nas temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido com excitacédo
monitorada nas transicbes So—S; permitidas dos ligantes organicos (~ 370 nm ).
Estes espectros estdo apresentados nas Figuras 31-42.

Como pode ser observado, os espectros registrados a 298 K (Figuras 31-
36) e 77 K (Figuras 31-36) apresentam perfis semelhantes, sendo a principal
diferenca associada a melhor resolucdo dos espectros registrados a temperatura de
nitrogénio liquido.

De um modo geral, os espectros de emissdo dos complexos sao
caracterizados pela presenca de bandas finas associadas as transicfes
intraconfiguracionais *Dy—'F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4) centradas no fon Eu®. Em
todos os espectros a transicdo hipersensivel >Dy—’F, apresenta maior intensidade.
E importante observar que estes espectros ndo apresentam bandas largas
atribuidas as transicdes proibidas T—»>Sy dos ligantes BZAC e TTA, as quais
deveriam surgir no intervalo espectral de 420-700 nm. Esse resultado indica que os
processos de transferéncia de energia intramoleculares Ligante-Metal sdo bastante

eficientes nos complexos estudados.
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Figura 34. Espectro de emissao do Eu(BZAC)3(H,0), a temperatura ambiente, com
excitacdo em 370 nm.
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Figura 35. Espectro de emissado do Eu(BZAC)3(NAC2AP) a temperatura ambiente,
com excitacdo em 370 nm.



60

Intensidade (u.a.)

I

T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 36. Espectro de emissdo do (EtsNH)[Eu(BZAC),] a temperatura ambiente,
com excitacdo em 370 nm.
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Figura 37. Espectro de emissdo do Eu(TTA)3(H.0), a temperatura ambiente, com
excitacdo em 370 nm.
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Figura 38. Espectro de emissdo do Eu(TTA)3(NTF2AP), a temperatura ambiente,
com excitacdo em 370 nm.
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Figura 39. Espectro de emissdo do (EtsNH)[Eu(TTA),] a temperatura ambiente, com
excitacdo em 370 nm.
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Os espectros de emissdo a temperatura de nitrogénio liquido dos
complexos também exibem algumas bandas de intensidade extremamente baixas,
no intervalo espectral de 500 a 553 nm. Essas bandas sado atribuidas as transicdes
intraconfiguracionais oriundas do nivel excitado °Di: °Di1—'Fg (~527 nm), °D;—'F;
(~538 nm), °D;—'F, (553 nm). A presenca dessas transicdes indica que no processo
de sensibilizagdo da luminescéncia (efeito antena), o ligante transfere energia
preferencialmente para o nivel excitado °D; do fon Eu®". Esses resultados estdo

concordantes com o trabalho recente de Faustino e colaboradores.®
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Figura 40. a) Espectro de emissdo do Eu(BZAC)3(H.0), a temperatura de nitrogénio
liquido, com excitacdo em 370 nm. b) Esquema ilustrativo do diagrama de niveis do

Eu,
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Figura 41. Espectro de emissdo do Eu(BZAC)3(NAC2AP) a temperatura de
nitrogénio liquido, com excitacdo em 370 nm.
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Figura 42. Espectro de emissdo do Eu(TTA)3;(H.0), a temperatura de nitrogénio
liqguido, com excitagcdo em 370 nm.
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Figura 43. Espectro de emissdo do Eu(TTA)3(NTF2AP), a temperatura de nitrogénio
liqguido, com excitagdo em 370 nm.
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Figura 44. Espectro de emisséo do (EtsNH)[Eu(BZAC),] a temperatura de nitrogénio
liquido, com excitacdo em 370 nm.
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Figura 45. Espectro de emissao do (EtsNH)[Eu(TTA),] a temperatura de nitrogénio
liquido, com excitagdo em 370 nm.

