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RESUMO

Este trabalho reporta investigacdes espectroscopicas e estruturais de complexos

de  férmulas [Ln(TTA)3L,], [Ln(DBM);L], [Ln(TTA)>(NO3)(TPPO),],
[Ln(DBM),(NO3)L;] e [Ln(DBM)(NO3)(HMPA);], em que Ln: Eu’* ou Tb>", TTA:
2-tenoiltrifluoroacetonato, DBM: dibenzoilmetanato e L: HMPA

(hexametilfosforamida) ou TPPO (Trifenilfosfinéxido). Os compostos foram
caracterizados por andlises complexométricas e elementar e difracdo de raios X de
monocristal. As propriedades espectroscopicas dos complexos foram estudadas através
de espectroscopia de reflectancia difusa e de luminescéncia. O processo de formacdo de
positronio nos complexos também foi investigado. No intuito de obter uma sinergia
teoria-experimento, foram realizados cdlculos DFT, para otimizacdo de geometria e
obtencdo de estados tripletos do DBM, utilizando os funcionais B3LYP, B97D, M06-
2X, PBEIPBE, CAM-B3LYP e ©-B97XD, em fase gasosa e no solvente acetona, Os
dados de estruturas de raios X mostraram que a substituicio de moléculas de DBM por
ifons nitrato promove a existéncia de interagdes intermoleculares mais fortes o que tem
uma influéncia sobre o ponto de fusdo dos compostos. Os espectros de reflectancia
difusa e de excitagdo sugerem a presenca de estados de transferéncia de carga ligante-
metal (TCLM) de baixa energia em complexos de Eu’* contendo o ligante DBM, com
um abaixamento na energia desses estados a medida que os ligantes DBM sdo
substituidos por {ons nitrato. Isso € explicado considerando que a menor
polarizabilidade do ion nitrato provoca um maior efeito doador de carga nos outros
ligantes, diminuindo a energia do estado TCLM. Os resultados de aniquilagdo de
pOsitron mostraram que a formacdo de positronio em compostos com ligantes DBM e
fosfinéxidos diminui quando os primeiros sdo substituidos por ions nitrato, devido ao
aumento da doacdo de densidade eletronica dos ligantes para o centro metélico,
diminuindo a capacidade formadora dos fosfindxidos. Os cdlculos teéricos DFT
forneceram resultados relativamente satisfatérios para a otimizacdo de geometrias dos
complexos e para a obtengdo de energias dos estados tripletos do ligante DBM. Esses
resultados indicaram que a substituicdo de ligantes B-dicetonatos por espécies menos
polarizaveis, como o nitrato, tem grande influéncia nas propriedades estruturais e
espectroscopicas dos compostos estudados.

Palavras chave: Lantanideos, luminescéncia, B-dicetonatos, fosfindxidos, transferéncia
de carga.



ABSTRACT

This work reports spectroscopic and structural investigations of the complexes
presenting the formulas [Ln(TTA);L;], [Ln(DBM);sL], [Ln(TTA),(NO3)L,],
[Ln(DBM),(NO3)L,] and [Ln(DBM)(NO3),(HMPA),], where Ln: Eu** or Tb>*, TTA:
2-thenoyltrifluoroacetonate, =~ DBM:  dibenzoylmethanate @ and L: HMPA
(hexamethylphososphoramide) or TPPO (Triphenylphosphine oxide). The compounds
were characterized by complexometric and elemental analysis and single crystal X-ray
diffraction. The spectroscopic properties of the complexes were studied by diffuse
reflectance and luminescence spectroscopies. Formation of positronium in the
complexes were also investigated. In order to obtain a synergy between theory and
experiment, DFT calculations were performed, for geometry optimization and to obtain
DBM triplet states energies, using B3LYP, B97D, M06-2X, PBEIPBE, CAM-B3LYP
and ©-B97XD functionals, in both gas phase and in acetone solvent. X-ray data showed
that the replacement of DBM molecules by nitrate ions promotes stronger
intramolecular interactions, which influence the compounds melting points. The diffuse
reflectance and excitation spectra suggest the presence of ligant-to-metal charge transfer
states (LMCT) of low energy in DBM containing Eu’* complexes. The replacement of
DBM ligands by nitrate ions decrease the energy of these LMCT states. This decrease is
duo to the lower polarizability of the nitrate ion which promotes a greater charge donor
effect on the other ligands, reducing the energy of the LMCT state. Positron annihilation
results showed that positronium formation in compounds containing both DBM and
phosphine oxides decreases when the former are replaced by nitrate ions, due to the
increase of electron density donation from the ligands to the metal center, decreasing the
phosphinoxides positronium formation capacity. DFT calculation provided relatively
satisfactory results for geometry optimization and in obtaining DBM triplet states
energies. These results indicate that the replacement of B-diketonate ligands by less
polarizable species, such as nitrate, has a great influence on the structural and
spectroscopic properties of the investigated compounds.

Keywords: Lanthanides, luminescence, [-diketonates, phosphine oxides, charge
transfer.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1. Introducao
1.1. Consideracoes gerais e motivacao

H4 muitas décadas, os compostos de coordenacdo de ions lantanideos trivalentes
(Ln**) tém sido amplamente estudados, principalmente devido as suas peculiares propriedades
fotofisicas. Muitos desses compostos tém encontrado diversas aplicagdes, como por exemplo,
em sensores analiticos, marcadores Opticos, sondas luminescentes em fluoroimunoensaios e
camadas emissoras em diodos orginicos emissores de luz, Organic Light-Emmitting Diodes
(OLEDs) [1-3]. Estes tltimos tém despertado grande interesse, substituindo outras tecnologias
de monitores como os mostradores de cristal liquido, (em inglés, liquid crystal displays, ou
LCDs) [4]. Essas propriedades estdo diretamente correlacionadas com a configuragcdo
eletronica destes ions , em que os orbitais 4f sdo blindados do ambiente externo pelos orbitais
Ss e 5p. Esta caracteristica confere uma fraca interatividade com campos elétricos externos
exercido pelos ligantes em torno do centro metdlico. Assim, muitas propriedades
espectroscOpicas destes fons nos compostos assemelham-se aquelas encontradas no estado
gasoso. Por exemplo, os espectros de absor¢do e emissdo sdo caracterizados por bandas finas,
com energias bem definidas, que surgem das transicdes intraconfiguracionais 4f-4f,
conferindo assim cores de emissdo com alta pureza para diversas aplicacdes [5].

Em relacdo as suas propriedades espectroscopicas, grande parte dos compostos
contendo ions eurdpio (Eu3+) e térbio (Tb3+) tém recebido maior aten¢do devido a estes
apresentarem emissdo intensa nas regides das cores primdrias vermelha e verde,
respectivamente. Os espectros destes apresentam como bandas mais intensas aquelas
relacionadas as transi¢coes Dy—"F (~612 nm) no caso do eurdpio, e °D4—Fs (~545 nm) para
o térbio. No caso dos complexos contendo o ion Eu™, o principal nivel emissor do centro
metélico é o Dy, que por ser ndo-degenerado, permite uma melhor interpretacio de seus
espectros e a obten¢do de parametros de intensidade das transicdes [6]. Porém, € importante
salientar que dentre os fons Ln’* existem emissores nas regides do ultravioleta, como o Gd™,
e na regido do infravermelho como no caso dos fons Er’*, Nd** e Yb™, (figura 1.1) [7]. Estes
ultimos apresentam diversas aplicagdes [8,9], dentre elas em sistemas bioldgicos, devido aos
tecidos vivos apresentarem considerdvel transparéncia em relacdo a regido espectral do

infravermelho [10].
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Figura 1.1. Diagrama parcial de niveis e energia de alguns fons Ln’*.

A natureza proibida das transi¢Oes intraconfiguracionais 4f-4f dos ions lantanideos
pela regra de Laporte [11] é muito bem conhecida. Esse fato € responsavel pelos baixos
coeficientes de absortividade molar, apresentados por estas espécies. Assim, a excitacdo direta
do fon através da absor¢do de radiacdo eletromagnética se torna pouco atrativa para aplicagdes
baseadas em altas intensidades de luminescéncia. Em 1942, Weissman [12] observou que, ao
excitar complexos de fons Eu coordenados com certos ligantes que apresentavam forte
absor¢do na regidao do ultravioleta, havia um aumento significativo na intensidade de
luminescéncia centrada no ion metdlico. Além da boa capacidade de absorciao de radiacdo, o
ligante também deve transferir eficientemente energia para os estados excitados 11, do fon
que, por sua vez, emite de forma caracteristica. Este processo € atualmente conhecido como
efeito antena.

Ap6s os estudos de Weissman, muitos complexos contendo ions lantanideos foram
obtidos utilizando vérios ligantes como antenas [13]. Dentre eles, as [-dicetonas tém
adquirido uma posicdo de destaque [14], pois formam compostos termodinamicamente
estdveis e possuem uma boa capacidade de sensibilizacdo de luminescéncia através de
processos de transferéncia de energia intramolecular ligante-metal. A determinacdo das
energias dos estados tripletos destes ligantes, bem como dos fatores que as influenciam, como

efeitos de grupos substituintes, tem sido um tema bastante estudado desde a descoberta do
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importante papel desempenhado por estes estados na transferéncia de energia intramolecular
ligante-ion metdlico [15].

As classes de complexos B-dicetonatos de ions lantanideos mais comumente estudadas
sao aquelas contendo trés ligantes B-dicetonatos, onde a esfera de coordenacdo do metal é
fechada pela adicdo de ligantes neutros, que impedem a coordenagdo de espécies supressoras
de luminescéncia como moléculas do solvente e H,O. Exemplos destes ligantes neutros sao
fosfindxidos, sulféxidos, amidas e algumas aminas heterociclicas, cujos sitios coordenantes
envolvem principalmente dtomos de nitrogénio e oxigénio [15, 16]. Os complexos tetraquis,
que consistem em quatro ligantes B-dicetonatos coordenados ao fon Ln®*, mais um contra fon,
que pode ser um metal alcalino ou um cation de aminas, também t€m sido bastante estudados
[17, 18]. De um modo geral, as propriedades espectroscOpicas dos complexos tris-dicetonatos
contendo as classes de ligantes neutros supracitadas e aquelas dos respectivos complexos
tetraquis-dicetonatos sdo muito semelhantes. Por exemplo, os complexos
[Eu(TTA)3(TPPO);] [19] e Morf[Eu(TTA)4] [18] apresentam valores de eficiéncias quanticas
de luminescéncia iguais a 85% e 88%, respectivamente, em que TTA:
tenoiltrifluoroacetonato, TPPO: trifenilfosfinéxido e Morf: cation morfolinio.