Nos espectros de todos os complexos uma Unica banda é observada em
aproximadamente 580 nm, a qual é atribuida & transicdo °Do—'Fo, sugerindo que o
fon Eu** encontra-se em um mesmo ambiente quimico classificado como uma das

simettias Cn, Cn ou Cs!® As bandas referentes as outras transicdes
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intraconfiguracionais *Do—'F3, (J= 1, 2, 3 e 4) apresentam desdobramentos de no
maximo 2J+1-componentes, corroborando com a existéncia de um Unico ambiente
quimico do centro metalico nos complexos.

Os espectros dos complexos com o ligante dicetonato BZAC exibem
bandas referentes as transicdes intraconfiguracionais *Do—'F3, (J= 1, 2, 3 e 4) com
varios picos, evidenciando a baixa simetria do ambiente quimico ao redor do centro
metalico. Por outro lado, essas bandas nos espectros dos complexos com o ligante
TTA apresentam um numero maior de picos no complexo precursor Eu(TTA)3(H20)..
Como podem ser observadas, as transicdes °Do—'F; apresentam um ndmero
bastante reduzido de bandas, evidenciando que a substituicAo das moléculas de
agua por outro ligante dicetonato, ou por um ligante amida com estrutura molecular
semelhante ao ligante dicetonato, produz complexos em que o0 ambiente quimico ao

redor do centro metdlico possui simetria maior que a do complexo precursor.

4.3.3 Curvas de decaimento de luminescéncia e parametros de intensidade

As curvas de decaimento de luminescéncia do estado excitado Dy do fon
Eu®*" nos complexos foram registradas, monitorando-se a excitacdo na transico
centrada no ligante Sy—»S; (=370 nm) e emissdao monitorada na transicao
hipersensivel >Dy—'F, (~612 nm) do centro metalico.

As figuras 36-41 apresenta as curvas de decaimento a temperatura
ambiente dos novos compostos estudados [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] e
[Eu(TTA)3(NTF2AP),], além das curvas de decaimento dos aqua-complexos e
tetrakis-dicetonatos correspondentes. Essas curvas foram ajustadas as funcfes de
decaimento mono-exponenciais. Os valores de coeficientes de correlagéo linear
(aproximadamente 0,9994) evidenciam o bom ajuste.

Como pode ser observado, os complexos [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] e
[Eu(TTA)3(NTF2AP),] apresentam valores de tempos de vida (t) maiores que 0s
respectivos complexos precursores. Esse resultado reflete a diminuigcdo das taxas
nao-radiativas, as quais nos complexos precursores estavam principalmente
associadas aos osciladores OH das moléculas de dgua. O valor do t do complexo
[Eu(TTA)3(NTF2AP),] € comparavel ao do tetrakis-dicetonatos (EtsNH)[EU(TTA)4],

deste modo pode-se esperar que a eficiéncia quantica dos novos complexos obtidos
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sejam préximas aquelas dos complexos com quatro ligantes dicetonatos. J& o
complexo obtido na estequiometria proposta, [Eu(BZAC)3(NAC2AP)], apresenta
valor de tempo de vida consideravelmente superior ao do derivado tetrakis-

dicetonato, assim espera-se que sua eficiéncia quantica seja maior.
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Figura 46. Curvas de decaimento de Iuminescéncia do Eu(BZAC)3(H20),,
registradas a temperatura ambiente.
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Figura 47. Curvas de decaimento de luminescéncia do, registradas a temperatura
ambiente.
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Figura 48. Curvas de decaimento de luminescéncia do (EtsNH)[Eu(BZAC)4],

registradas a temperatura ambiente.
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Figura 49. Curvas de decaimento de luminescéncia do [Eu(TTA)3(H20),], registradas

a temperatura ambiente.
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Figura 50. Curvas de decaimento de luminescéncia do [Eu(TTA)3(NTF2AP),],

registradas a temperatura ambiente.
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Figura 51. Curvas de decaimento de
registradas a temperatura ambiente.

luminescéncia do (EtsNH)[Eu(TTA),],
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O tempo de vida do composto de coordenacdo EU(TTA)3(NTF2AP),
apresenta valor elevado se comparado aos de outros complexos tris-TTA reportados
na literatura, bem como o tempo de vida do complexo Eu(BZAC)3(NAC2AP) (tabela
5):

Tabela 5. Tempos de vida de complexos de ion lantanideo tris-dicetonatos
sintetizados e reportados na literatura.