Complexos contendo somente um (mono) e dois (bis) ligantes dicetonatos tém sido
também reportados na literatura [19,20,21]. No entanto, estas classes de complexos tém
recebido pouca atencdo dos pesquisadores, quando comparados com os complexos tris- e
tetraquis-dicetonatos, sendo muitas vezes considerados como subprodutos de reacdes [22].
Consequentemente, as informacdes detalhadas sobre as propriedades termodinamicas,
estruturais e espectroscopicas desses compostos ainda sdo ausentes na literatura, apesar de
alguns destes exibirem propriedades andmalas [23,24].

Recentemente, Silva Jr (2011) [23] estudou vérios complexos de férmula [Ln(j-
dicetonato)3(L),], [Ln(B-dicetonato),(NOs)y(L),] e [Ln(DBM)(NOs),(HMPA),] (em que, L:
Eu™, Gd>* e Tb*, B-dicetonato: DBM ou TTA, L: TPPO ou HMPA e n = 1 ou 2),
determinando, através dos espectros de fosforescéncia de complexos contendo o fon Gd*, as
energias dos estados singletos e tripletos dos ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e
dibenzoilmetanato (DBM). Naquele trabalho, o autor fez um rigoroso estudo das propriedades
luminescentes dos complexos, calculando tempos de vida de luminescéncia e parametros de
intensidade de emissdo daqueles contendo o fon Eu’* [24]. Entretanto alguns pontos, no que
diz respeito as propriedades luminescentes de alguns complexos, necessitam de estudos

adicionais, como por exemplo, a baixa intensidade de luminescéncia do complexo
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[Eu(DBM)(NO3),(HMPA)], que pode estar relacionada a presenca de um estado de
transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia. E importante ressaltar,
também, que andlises detalhadas das propriedades estruturais dos complexos mono e bis-
dicetonatos com o ligante DBM, tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico, ndo t€ém
sido reportadas na literatura. Portanto, o desenvolvimento deste trabalho é motivado pela
busca de correlagcdes entre as propriedades estruturais e espectroscopicas dessas classes de
compostos. Além das técnicas de espectroscopias eletronicas usuais, a espectroscopia de vida
média de positrons (EVMP) foi utilizada como ferramenta na investigacdo da existéncia de
estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia nos compostos do

fon Eu’*, considerando os trabalhos recentes que descrevem a interacdo entre pésitrons e a

densidade eletronica nos complexos [25,26,27,28].



1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a correlacdo entre as propriedades
espectroscopicas e estruturais de complexos B-dicetonatos de ions lantanideos trivalentes
contendo ligantes fosfindxidos, através dos dados obtidos por técnicas experimentais e

tedricas.

Os objetivos especificos sdo os seguintes:

1) Sintetizar complexos mono-, bis- e tris-dicetonatos dos fons Tb>* e Eu®" com os
ligantes B-dicetonatos (TTA ou DBM) e fosfinéxidos (TPPO ou HMPA) nas formas de

monocristais;

2) Caracterizar os complexos através das técnicas de andlise elementar, titulacdo

complexométrica e difracao de raios X de monocristal;

3) Avaliar a estabilidade térmica dos complexos através de curvas termogravimétricas de
TG e DTA;
4) Investigar a existéncia de estados de transferéncia de carga ligante-metal de baixa

. 3 4 A - o~ .
energia em complexos de Eu’" através de espectros de reflectdncia na regido UV-vis e de

excitacao;

5) Investigar o processo de aniquilagdo de pésitron nos complexos mono-, bis- e tris-

dicetonatos através da técnica de espectroscopia de vida média de pdsitrons (EVMP);

6) Realizar calculos mecanico-quanticos utilizando métodos da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) buscando informagdes a respeito de estruturas e niveis energéticos dos

ligantes nos complexos.



1.3. Fundamentacio tedrica
1.3.1. Lantanideos

De acordo com as recomendacdes da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), os lantanideos (Ln) compreendem a série de elementos quimicos do cério (Ce) ao
lutécio (Lu), cujos nimeros atdmicos variam de 58 a 71. O termo série do lantdnio inclui,
além dos lantanideos, o elemento lantanio (La, Z = 57). Ja as terras raras sdo representadas
pelo grupo dos lantanideos, incluindo o escindio (Sc, Z = 21) e o {trio (Y, Z = 39), cuja
inclusdo € justificada devido a semelhanca das suas propriedades quimicas com aquelas da
série do lantanio [29]. O termo terras raras € utilizado de forma inadequada, visto que suas
abundincias na crosta terrestre sdo maiores do que as de varios elementos conhecidos, como
por exemplo, a prata (0,080 ppm) e a platina (0,037 ppm).

Os elementos lantanideos sdo caracterizados pelo sucessivo preenchimento da
subcamada 4f, possuindo configuracdes eletronicas [Xe]4f 6s® ou [Xel4f 6s”5d" (para os
elementos Gd e Yb). A medida que ocorre a remogio dos elétrons de valéncia, os orbitais
correspondentes sdo estabilizados e, dentre eles, os mais afetados sd@o os orbitais 4f. A
remog¢ao de tré€s elétrons origina os ions lantanideos trivalentes, que sdo os mais estdveis
destes elementos, possuindo configura¢io fundamental [Xe]4f", com N variando de 1 a 14.
As propriedades magnéticas e Opticas mais importantes destes fons estdo relacionadas a esta
configuragdo eletronica. No entanto, é possivel que estes elementos atinjam outros estados de
oxidacdo estdveis, como +2 (Sm, Eu, e Yb) e +4 (Ce, Pr, e Tb) [30]. A tabela 1.1 mostra
algumas propriedades dos lantanideos. Nestas espécies, os orbitais 5s e 5p possuem uma
maior extensdo radial do que os orbitais 4f, protegendo-os de interagdes com o ambiente
externo [31]. A diminui¢do gradativa nos raios atdmicos ao longo da série € denominada
contragdo lantanidica, e resulta da blindagem imperfeita destes elétrons uns sobre os outros
[32].

Quando as propriedades dos fons Ln** sdo comparadas com aquelas dos fons metélicos
da primeira série de transicdo, podem-se observar diferencas significativas. Dentre estas
diferencas, pode ser citado o grande cardter i0nico da ligacido encolvendo os ions lantanideos,
enquanto as ligacdes Metal-ligante nos compostos de metais do bloco-d apresentam,
geralmente, elevado cardter covalente. Como consequéncia desta diferenca nas interacdes e
nos tipos de orbitais envolvidos, os deslocamentos espectrais entre diferentes complexos de
fons Ln’" é somente da ordem de 10-20 cm'l, ao contrdrio daqueles encontrados em
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complexos metais 3d nos quais esses deslocamentos encontram-se em torno de 1000 cm

[32].

Tabela 1.1. Algumas propriedades dos lantanideos.

Estados de

. Configuracao oxidacgdo  Raiodoion Cor do fon

Z Nome Simbolo eletrOnica mais Ln** (A) Ln**
comuns

58  Cério Ce [Xel4f'5d"6s° 3,4 1,03 Incolor
59  Praseodimio Pr [Xe]4f6s” 3,4 1,01 Verde
60  Neodimio Nd [Xe]4f*6s® 3 0,99 Lil4s
61  Promécio Pm [Xe]4f’6s’ 3 0,98 Rosa
62 Samario Sm [Xe]4f66s2 2,3 0,96 Amarelo
63  Eurépio Eu [Xe]4f'6s” 2,3 0,95 Rosa pilido
64  Gadolinio Gd [Xe]4f'5d'6s? 3 0,94 Incolor
65  Térbio Tb [Xel4f’6s” 3,4 0,92 Rosa pélido
66  Disprésio Dy [Xel4f'6s? 3 0,91 Amarelo
67  Holmio Ho [Xe]4f!'6s 3 0,89 Amarelo
68  Erbio Er [Xe]4f'26s> 3 0,88 Lilas
69  Tilio Tm [Xel4f?6s? 3 0,87 Verde
70  Itérbio Yb [Xel4f'*6s? 2.3 0,86 Incolor
71  Lutécio Lu [XeJ4f'*5d'6s> 3 0,85 Incolor

Os ions lantanideos sdo classificados como 4cidos duros devido a sua elevada relagao

carga/raio e, consequentemente, possuem maiores afinidades por bases duras, como oxigénio

e nitrogénio, segundo a teoria de Pearson [33]. Em consequéncia desta propriedade, estes ions

tendem a se coordenar com espécies como [-dicetonatos, carboxilatos, sulféxidos,

fosfinéxidos, compostos heteroarométicos bidentados de nitrogénio e moléculas de alguns

solventes, tais como agua e alcoois [34].



1.3.2. B-dicetonas

As P-dicetonas (Figura 1.2) sdo moléculas organicas que apresentam dois grupos
carbonilas, onde cada um desses grupos ocupa uma posi¢do B em relagdo ao outro, ou seja,
sao separados por um carbono o ligado a dois grupos (R3 e R4) que, na maioria dos casos se
tratam de dtomos de hidrogénio [35,36]. Os grupos substituintes R; e R, mais comuns sdo

grupos alquilas, fluoroalquilas, aromaéticos e heteroaromaéticos.

Figura 1.2. Férmula estrutural geral de uma -dicetona.

As B-dicetonas que possuem ao menos um atomo de hidrogénio ligado ao carbono o
apresentam tautomeria ceto-endlica. Estas duas formas apresentam-se em equilibrio em
solugdo (Figura 1.3) [37]. A forma endlica coexiste tanto na forma cis quanto na forma trans,
onde a forma cis € a mais estdvel, pois forma uma ligacdo de hidrogénio intramolecular entre
o hidrogénio do grupo OH e o oxigénio da carbonila. A porcentagem de cada espécie é

influenciada pelos grupos substituintes e pelo solvente.

R Ry Ri R,

Forma ceto Formas enolicas

Figura 1.3. Equilibrio ceto-endlico em uma B-dicetona.

A remocao do atomo de hidrogénio, ligado ao carbono na forma ceto ou ao oxigénio
na forma endlica, leva a formagdao do ion P-dicetonato. Devido a presengca dos grupos
carbonilas e a estabilidade do ion B-dicetonato, o carbono o apresenta carater acido, sendo

facilmente desprotonado [35].



Os grupos substituintes possuem grande influéncia nas propriedades de uma [3-
dicetona: a absortividade molar, que € bastante afetada por grupos aromaticos ou conjugados;
a posicdo dos seus estados de energia; a presenca ou ndo de estados supressores de
luminescéncia, em complexos com fons Ln®" [37,38]. A P-dicetona mais simples
estruturalmente € a acetilacetona (HACAC), cujos grupos substituintes R; e R, se tratam de
grupos metila (CH3), sendo todas as outras fB-dicetonas de estruturas similares consideradas
como sendo derivadas desta. Outros exemplos de B-dicetonas sdo dipivaloilmetano (HDPM),
trifluorocetilacetona (HTFAC), hexafluoroacetilacetona (HFAC), benzoilacetona (HBZAC),
benzoiltrifluoroacetona (HBTFAC) e 1,3-bis(3-piridil)-1,3-propanodiona (HBPP) (Figura
1.4) [38], com destaque para os ligantes dibenzoilmetano (HDBM) e 2-tenoiltrifluoroacetona

(HTTA), os quais foram utilizados neste estudo.

/ g
\ & g s
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=0 ;p:{'} —{) >:U'
a A o

CF3
HACAC HDPM HTFAC HFAC
O PN
0 —0 N/ e
P,
{a] \‘1
=0 o
—0 —( i\
o Y=}
;-—f-r o
¢ 3
'\.\: \ EH)
HDBM HBZA HBTFAC HBPP HTTA

Figura 1.4. Férmulas estruturais de algumas -dicetonas.

10



1.3.3. Complexos de jons Ln** com ligantes B-dicetonatos

Sob condigdes apropriadas, o hidrogénio enolico de uma [-dicetona pode ser
substituido por um ion metélico, formando um anel quelante de seis membros. Os [-
dicetonatos sdo bons ligantes quelantes, tanto para fons de metais d quanto para lantanideos
trivalentes, onde o grupo 1,3-dicarbonila representa um eficiente sitio de coordenacdo,
formando complexos altamente estaveis com ions Ln™*.

Os primeiros complexos de fons lantanideos com B-dicetonatos foram reportados por
Urbain em 1896 com o ligante acetilacetonato [39]. Uma vez que a estrutura do ligante -
dicetonato € de extrema importancia para as propriedades fotofisicas dos complexos contendo
estes ligantes, hd um interesse crescente no desenvolvimento de novos representantes desta
classe e derivados, que possam melhorar estas propriedades, aumentando a efici€éncia da
transferéncia de energia intramolecular ligante-metal e minimizando os processos nao
radiativos [40,41].

As B-dicetonas apresentam absortividade molar alta e, em muitos casos, possuem seu
primeiro estado excitado tripleto (T;) com energia acima dos principais niveis emissores de
fons como Eu’* e Tb**. Na literatura podem ser encontrados vdrios trabalhos com complexos
de fons Ln** com os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e dibenzoilmetanato (DBM), os
quais evidenciam a eficiéncia da transferéncia de energia destes ligantes para o centro
metalico [28,40-44]. Existem vérias classes de complexos p-dicetonatos de fons Ln’*, dentre
0s quais, os tetraquis- e os tris-dicetonatos sao os mais estudados [45,46].

Os complexos tetraquis-p-dicetonatos representam uma classe caracterizada por conter
quatro ligantes B-dicetonatos coordenados ao fon metdlico e geralmente, envolvem ligantes
com substituintes pequenos o suficiente para minimizar interacdes estéricas. A formula geral
destes compostos ¢ M[Ln(B-dicetonato),], onde M representa um cétion responsavel por
manter a neutralidade elétrica da espécie. Estes cdtions podem ser um metal alcalino (Li™,
Na®, K*, Rb*, Cs"), bases orgénicas protonadas (piridinio, piperidinio, imidazdlio), ou cdtions
derivados do amonio (EtN, BusN) [47]. Estes complexos com ligantes [-dicetonatos
bidentados possuem, geralmente, nimero de coordenacdo 8, possuindo uma alta estabilidade
termodinamica [48]. Na figura 1.5 pode ser observada a estrutura de um complexo tetraquis
do Eu™ contendo o fon Cs* como contra fon. O poliedro de coordenagdo destes complexos
octa-coordenados apresenta-se geralmente como um dodecaedro (simetria D,4) ou antiprisma

quadrado (Ds4). Embora estes poliedros ndo sejam perfeitamente simétricos, eles podem ser
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utilizados para descrever ou classificar a simetria do ambiente quimico correspondente a

primeira esfera de coordenagdo do ion Lot [39].

@®c

Eu
@®cs

a O Eu
OF
@o

Figura 1.5. Estrutura molecular do complexo tetraquis Cs[Eu(HFAC),4] [38].

Os complexos tris-B-dicetonatos de fons Ln’* possuem a formula geral [Ln(p-
dicetonato);(L),], onde L € uma base de Lewis neutra. O nimero desses ligantes coordenados
€ representado por n, que pode ter o valor de zero, um, dois ou trés, dependendo do tamanho
do fon Ln, do volume dos grupos substituintes da p-dicetona e do proprio ligante L.
Portanto, fatores estéricos sdo muito importantes na definicdo do nimero de coordenacdo
desses compostos. Geralmente, na sintese de complexos tris-B-dicetonatos, o sal do fon Ln™*
utilizado € o cloreto, uma vez que este apresenta baixo poder de coordenagcdo ao centro
metalico, permitindo facilmente sua substitui¢ao pelos ligantes B-dicetonatos. Dentre as bases
de Lewis que podem ser utilizadas na obtencdo desses compostos podem ser citados os
sulfoxidos, fosfindxidos, amidas e compostos heteroaromaticos bidentados de nitrogénio
[49,50]. Estes ligantes neutros tém como principal fun¢do impedir a coordenagdo de espécies
como moléculas de H,O e certos solventes, que por meio de osciladores de alta energia como
grupos os -OH ou -NH, podem atuar como supressores de luminescéncia do ion metélico.

Complexos mono- e bis-p-dicetonatos tém sido reportados na literatura com pouca
frequéncia quando comparados aos tris- e tetraquis-p-dicetonatos, tendo recebido maior
atencdo apenas recentemente. Diferentemente dos complexos tris e tetraquis, estas classes de

complexos sdo geralmente sintetizadas partindo-se do sal nitrato do fon Ln**, pois o grande
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poder de coordenacdo dos fons nitratos impede sua substituicdo por moléculas adicionais dos
ligantes. Estudos espectroscOpicos e estruturais detalhados de alguns compostos bis-p3-
dicetonatos de fons lantanideos trivalentes t€m sido reportados na literatura [19,21]. Em 2002,
complexos mono-B-dicetonatos de férmula geral [Ln(ACAC)(NO3)»(TERPY)(H,0),] com os
ligantes acetilacetonato (ACAC) e terpiridina (TERPY) foram obtidos e suas estruturais
determinadas por difracdo de raios X [20]. Mais recentemente, estudos do nosso grupo de
pesquisa demonstratram que complexos mono- e bis-dicetonatos de fons lantanideos contendo
os ligantes DBM e HMPA apresentam propriedades luminescentes andmalas quando

comparados aos seus respectios bis- e tris-dicetonatos [24].

1.3.4. Complexos de fons Ln** com ligantes fosfinéxidos

Os compostos fosfinoxidos sdo formados através de uma reagdo entre compostos
derivados da fosfina e oxigénio molecular, e apresentam a férmula geral R;PO (em que R =
alquila ou arila). Estes compostos apresentam elevados momentos dipolares devido ao fato do
atomo de oxigénio apresentar eletronegatividade consideravelmente superior a do d&tomo de
fosforo. Assim, nestes compostos, o dtomo de oxigénio apresenta uma densidade de carga
negativa parcial, conferindo a0 mesmo um cardter de base dura segundo a definicdo de
Pearson e, consequentemente, estes formam ligacdes relativamente fortes com 4cidos duros
como os fons Ln**, formando compostos de coordenacio estéveis.

Os fosfinoxidos representam um grupo de ligantes de grande importancia na quimica
de coordenacdo de elementos do bloco f [52]. A maior parte dos complexos de ions
lantanideos trivalentes contendo ligantes fosfindxidos sdo aqueles que contém as espécies
hexametilfosforamida (HMPA) e trifenilfosfinéxido (TPPO) (figura 1.6) [53,54].

Esta classe de ligantes vem sendo muito utilizada em compostos de coordenacdo de
fons Ln** com B-dicetonatos, em que os fosfin6xidos atuam saturando a primeira esfera de
coordenagio do metal. Desta forma, a luminescéncia de compostos p-dicetonatos de fons Ln*
¢ intensificada quando s@o coordenados ligantes fosfin6xidos neutros ao metal [51,55,56].

Assim, é comum encontrar na literatura compostos de Eu** com estes ligantes apresentando

valores de rendimentos quanticos superiores a 60%. [19].
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Figura 1.6. Férmulas estruturais dos ligantes fosfinxidos utilizados na sintese dos

complexos.

1.3.5. O ion Ln™ livre e a perturbaciio do campo ligante

O Hamiltoniano em ions lantanideos trivalentes livres € composto por uma parte
devido ao campo central Hce e vdrias outras interacdes, que sdo tratadas geralmente como
perturbacdes. Dentre estas, a repulsdo intereletronica e o acoplamento spin-6rbita sdo as mais

relevantes. O Hamiltoniano do ion livre, Hj;, é dado pela equacao 1.1 [57]:

H,=H.+H,+Hy, (1.1)

em que cada termo da equacgdo € definido a seguir:

- O termo H,. representa o campo central sob o qual os elétrons estdo submetidos,
sendo definido como o campo médio gerado pela atragdo nicleo-elétron e pela repulsao média
dos outros elétrons. Este termo resulta na energia média da configuracao eletronica;

- O termo H,, estd relacionado a repulsdo intereletronica, que produz um
desdobramento da configuracdo eletronica em termos espectroscopicos, representados por
S+ Neste, L é o momento angular orbital total e S 0 momento angular de spin total;

- O terceiro termo, Hgp, leva em consideracdo a interacdo entre 0s momentos
angulares, orbital e de spin, dos elétrons (acoplamento spin-Orbita). Esta interacdo produz

’ . . 2 1 ’ .
niveis de energia, representados por ***'L;, em que J é o momento angular total, cuja

degenerescéncia € dada por 2J+1.
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As magnitudes destas interagdes seguem a ordem H.. > H,, > Hsp, para os complexos
de fons lantanideos.