COMPLEXOS T (US)
EU(TTA)g(Hzo)z 280
Eu(TTA)3(TPPO), 499"
Eu(TTA)3(HMPA), 557
Eu(TTA)3(ANL), 500"
Eu(TTA)3(PTSO), 598!
Eu(TTA)3(PZA) 600!
Eu(TTA)3(NTF2AP), 700
Eu(TTA)3(PHEN) 976!
Eu(BZAC)3(H,0), 203
Eu(BZAC)3(PHEN) 410"
Eu(BZAC)3(NAC2AP) 783
Eu(BZAC)3(PHEN)(NO) 855111

Com: TPPO - trifenilfosfinxido; HMPA — hexametilfosforamida; ANL —
acetanilida; PZA — piperazinamida; PTSO — p-toluilsulfoxido.

As propriedades luminescentes dos complexos foram quantitativamente
investigas a partir dos parametros de intensidade experimental -, 4, taxas
associadas aos decaimentos radiativos (Arag) € ndo radiativos (Anrag) € eficiéncia
qguantica de emisséo (n). Os valores desses parametros para 0s novos complexos
investigados neste trabalho e alguns complexos similares encontrados na literatura,

encontram-se apresentados na Tabela 4.

Os valores do parametro de intensidade Q, para 0s complexos
sintetizados [Eu(BZAC)3(NAC2AP),] (Q, = 21-10%° cm?) e [EU(TTA)s(NTF2AP),] (Q2
= 22-10?%° cm?) indicam que o fon Eu®*" encontra-se em um ambiente quimico de alta
polarizabilidade. Ja os baixos valores do parametro de €, nestes compostos
estudados evidenciam que a transicdo *Do—'F, apresenta pequena sensibilidade ao
ambiente quimico. Se compararmos o0s valores de Q, para 0s complexos
[Eu(BZAC)3(NAC2AP),] e (EtsNH)[Eu(BZAC),4] observamos que a substituicdo de um

ligante dicetonato ndo altera significativamente o valor deste parametro,



70

apresentando valores similares, isso sugere que a substituicdo dos ligantes nao
provoca grandes variages no ambiente quimico ao redor do fon Eu®".

Os complexos contendo os ligantes amidas NAC2AP e NTF2AP possuem
valores de mn significativamente maiores do que seus respectivos complexos
precursores, refletindo a substituicdo das moléculas de agua que atuam como
eficientes supressoras de luminescéncia do fon Eu**. Quando se comparam estes
valores para o complexo [Eu(TTA)3(NTF2AP),] e o respectivo tetrakis-dicetonato
(EtsNH)[Eu(TTA),4] observa-se que estes encontram-se proximos, indicando que o0s
processos radiativos e nado-radiativos sdo semelhantes para esses complexos. Ja
guando se analisa os valores de eficiéncia quantica entre os [Eu(BZAC)3(NAC2AP)]
e (EtsNH)[Eu(BZAC)4] observa-se que o primeiro apresenta eficiéncia quantica
significativamente superior, evidenciando que esta substituicdo de um ligante (-
dicetonato por um ligante 2-(N-acil)-piridina altera significativamente a relacéo entre
0S processos radiativos e ndo-radiativos. Tal comportamento pode ser associado a
diferencas estruturais, que conduzem a interacBes ligante-metal, também, muito
distintas.

Sdo observadas ainda semelhancas nos valores das taxas radiativas
(Arag) dos complexos propostos das amidas com os dos tetrakis-dicetonatos. De
posse desses resultados pode-se afirmar que os complexos [Eu(BZAC)3(NAC2AP)]
e [Eu(TTA)3(NTF2AP),] sdo bastante promissores na aplicacdo como camadas

emissoras nos chamados Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL).