Além das interacdes existentes no ion livre, outras interacdes mais fracas associadas as
perturbacdes do campo ligantes sobre os elétrons 4f podem remover, totalmente ou
parcialmente, a degenerescéncia dos niveis 2+ Levando em consideragdo a perturbagdo do
campo ligante, o Hamiltoniano total Hy passa a ser representado pela soma entre as

contribui¢des do ion livre (H;.) e do campo ligante (H¢y), sendo expresso pela equacao 1.2:
H,=H, +H (1.2)

E importante ressaltar que existe uma relacdo entre a estrutura de niveis de energia de
com a simetria pontual. Portanto, os estados de energia gerados pela perturbacdo do campo
ligante s@o melhor descritos levando em consideragcdo as representagdes irredutiveis (I';)
relacionadas a simetria em torno do fon metdlico [58]. A figura 1.7 mostra uma representacio

o ~ . 3
das principais interagdes que ocorrem em compostos contendo fons Ln”".
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Figura 1.7. Diagrama parcial de niveis de energia de um ion Ln** mostrando os
desdobramentos relativos as repulsdes intereletronicas, acoplamento spin-6rbita e perturbacdo

do campo ligante [57].
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1.3.6. Transicoes eletronicas em compostos de ions lantanideos trivalentes

As transicOes eletrOnicas em compostos de coordenacdo de fons lantanideos sdo
geralmente classificadas em trés categorias, dependendo do tipo de orbitais ou estados
envolvidos e/ou das localizacdes aproximadas destes nas espécies que constituem o

complexo:

a) Transicoes intraligantes (principalmente, n—7n e n—on): Estas transi¢des sao
descritas como sendo aquelas que envolvem a promocdo de elétrons entre orbitais
moleculares com grande carater dos ligantes croméforos coordenados aos centros
metélicos. Ou seja, ocorrem estre estados eletronicos aproximadamente localizados
nos ligantes. Geralmente, as bandas associadas a essas transi¢cdes ocorrem com
altas intensidades nas regido do UV-VIS com energias entre 52000-20000 cm™;

b) Transicoes intraconfiguracionais 4f-4f: Estas transi¢cdes ocorrem como resultado
da excitagcdo entre niveis de energia dos fons lantanideos levemente perturbados
pelo ambiente quimico ao redor do centro metdlico. Deve-se ressaltar que, ao
contrério das transi¢Oes intraconfiguracionais d-d, que em compostos de metais de
transi¢do surgem como bandas largas, as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f nos
compostos de fons lantanideos contribuem para o surgimento de bandas
extremamente finas. De um modo geral, as transi¢des intraconfiguracionais sao
dificilmente observadas quando estas encontram-se na mesma regido espectral das
transicoes intraligantes T—7 ;

¢) Transicdes de transferéncia de carga: Este tipo de transicdo € caracterizada pela
promocao de elétrons entre orbitais de espécies quimicas diferentes no complexo,
podendo ser classificadas como transi¢des de Transferéncia de Carga Ligante-
Metal (TCLM) ou transi¢Oes de Transferéncia de Carga Metal-Ligante (TCML),
quando o elétron é promovido de um orbital molecular com grande cardter do
ligante para outro com grande cardter do metal ou vice-versa, respectivamente.
Apesar de as transicoes de TCML também serem possiveis em compostos de fons

lantanideos, a literatura reporta principalmente as transicdes TCLM [59].
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1.3.7. Transicoes Intraconfiguracionais 4f-4f

As propriedades Gpticas de compostos de fons Ln’* estdo intimamente relacionadas as
transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f [57,60,61]. A forca do oscilador experimental Pgxp
destas transicdes pode ser determinada a partir dos espectros de absorcdo através da equacao

1.3 [62]:

2
Pm:%i g(v)dvz4,32x10‘9ijg(v)dv (1.3)
Nom* X V4 '

em que m é a massa do elétron, ¢ € a velocidade da luz no vdcuo, Na € o nimero de

Avogadro, e representa a carga eletronica, v € o numero de onda da transicdo, € € o

coeficiente de absortividade molar e y € o fator de correcdo do campo elétrico local com o
2

indice de refragdo do meio n, e € dado por ¥ = (1129;’12) .

Os mecanismos principais considerados para explicar as intensidades experimentais
relacionadas a for¢a do oscilador,sdo os de dipolo-elétrico e dipolo-magnético. Em 1962, Judd
[60] e Ofelt [61] elaboraram, separadamente, uma teoria para determinar as intensidades
das transi¢des de dipolo-elétrico, as quais sdo proibidas pelas regras de selecdo de Laporte.
Um mecanismo dipolo-elétrico forcado (DEF) foi considerado, cujas transi¢cdes sido induzidas
pela mistura de estados de paridades opostas devido aos termos impares existentes no
potencial do campo cristalino. A forca do oscilador calculada, Ppg, relacionada ao mecanismo

de dipolo elétrico for¢cado, é dado por (equacao 1.4):

(F Myl g >‘2 (1.4)

Py =) Ty
A

2
na qual v € a frequéncia de transi¢do e Kf NI//J“U (i)“v/'l >‘ (A =2, 4 ou 6) ¢ o elemento de matriz

reduzido do operador u® que conecta os estados inicial e final. O parametro de intensidade
de Judd-Ofelt T, inclui valores de constantes fundamentais, funcdes de onda radiais dos

estados, a correcdo do indice de refracao e os parametros do campo ligante.
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Considerando a equacao 1.4, os valores obtidos para os parametros de intensidade
podem ser comparados com valores experimentais, determinados por ajustes de minimos-
quadrados dos valores da forca do oscilador calculados a partir de medidas de absorg¢ao.

No entanto, valores abaixo dos calculados para as forcas do oscilador foram
observados por Judd, o qual sugeriu a contribuicdo, para as intensidades experimentais, de um
mecanismo desconhecido. Isso foi explicado por Jgrgensen e Judd [63] que, ao estudarem as
propriedades incomuns de algumas transicdes 4f-4f hipersensiveis, consideraram um
mecanismo de transicao adicional, nomeado de acoplamento dindmico. Este mecanismo pode
ser descrito considerando a formacdo de dipolos oscilantes no dtomos vizinhos do fon Ln’".
Esses dipolos sdo induzidos inicialmente pelo campo elétrico da radiacdo incidente.
Consequentemente € produzido um campo elétrico oscilante adicional.

De modo a facilitar comparagdes entre diferentes ions Ln™, algumas alteracoes foram
realizadas [62,64] e a equacdo de Judd-Ofelt para o mecanismo de dipolo elétrico passou a ser

representada por (equacao 1.5):

87imev
2

STMEYV < Frya|u)] fNy/'J'>r (1.5)
3h(2J +1) 55 '

A

P=x

em que h € a constante de Planck e ZQ 2 < FNud HU (’I)H Ny'J '>r € conhecido como a forca

de linha do dipolo-elétrico, Sgp. A relagdo entre o parametro 7 e Q 2 € dada a seguir

(equacao 1.6):

B 8mmey )
Q—Ti(2J+1)[ o } (1.6)

Outro mecanismo importante que para transicdoes f-f € o mecanismo de dipolo-
magnético, cujas transi¢des sdo permitidas por paridade. A contribuicdo do mecanismo de

dipolo-magnético para a forca do oscilador é dada por (equacao 1.7):

Ppy

mme | e
n
2mc

2
. N N
T+ <f wlL+ 28|y >‘ ] (1.7)
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O termo entre colchetes representa a forca de transi¢do de dipolo-magnético, Spy, €
(L+2S) é o operador spin-6rbita. E importante ressaltar que os elementos de matriz,
envolvidos na expressdo da contribuicdo do dipolo-magnético para a forca do oscilador, é
praticamente insensivel ao campo ligante e, com uma boa aproximacdo, pode ser considerado
constante.

Outra quantidade relacionada as intensidades de transi¢des intraconfiguracionais é o

chamado coeficiente de emissao espontanea de Einstein, o qual é dado pela equacao 1.8:

B 64r'c’
3J-2J +1)

(ULl 28|, | (18)

J'

{1'32 'ZQ/‘L<2S+1LjHU(A)HZSVHL}\>2 +773
7

As regras de selecdo para transi¢cdes de dipolo-magnético e dipolo-elétrico sdo as

seguintes:
a) Transicoes de dipolo elétrico forcado (DEF):
Al ==+1; AS =0; AL =0; AJ =0, 2,4, ou 6 (sendo 0—0 proibida)
b) Transicoes de dipolo magnético (DM):

Al =0, +1; AS =0; AL =0; AJ =0, =1 (sendo 0—0 proibida)

1.3.8. Transicoes de Transferéncia de Carga Ligante-Metal

As transicoes de TCLM em compostos de coordenacdo possuem suas energias
altamente dependentes da natureza de ambos os ligantes e centros metdlicos. De um modo
geral, a energia de um estado de TCLM serd menor quanto maior for o cardter redutor do
ligante e oxidante do centro metélico. Portanto, em compostos de ions lantanideos, aqueles
contendo os fons trivalentes Eu®*, Yb’" e Sm>" e os fons tetravalentes Ce**, Pr*" e Tb*"
tendem a apresentar estes estados com energias baixas [65]. Os estados TCLM tém sido
investigados para compostos de coordenacdo contendo éteres coroa, carboxilatos e

ditiocarbamatos, etc. Dentre os fons lantanideos, o TCLM ocorre em baixas energias para ions
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Eu** e Yb* os quais apresentam os menores potenciais de reducdo da série: [Eu**(41%)
/Eu**(4f") = 0,35 V) e Yb**(4f°)/Yb* (4f'*) = 1,15 V]. Entretanto, a maior atencdo voltada
para compostos de Eu* é devido a suas altas intensidades de luminescéncia, as quais podem
ser significativamente afetadas pela presenca do estado TCLM [30].

Apesar de vdrios ligantes organicos apresentarem estados excitados T; compativeis
com aqueles dos fons Ln**, promovendo uma sensibilizacdo de luminescéncia operativa,
caminhos nao radiativos envolvendo relaxagdes multifonon atribuidas as vibracdes de alta
energia (por exemplo, modos de estiramento C-H e O-H) e a presenca de estados de TCLM,
tém contribuido para a supressdo de intensidades de emissdo de alguns complexos [66,67].

O primeiro estudo sobre TCLM foi realizado por Jgrgensen [67,68], quando ele
investigou a natureza de algumas bandas de absor¢ao em solucdes de dialquiltiocarbamatos e
brometos de Ln’*. A partir de entdo, despertou-se um grande interesse na investigacdo dos
estados TCLM de energias baixas e as suas influéncia sobre as propriedades luminescentes de
complexos de lantanideos. Por exemplo, Napier e colaboradores sugeriram que o baixo valor
de rendimento quantico de emissdo do complexo Eu-acetilacetonato € devido a supressao da
luminescéncia via estado TCLM de baixa energia [69].

Apesar de os estados TCLM em compostos de Ln’* terem sido experimentalmente
investigados durante os ultimos 45 anos, uma abordagem tedrica para os processos de
transferéncia de energia intramolecular envolvendo este tipo de estado em compostos de
coordenagdo de Eu™ tm sido reportado apenas na ultima década por Faustino e
colaboradores [70]. De acordo com estes pesquisadores, a transferéncia de energia
intramolecular Eu>*—TCLM ¢é mais eficiente quando o estado de TCLM possui energia
proxima ou abaixo dos primeiros estados excitados dos ligantes. No entanto, a transferéncia
de energia entre os estados excitados dos ligantes e o estado de TCLM € mais operativo no
processo de supressdo de luminescéncia do ion Eu™. Dentre os complexos de lantanideos que
apresentam TCLM com energia baixa, aqueles contendo o ligante acetilacetona (ACAC) e
dipivaloilmetano (DPM) tém recebido considerdvel atenc@o tanto experimentalmente quanto
teoricamente [28,69,70]. Apesar da baixa intensidade de luminescéncia observada em alguns
compostos tris-dicetonatos de Eu** contendo o ligante dibenzoilmetano (DBM), a qual é
geralmente atribuida a supressao devido ao estado de transferéncia de carga de energia baixa,
nenhum estudo detalhado sobre o mecanismo nestes complexos tem sido proposto.

Uma vez que diversas técnicas sdo utilizadas neste trabalho, é importante, antes de

realizar uma discussdo detalhada dos resultados, buscar obter certo conhecimento sobre as
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mesmas. Assim, as proximas se¢des mostram alguns fundamentos tedricos relacionados a

algumas técnicas.

1.3.9. Consideracoes gerais sobre Difracao de raios X

Raios X compreendem toda radiacdo eletromagnética cujo comprimento de onda
esteja entre 0,02 e 100 A. Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemido Wilhelm
Conrad Rontgen, enquanto este experimentava a producdo de raios catédicos em tubos de
descarga fechados. Ele deu este nome devido a sua natureza desconhecida na época. Esse tipo
de radiacdo pode ser produzido quando elétrons, acelerados pela aplicacdo de uma alta
voltagem, se chocam com dtomos de um elemento qualquer. Os elétrons das camadas K, L e
M do elemento bombardeado sdo elevados a estados excitados pela contribuicdo da energia
dos elétrons incidentes, e depois retornam a estados de menores energias, emitindo radiacao
de baixo comprimento de onda [72].

Por causa da similaridade dos comprimentos de onda destas radiagcdes com o tamanho
dos atomos e distancias de ligacdo em moléculas, os raios X sdo empregados extensivamente
na obtencdo de informacdes a respeito do arranjo dos atomos em um determinado sistema
cristalino através do fendmeno da difracdo. Estas informagdes sdao obtidas com base nas

interferéncias entre as ondas difratadas por diferentes grupos de planos de dtomos na rede

ettt

cristalina (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Espalhamento de raios X por uma determinada familia de planos em um cristal.

A condi¢@o para que haja interferéncia construtiva entre duas ondas espalhadas por

planos paralelos entre si é dada pela Lei de Bragg, que € definida pela equacao 1.9:
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nA = 2dsenf (1.9)

onde A representa o comprimento de onda dos raios X utilizados, d é a distancia interplanar e
n um nuimero inteiro denominado ordem de difracdo. As ondas fora de fase por multiplos
diferentes de nA interferem destrutivamente, levando a uma diminuicdo da amplitude da onda
resultante. A interferéncia totalmente destrutiva ocorre quando as ondas encontram-se fora de
fase por multiplos de A/2 (nA/2). A diferenga de fase por multiplos de A (nA) produz uma
interferéncia totalmente construtiva e, consequentemente, a amplitude da onda difratada é
maxima [73,74].

Dentre as técnicas utilizadas para medidas estruturais, a difratometria de raios X pelo
método de monocristal é considerada a mais precisa. Neste método, um cristal da amostra é
exposto a um feixe de raios X e girado de modo que a radiacdo incidente atinja todas as
direcOes, sendo assim, possivel a medida de todas as distancias interplanares no cristal e o
tamanho da célula unitaria. As intensidades dos raios X difratados sdo entdo comparados com
valores esperados através de métodos de ajustes de minimos quadrados, tornando possivel a
determinagdo da estrutura cristalina. Uma vez que o conhecimento da estrutura permite um
entendimento de muitas propriedades fisicas e quimicas de certos sistemas, este método é um
dos mais explorados para a elucidagdo estrutural. No entanto, uma das dificuldades no uso
deste método é a necessidade de monocristal de boa qualidade para coleta dos dados,
considerando que para muitos sistemas as condi¢des experimentais necessdrias (temperatura,
pH, concentragdo, etc.) para a cristalizacdo s@o dificeis de serem encontradas, constituindo
assim um campo de estudo pouco compreendido [75].

Na difragcdo de raios X as intensidades das ondas difratadas sd@o determinadas através
do uso de detectores sensiveis a esse tipo de radiacdo. Entretanto, informacdes a respeito da
fase das ondas sdo perdidas no processo. Esta € a base fisica do problema de fase que é
inerente a espectroscopia. Assim, para realizar a resolucdo da estrutura € necessario seguir
uma série de procedimentos subsequentes. Este procedimento pode ser dividido em trés etapas
principais:

- O primeiro estagio envolve a medida das intensidades das reflexdes de Bragg e a
aplicacdo de correcdes que levem em consideracdo vérios fendmenos geométricos e fisicos.
Através do padrao de difracdo obtido sdo determinados os parametros de célula unitaria (eixos

e angulos interaxiais), além de outras propriedades, tais como, volume e elementos de
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simetria de Laue. A principio, a determinacdo de estruturas de moléculas pela técnica de
difracdo de raios X nao resulta diretamente uma imagem, como na microscopia.

- O segundo estdgio envolve o uso de modelos matemdticos e métodos computacionais
no intuito de resolver o problema de fase. Nesta etapa, sdo determinadas as fases relativas das
ondas difratadas utilizando o método de Patterson ou Direto. Em seguida, um mapa de
densidade eletronica € calculado através de uma sintese de Fourier, e os 4tomos sdo
associados as regides de mdxima densidade eletronica, obtendo-se assim a estrutura da
molécula. Entretanto, o modelo de estrutura obtido ainda contém erros nas coordenadas
atomicas;

- O dltimo estdgio estd relacionado ao refinamento da estrutura inicial através de
métodos dos minimos quadrados, de forma que, através da variacdo de parametros como
coordenadas atOdmicas e parametros de deslocamento isotrépico e anisotropico, haja boa
concordancia entre os fatores estruturais observados e calculados.

As coordenadas dos dtomos na estrutura sdo obtidas de acordo com o procedimento
citado anteriormente. Entretanto, os dtomos de hidrogénio sdo uma excecdo. Por possuirem
densidade eletronica muito baixa, os 4tomos de hidrogénio t€m suas posi¢des obtidas
utilizando um modelo conhecido como “riding model”, o qual consiste em coloca-los em
posicdes geometricamente calculadas, aplicando restricdes aos comprimentos de ligacdo X-H
e aos angulos H-X-H ou H-X-Y (em que X e Y representam dtomos ligados ao hidrogénio),
atribuindo-lhes determinados valores [76].

De modo a discutir métodos modernos de andlise estrutural € importante notar que o
espalhamento de raios X € causado pelas oscilagcdes que uma onda eletromagnética incidente
gera nos elétrons de dtomos, e que dtomos pesados provocam espalhamentos mais fortes do
que atomos leves. Esta dependéncia com o nimero de elétrons € expressa em termos do fator
de espalhamento, f, do elemento. Se o fator de espalhamento € grande, entdo os atomos
espalham raios X fortemente [77]. O fator de espalhamento de um dtomo estd relacionado a

distribuicao de densidade eletronica no dtomo, p(r), pela equacao 1.10.

senkr ridr k= 4—” sen@

kr A (1.10)

f=4x[ p(r)

Para interpretar os dados de um difratometro em termos da estrutura detalhada de um

cristal, é necessdrio ir além da lei de Bragg. Se uma célula unitaria contém varios atomos com
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fatores de espalhamento f; e coordenadas (xja, yjb e zjc), a amplitude total de uma onda

difratada pelos planos {hkl} é dada pela equacao 1.11.

Fhkl = ij€i¢h'd(j) c€m que ¢hkl(j) = Zﬂ(hxj +k}’j +le) (111)
J

Este somatério € realizado sobre todos os dtomos da célula unitdria. A quantidade Fpy €
conhecida como fator estrutural. A intensidade da reflexdo (hkl) é proporcional a |F wal”, entdo
a principio os fatores estruturais poderiam ser determinados experimentalmente tomando a
raiz quadrada das intensidades correspondentes. Entdo, uma vez sabendo todos os fatores
estruturais Fjy, a distribuicdo de densidade eletronica, p(r), na célula unitaria poderia ser
calculada, utilizando a expressdo dada na equacao 1.12, onde V é o volume da célula unitéria.

Esta equacdo é chamada de Sintese de Fourier da densidade eletronica.

1 =27 (hxtky+lz
p(r) == F, e 7o (1.12)

hkl

No entanto, um problema com o procedimento mostrado acima € que a intensidade
observada I é proporcional ao médulo quadrado |F hk,lz, entdo ndo se pode dizer se +|Fyl ou
-|F il deve ser usado na soma na equacao 1.12. Esta ambiguidade é chamada de problema da
fase. O problema da fase pode ser superado por uma variedade de métodos. Um destes
métodos € conhecido como Sintese de Patterson. Este constitui um procedimento largamente
utilizado para materiais inorganicos com um nimero razoavelmente pequeno de dtomos em
uma célula unitdria e para moléculas organicas com nimero pequeno de dtomos pesados. Ao
invés dos fatores estruturais Fjy, os valores de |F) hk1I2 sdo usados em uma expressdao dada pela

equacao 1.13.

P)= SR (1.13)

hkl

O espalhamento de raios X é dominado pelos dtomos pesados porque seus fatores de
espalhamento sdo grandes, da ordem de seus nimeros atdmicos, € suas localizacdes podem

ser deduzidas muito facilmente. O sinal de Fjy pode entdo ser calculado a partir das
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localizagdes de atomos pesados na célula unitdria, e com uma alta probabilidade a fase
calculada para eles serd a mesma que a fase da célula unitéria inteira. Para ver por que isso
acontece, deve ser notado que o fator estrutural de uma célula centrossimétrica tem a forma da

equacao 1.14.

F= (i)fpesado + (i)f}eve + (i)f}eve L (1 : 14)

onde fpesdo € 0 fator de espalhamento do dtomo pesado e fi.,. 0s fatores de espalhamento dos
atomos leves.

O valor de fi... € muito menor do que fyesdo, € Suas fases sdo mais ou menos aleatorias
se os dtomos estdo distribuidos por toda a célula unitédria. Portanto, fj.,. tem o efeito de mudar
F apenas levemente em relacdo a fpewdo, € hd uma grande probabilidade de que F terd o
mesmo sinal que aquele calculado a partir da localizacdo do dtomo pesado. Esta fase pode
entdo ser combinada com o IF| observado (a partir da intensidade de reflexdo) para realizar
uma Sintese de Fourier da densidade eletronica completa na célula unitdria, e assim localizar
os dtomos leves, bem como os 4tomos pesados.