Tabela 6. Parametros de intensidade dos complexos Eu(BZAC)3(H20),,
Eu(BZAC)3(NAC2AP), (EtsNH)[Eu(BZAC)4], Eu(TTA)3(H20)2, Eu(TTA)3(NTF2AP); e
(EtsNH)[Eu(TTA)4].

Complexos Q, Q, Arad T Atotal Anrad H

(10%*cm?)  (10™ cm?) (s™ (us) s™ (s™ (%)
Eu(BZAC)3(H,0), 19 3 515 203 4926 4411 10,4
Eu(BZAC)s(NAC2AP) 21 2 532 783 1277 745 417
(EtsNH) [EU(BZAC).] 22 2 540 320 3120 2580 17,3
Eu(TTA)s(H,0), 24 2 586 280 3565 2979 164
EU(TTA)s(NTF2AP), 22 2 547 700 1493 946 36,6
(EtsNH)[EU(TTA)] 27 1 635 570 1756 1121 36,2
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

No presente trabalho, foi proposta uma nova classe de complexos de ion
eurdpio trivalente derivados dos tetrakis-dicetonatos, por substituicdo do grupo ceto
de um dos ligantes pelo grupo 2-aminopiridil.

O complexo [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] formou-se na estequiometria
proposta, mas ensaios visando a sintese do [EU(TTA)3(NTF2AP)] resultaram no
complexo [EuU(TTA)3(NTF2AP);]. Ensaios visando a sintese do composto
[Eu(DBM)3(NBZ2AP)] n&o resultaram complexos com estequiometria definida.

Ambos os complexos [Eu(BZAC)3(NAC2AP)] e [Eu(TTA)3(NTF2AP);]
apresentaram eficiéncias quanticas superiores aos correspondentes aqua-complexo
e tetrakis-dicetonatos. Este resultado indica que a substituicdo do fragmento
R(CO)CH" pelo grupo 2-aminopiridil de um dos ligantes dos complexos tetrakis-
dicetonatos de Eu®" seja uma boa estratégia para gerar complexos altamente
luminescentes. Tal estratégia podera ser utilizada no desenvolvimento de
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz eficientes,tais como os desejaveis

para biomarcadores.
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5.2PERSPECTIVAS

Com o intuito de complementar os estudos realizados no presente

trabalho, pode-se sugerir como trabalhos futuros:

Realizar ensaios visando a otimizacao das sinteses dos complexos
propostos.

Sintetizar complexos do ion Gd** similares aqueles descritos neste
trabalho, visando utilizar este fon como mimico do Eu**, para a
determinacdo da estrutura de niveis de energia dos ligantes
coordenados.

Sintetizar complexos luminescentes do fon Tb*", similares aos do
presente trabalho, visto que este também apresenta energia do
estado emissor proxima a dos tripletos dos [-dicetonatos
estudados.

Realizar a modelagem das estruturas e das propriedades
fotofisicas dos complexos, utilizando as ferramentas teorico-
computacionais disponiveis.

Utilizar a estratégia proposta, na sintese de outros derivados de
tetrakis-dicetonatos, contendo grupos heteroaromaticos similares
ao 2-aminopiridil.

Verificar a estabilidade em solugdo dos novos complexos
sintetizados, utilizando-se diferentes solventes organicos.

Realizar ensaios visando obter monocristais dos complexos
sintetizados e realizar um estudo estrutural dos mesmos através de
analise por difracdo de raios-X, comparando os dados obtidos com
compostos de coordenacgdo analogos tris- e tetrakis-dicetonatos.
Utilizar os complexos sintetizados na preparacdo de dispositivos
eletroluminescentes, realizando, a posteriori, estudos comparativos
entre as propriedades foto e eletroluminescentes desses

Compostos.