Os Métodos diretos representam métodos extensivamente utilizados em andlises
estruturais modernas [78]. Eles s@o baseados na consideracdao de que os &tomos em uma célula
unitaria estdo distribuidos praticamente de forma aleatdria (do ponto de vista da radiacdo), e
entdo sdo utilizadas técnicas estatisticas para calcular as probabilidades de que as fases tém
um valor particular. E possivel deduzir relagdes entre alguns fatores estruturais e somas de
outros, tendo o efeito de restringir as fases a valores especificos (com alta probabilidade,
desde que os fatores estruturais sejam grandes).

Nos estdgios finais da determinacdo da estrutura cristalina, os parametros que
descrevem a estrutura (posi¢des atdmicas, por exemplo) sao ajustados sistematicamente para
se obter o melhor ajuste entre intensidades observadas e aquelas calculadas a partir do modelo
da estrutura deduzida a partir do padrdo de difracdo. Este processo € chamado de refinamento
da estrutura. Este procedimento, além de fornecer as posi¢cdes precisas para todos os atomos
na célula unitiria, também fornece uma estimativa dos erros nessas posicdes € nos
comprimentos de ligacdo e dngulos. O procedimento também fornece informagdes sobre as
amplitudes vibracionais dos dtomos na forma de parimetros de deslocamento isotrépico e

anisotropico, que representam uma medida da distribuicdo eletronica de um &4tomo,
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dependendo do movimento térmico, da desordem e do numero atdomico. Um programa
computacional muito utilizado para a resolucao de estruturas ¢ o SHELXL.-97 [79].

O processo de refinamento da estrutura através do método dos minimos quadrados é
realizado de forma que a funcdo M tenha o valor minimo, obtido quando os fatores estruturais
calculados e observados apresentam valores com a maior proximidade possivel (equacao

1.15).
M= wF -F> (1.15)

Entretanto, o valor de M aumenta a medida que aumenta o nidmero de reflexdes e suas
intensidades, tendo assim uma dependéncia com a estrutura. Assim, sdo calculados também
indices com valores independentes da estrutura, tais como wR; (baseados em FZ), R;
(baseados em F) e GooF (ou S, chamado de “goodness of fit”).

No passado, o refinamento era geralmente realizado em relacio a F. De forma a
minimizar a funcdo M, as intensidades medidas tinham que ser transformadas em fatores
estruturais. Isto envolve a extragdo de uma raiz (pois I o« IF %), o que leva a problemas
matematicos como por exemplo, com reflexdes de intensidades muito fracas ou negativas. O
refinamento dos valores de F” (para todos os dados) é comprovadamente superior em relacdo
ao refinamento dos valores de F (para valores maiores que um certo limiar, por exemplo I >
20(I)), pois ndo apresenta os problemas citados anteriormente. Dessa forma, o software
SHELXL sempre refina a estrutura em relagio a F’ [80].

Os fatores de confianca, residuais, ou fatores-R, representam uma medida da
qualidade do modelo, devendo assim convergir para um minimo durante o refinamento. Os
trés fatores residuais mais comumente usados sao:

- O fator-R ponderado baseado em Fz, wR (ou wR,), estd mais estreitamente
relacionado ao refinamento em relacdo aos fatores estruturais quadrados, sendo dado pela

equacao 1.16.

b 2.2 1/2
WR, = 2 WE —F) (1.16)
ZZWFO2

- O fator-R ndao ponderado baseado em F, R (ou R;) que, embora possua valor

principalmente histdrico, é o mais popular dentre os fatores residuais (equacao 1.17).
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Z|F0|_ Fc
2|

R = (1.17)

- O “goodness of fit”, Goof, Gof, ou simplesmente S, em contraste com R; ou wR5, 0s
quais dependem da razdo sinal-ruido, possui uma relativa independéncia em rela¢do ao ruido

(equacao 1.18).

1/2

o | e -E)

(NR_NP)

(1.18)

em que Ng representa o nimero de reflexdes independentes € Np o nimero de parametros
refinados. Para um esquema de ponderacdo adequadamente ajustado, o valor de S deve ser

proximo da unidade [76].
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1.3.10. Analises térmicas

De acordo com Mackenzie e a Confederacdo Internacional de Andlise Térmica e
Calorimetria (ICTAC), o termo Andlise Térmica ¢ definido como: “um conjunto de técnicas
nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo é medida
como fun¢do da temperatura” [81]. Destas técnicas, existem trés bastante difundidas,
apresentando um maior destaque: Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial
(DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) [82]. Na literatura € possivel encontrar
alguns trabalhos envolvendo andlises térmicas de compostos de coordenacdo de ions
lantanideos [83] e, dentre eles, aqueles contendo B-dicetonas [15,84]. Uma vez que, neste
trabalho foram utilizadas somente TG e DTA, alguns aspectos a seu respeito serdo
comentados mais adiante. Informagdes mais detalhadas sobre estas e outras técnicas de
andlises térmicas podem ser obtidas na literatura [85-87].

A termogravimetria (TG) representa uma técnica em que a massa perdida ou ganha de
uma substancia € medida em funcdo da temperatura e/ou do tempo. Ela fornece informacgdes a
respeito da estabilidade térmica e da composi¢do da amostra inicial, bem como de quaisquer
compostos intermedidrios que possam ser formados e da composi¢ao do residuo, permitindo
assim andlises de processos como os de desidratacdo e decomposicdo. Existem trés tipos mais
comuns de andlises termogravimétricas: termogravimetria dinamica, termogravimetria
isotérmica e termogravimetria quasi-isotérmica. Neste trabalho foi utilizada a
termogravimetria dindmica na qual a variacdo da massa € monitorada em funcido da
temperatura e/ou do tempo, enquanto ocorre uma variacdo programada da temperatura,
geralmente a uma taxa constante;

A andlise térmica diferencial (DTA) constitui uma técnica térmica de medicao
continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a
medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados sob uma programacao controlada de
temperatura. As mudancas de temperatura na amostra podem se dar através de processo
endotérmicos, como desidratacdo, transicoes de fase, reducdo, ou processos exotérmicos,
como oxidagdo e cristalizagdo. As reacdes de decomposicdo podem ser tanto endotérmicas
quanto exotérmicas. O DSC assemelha-se bastante a DTA, diferindo apenas no tipo de sinal
obtido. Na calorimetria exploratéria diferencial € registrada a diferenca de energia fornecida a

amostra e um material de referéncia.
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1.3.11. Consideracoes gerais sobre aniquilacao de pdsitrons

O pésitron (e*) é a anti-particula do elétron (e7), e sua descoberta proporcionou o
surgimento de uma nova técnica espectroscopica que se baseia na formacdo do positronio, ou
Ps (estado de ligacdo entre o pdsitron e o elétron), gerado através da aniquilagdo entre elétrons
e positrons, processo que também emite raios gama. O positronio pode ser formado com dois
diferentes estados de spin: o para-positronio (p-Ps, estado singleto) e o orto-positronio (o-Ps,
estado tripleto), apresentando tempos de vida intrinsecos no vacuo de 0,125 e 142 ns,
respectivamente. A multiplicidade de estados estd relacionada a probabilidade de formacgdo de
cada espécie positronica, de modo que a formagdo do positronio ocorre na propor¢do de 75 %

de o-Ps e 25 % de p-Ps.

Te" + Te > (TeTe)  (opy)

Te" + e > (Te'le) (p-Ps)

De acordo com a mecanica quantica, 0 momento linear, a energia e a paridade dos
estados devem ser conservados, de forma que durante o processo de aniquilacdo do p-Ps hd a
emissao de dois fotons y, cada um com energia de 0,511 MeV, enquanto que na aniquilagao

do o0-Ps ocorre emissdo de trés fotons y com energia de 1,02 MeV (Figura 1.9).

00 == A~ gs AN

p-Ps (1)) 1 T2 a)
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0-Ps (11) % Hﬂ v

Figura 1.9. Esquema representando a formacao do a) p-Ps com emissdo de dois fotons y e do

b) 0-Ps, emitindo trés fotons vy.

Valiosas informacdes sobre propriedades fisico-quimicas de matérias podem ser

obtidas através das interagcdes entre elétrons e positrons [88,89], o que levou a utilizacdo da
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técnica em diversas areas [90]. Quatro modelos foram propostos foram propostos para
explicar a formacdo do positronio: o modelo de Ore [91], “spur” [92], volume livre [93] e
ressonante [94]. Dentre estes, o modelo do spur € o mais aceito para a formacao de positronio
em matéria condensada. De acordo com este modelo, o pdsitron de alta energia emitido por
um radionuclideo, que é usado como fonte, primeiro perde sua alta energia cinética dentro de
alguns picosegundos por meio de colisdes eldsticas, até atingir alguns décimos de um elétron-
volt, apresentando uma maior energia térmica, chamado de pésitron epitérmico. Inicialmente,
ndo ocorrem interacdes significantes entre o pdsitron e os elétrons da espécie bombardeada.
Em seguida, o positron epitérmico perde ainda mais energia cinética por colisdes inelasticas,
excitando e ionizando as moléculas do meio. Apds diminuir sua velocidade (de acordo com o
modelo de Ore € 0 modelo ressonante), o positron epitérmico forma o positronio durante uma
colisdo com as moléculas do meio [89,92,95].

Nas ultimas décadas, vérios trabalhos tém sido publicados envolvendo estudos de
aniquilacdo de pdsitron em complexos de metais de transi¢do e de lantanideos [96]. Em 2006,
Faustino e colaboradores estudaram a formacao de positronio em diversos complexos de Eu’™*
incluindo o tris-dibenzoilmetanato com o ligante neutro fenantrolina, realizando correlacdes
entre a probabilidade de formagdo de Ps e propriedades luminescentes dos compostos. Foi
sugerido que a baixa formacdo de Ps poderia estar relacionada com estados de transferéncia
de carga ligante- metal (TCLM) [25]. Em 2008, foram estudados complexos de Eu’*, Tb*" e
Gd** com o ligante trifenilfésfinoxido. Tanto os ligantes TPPO livres quanto seus complexos
com os fons Tb’* e Gd** apresentaram uma significante probabilidade de formacdo de
positron. Por outro lado, ndo foi observada formacao significativa de Ps no complexo com o
fon Eu’*. Para explicar esta diferenca foi levantada uma hipétese sobre uma contribuicio de
estados TCLM para a baixa formacdo de Ps nos complexos de Eu™*, considerando que este,

dentre os lantanideos, é aquele que sofre redu¢do com a maior facilidade (Figura 1.10) [26].
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Figura 1.10. Mecanismo de aniquilacao de pdsitron em compostos de ions lantanideos [26].

Recentemente, Henriques investigou a formagdo de positronio em complexos de
féormula geral [Ln(DPM);] (em que DPM = 2.2,6,6-tetrametil-3-5-heptanodionato e Ln =
Sm™, Eu’*, Gd*, Tb>*, Ho™*, Er’* e Yb’") e misturas mecanicas e solucdes sélidas de férmula
geral Lnl,Ln2,(DPM); (em que Ln2 corresponde ao ion Eu™*eLnl e corresponde aos outros
lantanideos estudados). As medidas de espectroscopia de vida média de pésitrons (EVMP)
mostraram que, através da intensidade relativa de formacao de orto-positronio, I3 (%), que os
complexos com os fons Sm”>*, Gd**, Tb*, Ho’*, Er’* e Yb®* formaram significativamente o-
Ps, enquanto aquele com Eu’* ndo forma (/3 em torno de 2,5 %). As andlises das solugdes
sOlidas e misturas mecanicas mostraram uma relagc@o entre a diminui¢do da formacgdo de o-Ps
com o aumento da concentracdo de Eu’* [28]. Apesar dos avancos nesta area, a correlagdo do
principal mecanismo de aniquilagdo de pdsitron com a energia do estado de transferéncia de
carga e as propriedades luminescentes de compostos de ions lantanideos, ainda continua
indefinido.

Do ponto de vista experimental, os espectros dos tempos de vida médios de positrons

sao a soma de decaimentos exponenciais superpostos com os ruidos de fundo (RF) e
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convoluidos da funcdo resolucdo (R) do aparelho. Neste caso, esses espectros estdo
associados as probabilidade de aniquilagdo do pésitron em funcdo do tempo N(t),
apresentando contribuicdes de um numero relativamente pequeno, i, de decaimentos

exponencias do tipo exp(-Ai.t) (equacao 1.19):

N(f):_!;[R(r—rjz Nle™"1dr'+ RF 1o

[13%3]
1

; . , . A 0 .
em que A; € a constante de decaimento da espécie positronica “1”, e N € a contagem no tempo

zero, tp, de cada uma das componentes N; do espectro. E importante ressaltar que a
intensidade relativa de cada espécie positronica, I;, pode ser obtida através da relacdo entre a
drea sob a respectiva componente do espectro, comparada a drea total do espectro (equacao

1.20):
J;N,O et
="t =

i no®
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i=1
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0
TN

(1.20)

Os dados espectrais foram tratados com um programa computacional especifico
Positronfit-Extended [97,98], permitindo obter os parametros de aniquilacdo t; € I; , em que 1
=1, 2, 3 os quais sdo associados aos tempos de vida e intensidades relativas das espécies p-Ps,

e" livre e 0-Ps, respectivamente.
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1.3.12. Consideracoes gerais sobres métodos mecanico-quanticos

A equacdo de Schrodinger, formulada em 1926, representou um grande passo na
investigacdo da estrutura da matéria (equacdo 1.21). Esta equac@o determina a funcdo de
onda quantica de um sistema, seja ele um dtomo, uma molécula ou um sélido, contendo as

informacdes necessdrias para determinar o estado energético do sistema.

(o o 0o

Y(r,t)=ih——=~ ,
+v P (r,t)=i P (1.21)

Entretanto, poucos sistemas fisicos possuem solucdo analitica € mesmo a solucao
numérica aproximada pode ser computacionalmente invidvel. Por exemplo, somente podem
ser obtidas solugdes analiticas exatas da equacao de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio e
hidrogendides.

Os célculos computacionais mecanico-quanticos tém se tornado ferramentas bastante
utilizadas para predizer propriedades estruturais e eletronicas de moléculas e materiais. Eles
tém sido continuamente melhorados de modo a descrever melhor os sistemas, procurando
manter um baixo custo computacional. A realizacdo de cédlculos mecanico-quanticos para
moléculas poliatdbmicas é uma tarefa muito mais complicada do que para moléculas
diatdmicas, pois nesta ultima a funcdo de onda eletronica é funcdo somente da distancia
internuclear. Por outro lado, a fun¢do de onda de uma molécula poliatbmica depende de
varios parametros como distancias de ligacdo, angulos de ligacdo e angulos diedrais de
rotacdo. Em um tratamento tedrico completo, sdo encontrados os valores destes parametros
que minimizam a energia do sistema. Os cdlculos de propriedades moleculares podem ser
realizados por meio de abordagens classificadas em quatro tipos: métodos ab initio, métodos

semiempiricos, métodos do funcional da densidade, e o método da mecanica-molecular [99].

- Os métodos ab initio (em latim, “do inicio”) utilizam o Hamiltoniano correto e ndo
usam dados experimentais além dos valores das constantes fisicas fundamentais. Um célculo
Hartree-Fock busca a funcdo @, produto antissimetrizado de func¢des de um elétron, que

minimiza a energia do sistema, sendo classificado como um calculo ab initio.
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- Os métodos semiempiricos utilizam um Hamiltoniano mais simples e parametros
cujos valores sdo ajustados de modo a concordarem com dados experimentais ou resultados
de calculos ab initio;

- Os métodos do funcional da densidade, diferentemente dos métodos ab initio, ndo
buscam calcular fun¢des de onda, mas calcula a densidade eletronica molecular p e calcula a
energia como funcdo de p.

- O método da mecdanica-molecular ndo é um método mecanico-quantico e nao utiliza
um operador Hamiltoniano ou fung¢do de onda. Neste método nao hé representacdo explicita
dos elétrons e a energia molecular € expressa em termos de constantes de forca para flexdes e
estiramentos de ligacdes, entre outros parametros.

A modelagem molecular de compostos de coordenacdo tem sido de grande
importancia para a determinacdo de suas propriedades estruturais, uma vez que hd grande
dificuldade na obtencdo de monocristais para muitos sistemas, impossibilitando a
determinagdo de estruturas pela técnica de raios X. Cdlculos mecanico-quanticos também

contribuem para a otimiza¢do de uma determinada propriedade para fins especificos [100].

1.3.12.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Dentre os quatro métodos, a Teoria do funcional da densidade (DFT) é o mais recente,
embora a teoria exista por mais de 40 anos. Diferentemente dos métodos ab initio, que
dependem da determinacdo da funcdo de onda eletrOonica para determinar a energia do
sistema, os métodos DFT baseiam-se na determinacdo da densidade elétronica p. A densidade
eletronica é uma funcdo das varidveis x, y € z que representam as posi¢des dos elétrons.
Diferentemente da funcdo de onda, que torna-se mais complicada a medida o nimero de
elétrons aumenta, a determinacdo de p(x,y,z) € independente do nimero de elétrons, o que
contribui para diminuir o custo computacional de calculos de propriedades de moléculas.

Na década de 50, Lllewellyn Thomas e Enrico Fermi mostraram que havia uma
correspondéncia entre a densidade eletronica de uma molécula e a funcdo de onda de uma
molécula com multiplos elétrons [101]. Em 1964, Hohenberg e Kohn usaram o teorema de
Thomas-Fermi para desenvolver uma versdao mais detalhada da DFT, reformulando a equagado
de Schrodinger de N elétrons e 3N varidveis, como uma equagdo da densidade eletronica com

apenas trés variaveis [102]. Esta por sua vez foi adaptada por Kohn e Sham em uma versao
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pratica da Teoria do funcional da densidade, representando um passo importante na aplicacao
desta teoria em sistemas reais [103].

A Teoria do funcional da densidade leva em consideracdo o conceito de funcional,
que pode ser definido como uma fun¢do que depende de outra funcdo. Neste caso, a energia

da molécula é dada pelo funcional da densidade p (equacao 1.22):
Energia=F|px,y,z) (1.22)

Assim, a teoria DFT busca encontrar o valor do funcional F. A teoria de Kohn-Sham,
a qual descreve as densidades eletrOnicas e suas subsequentes correlacdes com energias

moleculares, é dada na sua forma mais simples (equacao 1.23) como

Evr|pl=Tlpl+ E, o]+ o]+ E [ o]+ E.[ ] (123

em que E é a energia total, T representa a energia cinética dos elétrons, E,, € a energia de
atracdo couldombica nucleo-elétron, J € a energia de repulsao elétron-elétron, enquanto E, e E,
correspondem, respectivamente, as energias de troca e correlacdo elétron-elétron. Uma vez
que cada termo da equacao 1.23 é uma funcdo da densidade eletrdnica p, cada uma das
energias T, E,., J, E, e E. é um funcional e sua determina¢do representa o desafio da teoria
DFT. Os trés primeiros termos podem ser obtidos razoavelmente bem utilizando métodos ab
initio ou semi-empiricos. Porém, os termos de troca e correlagdo eletronica sdo descritos de
forma diferente na DFT.

O desenvolvimento de um vasto nimero de funcionais buscando determinar as
energias de troca e correlacdo resultou em uma das mais rdpidas e precisas abordagens para o
cilculo de estruturas eletronicas e propriedades de sistemas moleculares grandes,
comparando-se a métodos ab initio [104].

Os métodos DFT, podem ser classificados em trés categorias. Os métodos de
Aproximagdo da densidade local (LDA) assumem que a densidade eletronica € uniforme ao
longo da molécula, sendo um método pouco utilizado. Métodos Corrigidos por gradiente
(GC) levam em consideracdo a densidade eletronica bem como seus gradientes. Além destes,
os métodos Hibridos buscam incorporar algumas das caracteristicas mais tuteis dos métodos
Hartree-Fock com alguns dos melhoramentos mateméticos da teoria DFT. Métodos hibridos,
tais como o B3LYP , tendem a serem os métodos mais comumente utilizados.
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Um grande nimero de estudos envolvendo compostos de coordenagdo de ions Ln**
tem sido reportado na literatura utilizando métodos DFT através de diversos funcionais
hibridos como B3LYP, CAM-B3LYP e PBEIPBE. Estes métodos tem mostrado bons
resultados na otimizacdo de geometrias e obtengdo de estados excitados dos ligantes [105-

108].
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CAPITULO 2
METODOLOGIA



2. Metodologia

2.1. Reagentes e solventes

Nesta secdo serdo apresentados os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, os

quais ndo foram tratados previamente a sua utilizacdo. A tabela 2.1 mostra as substincias

utilizadas, bem como suas procedéncias.

Tabela 2.1. Reagentes e solventes utilizados.

Substancia Procedéncia
Etanol (CH;CH,OH) P.A. SYNTH
Metanol (CH;0H) P.A. SYNTH
Peréxido de hidrogénio (H,O;) 30 % v/v VETEC
Hidréxido de amdnio (NH4,OH) P.A. VETEC
Hidroxido de sédio (NaOH) P.A. SYNTH
Piridina (CsHsN) P.A. VETEC
Acido nitrico (HNO;) P.A. NUCLEAR
Acido cloridrico (HCI) P.A. SYNTH
Acido etilenidiaminotetraacético (EDTA) VETEC
(C10H14N20OgNa,.2H,0) P.A.
Alaranjado de xilenol ACROS ORGANICS
Oxido de eurépio (IIT) (Eu,05) ALDRICH
Oxido de térbio (Tbs07) ALDRICH
Dibenzoilmetana (HDBM) ALDRICH
Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) ALDRICH
Trifenilfosfin6xido (TPPO) (C;sH;50OP) ALFA ZASAR
Hexametilfosforamida (HMPA) ALDRICH

(CsH13N30OP)
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2.2. Sinteses dos sais dos fons Eu>* e Tb™*

Esta secdo trata das sinteses dos sais utilizados como fontes de fons Ln** na
preparacao dos complexos. Os sais Ln(NO3)3;.5H,0 foram utilizados nas sinteses dos mono e
bis-dicetonatos, enquanto os sais LnCl;.6H,O foram utilizados na preparacdo dos tris-
dicetonatos. O motivo de tal escolha se deu por que, como os fons ClI” possuem um poder de
coordenagdo ao fon Ln** menor do que o dos fons NOj3, o uso do cloreto facilita a
coordenacdo de um terceiro ligante B-dicetonato ao fon lantanideo, favorecendo a formagao

do tris-dicetonato [1].

Ln(NO3)3.5H,0: Inicialmente, 5,00 g do 6xido de eurdpio (Eu;Os) foram misturados a
aproximadamente 30 mL de dgua deionizada, formando assim uma suspensdo de cor branca.
Esta suspensdo foi aquecida a 90 °C, sob agitacdo, sendo iniciada posteriormente a adi¢dao
gota-a-gota do 4cido nitrico (HNOs3) concentrado. A adi¢do do 4cido foi realizada até restar
apenas uma pequena quantidade do 6xido na forma solida. Foi realizada uma filtracdo da
mistura cujo pH, medido com um papel indicador universal, estava em torno de 4. A solugdo
foi entdo aquecida até a ebulicdo, seguida de medidas de pH. Quando o pH atingiu o valor de
aproximadamente 5, realizou-se a total evaporacdo do solvente em banho-maria, sendo
observada a formacao de um sélido branco, tratando-se do nitrato de eurépio Eu(NOs3);.5H,0,
o qual foi recolhido e guardado em dessecador contendo agente secante.

No caso do Tb(NO3);.5H,0, este foi preparado de maneira semelhante ao andlogo de
Eu3+, utilizando o 6xido de térbio (TbsO7). Porém, neste caso, se fez necessaria a adi¢do de
algumas gotas de per6xido de hidrogénio (H,0;) a suspensdo, de modo a promover a reducao
das espécies Tb* para Tb**. Durante a adicao do perdxido, a suspensdo, sob aquecimento,

mudava aos poucos de marrom para incolor, o que caracterizava a reducao do fon Tb*.
LnCl3.6H,0: Os sais EuCl;.6H,0 e TbCl;.6H,0O foram obtidos utilizando um procedimento

semelhante ao utilizado nas sinteses dos nitratos, diferindo pela adi¢do do 4cido cloridrico

(HCI) ao invés do acido nitrico.
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2.3. Sinteses dos complexos f-dicetonatos de ions lantanideos

2.3.1. Sinteses dos complexos hidratados de ions lantanideos com o ligante DBM

As sinteses dos complexos [Eu(DBM);(H,O)] e [Tb(DBM);(H,0)] foram realizadas
dissolvendo-se 1,00 g (4,46 mmol) do HDBM em 30 mL de etanol (P. A.). A esta soluc¢do foi
adicionado hidréxido de amodnio (NH4OH) até o pH atingir o valor de 7. Em seguida foi
adicionada, sobre a solucdo do ligante, uma solucdo aquosa contendo 1,5 mmol do sal
LnCl5.6H,0. Apds a mistura, foi observado que o pH havia baixado para 3, sendo necessaria
novamente a adicio de NH,OH. A base foi adicionada até haver a formacdo de um
precipitado amarelo caracteristico, ficando o pH da solucdo igual a 6. Este sélido foi
posteriormente lavado com etanol e d4gua deionizada, seco e mantido sob pressdo reduzida a

temperatura ambiente.

2.3.2. Sinteses dos complexos p-dicetonatos de fons Eu** e Tb** com ligantes fosfinxidos

Os complexos de férmulas [Ln(DBM);(L)], [Ln(TTA)s(L).], [Ln(B-
dicetonato),(NO3)(L)2] e [Ln(DBM)(NO3),(HMPA),] (Ln = Eu’* e Tb>*, B-dicetonato = DBM
ou TTA, e L = TPPO ou HMPA) foram preparados tomando-se como referéncia os
procedimentos realizados por Silva Jr (2011) [2]. No trabalho executado por ele, a base
utilizada para desprotonar as [-dicetonas foi o hidréxido de sédio (NaOH). Durante o
desenvolvimento deste trabalho, foi observado que, ao utilizar hidroxido de amo6nio (NH,OH)
como base, em etanol ou metanol, os rendimentos dos complexos mono e bis-dicetonatos
aumentaram em relacdo ao uso de NaOH. Isso ocorre porque, apés a adi¢do do HNO; a
solug@o dos ligantes, a adicdo do NH4OH promove a formacdo do sal NH4sNOs, que possui
uma maior solubilidade em etanol do que o sal NaNO;3; (no caso do NaOH). A maior
quantidade de fons NO3™ em solucdo aumenta a competicao destes com os fons B-dicetonatos,
facilitando assim a formacdo dos complexos contendo um ou dois fons B-dicetonatos como
antenas.

E importante ressaltar que os complexos dos fons Eu** e Tb>" foram sintetizados
utilizando os mesmos procedimentos. Portanto, somente serdo descritas as sinteses dos

complexos dos fons Eu’*.
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2.3.2.1. Sinteses dos complexos mono e bis-dicetonatos com ligantes fosfinéxidos

Este topico trata das reacOes realizadas para a obtencdo dos complexos mono e bis-
dicetonatos dos fons Eu’* e Tb> com os ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA),
dibenzoilmetanato (DBM), trifenilfosfinéxido (TPPO) e hexametilfosforamida (HMPA). E
importante ressaltar que os complexos mono-dicetonatos s6 foram obtidos quando foram
utilizados os ligantes DBM e HMPA. Isso ocorre provavelmente devido aos maiores
impedimentos estéricos provocados por estas espécies, impedindo assim a substitui¢do dos
fons nitrato (NOs’), por ligantes DBM adicionais para formar os complexos bis e tris-

dicetoatos.

[Ln(TTA),(NO3)(TPPO);]: Inicialmente, uma solucdo contendo 1,00 g (~ 4,50 mmol) de
HTTA e 1,25 g (~ 4,50 mmol) de TPPO, foi preparada com 20 mL de metanol. Em seguida,
foi preparada uma solucdo, adicionando 0,96 g (~ 2,25 mmol) de Eu(NO3)3;.5H,0 em 15 mL
de metanol. Estas quantidades representam uma razdo molar Euw:TTA:TPPO de 1:2:2.
Posteriormente, a solu¢do contendo os ligantes foi adicionada lentamente sobre a solucao do
sal sob agitacdo. A solu¢do permaneceu em repouso até a evaporacdo do solvente, sendo
observados monocristais alaranjados na forma de bastdes. Estes cristais foram lavados com
uma pequena quantidade de metanol no intuito de remover impurezas e, em seguida, foram
secos sob pressdo reduzida i temperatura ambiente. E importante observar que o complexo
[Eu(TTA),(NO3)(TPPO),] obtido apresenta o fendmeno da triboluminescéncia, ou seja, a
emissao de luz provocada pela quebra dos cristais, o que niao ocorre no seu andlogo tris. Ja o
complexo [Tb(TTA),(NO3)(TPPO),] foi obtido na forma de cristais de tamanho de ordem

micrométrica.

[Ln(DBM)(NO3)(TPPO),]: As massas de 1,00 g (~ 4,46 mmol) e 1,24 g (~ 4,46 mmol) dos
ligantes HDBM e TPPO, respectivamente, foram inicialmente dissolvidas em 25 mL de
etanol. Foi preparada também uma solugdo do sal Eu(NO3);.5H,0, dissolvendo 0.95 g (~ 2,23
mmol) em 20 mL de etanol. A solucdo contendo os ligantes foi, em seguida, adicionada
lentamente sobre a solu¢do contendo o sal, sendo agitada durante o processo. Sobre a mistura
foram adicionadas trés gotas de 4cido nitrico (HNOj3) concentrado, o que fez com que o pH
diminuisse para aproximadamente 2. Depois foi adicionado hidréxido de amonio (NH4sOH)
até o pH aumentar para aproximadamente 7 € uma pequena quantidade de um precipitado ser

formada. A mistura foi entdo filtrada e a solu¢do permaneceu em repouso para evaporar o
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solvente, sendo observada, ja apds alguns minutos, a formagdo de pequenos cristais
luminescentes. Ao término da evaporaciao do solvente, esses cristais foram coletados e secos
sob pressao reduzida a temperatura ambiente.

No caso do complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),], logo apds a adicdo da base sobre a
mistura reacional, formou-se um precipitado amarelo esverdeado luminescente. Esse
precipitado foi lavado com etanol e depois foi dissolvido em uma mistura etanol/acetona
(50/50 vol.). Ap6s a evaporacdo dos solventes foram observados cristais esverdeados que

foram lavados com etanol e secos sob pressdo reduzida a temperatura ambiente.

[Ln(DBM),(NO3)(HMPA);] e [Ln(DBM)(NO3)(HMPA),;]: Em relacdo as sinteses dos
complexos [Ln(DBM),(NO3)(HMPA),], estas foram realizadas com sucesso, sem a obtencao
das misturas reportadas por Silva Jr (2011) [2]. A utilizagdo, neste trabalho, do hidroxido de
amonio (NH4OH) na desprotonacdo do HDBM pode ser um fator importante para a obtencao
dos complexos com maior pureza e maior cristalinidade.

Na sintese do complexo [Eu(DBM),(NO3)(HMPA),], primeiro foi dissolvido, em 30
mL de etanol, 1,00 g (~ 4,46 mmol) de HDBM. A esta solucdo foi adicionado 0,78 mL (~
4,46 mmol) de HMPA. Depois, uma massa de 0,95 g (~2,23 mmol) de Eu(NO3)3.5H,0 foi
dissolvida em 20 mL de etanol. A razdo molar Eu:DBM:TPPO de 1:2:2 foi utilizada. Em
seguida, a solucdo contendo os ligantes HDBM e HMPA foi adicionada lentamente sobre a
solucdo contendo o sal de Eu’* sob agitacdo. Entdo foi adicionado, sobre a mistura, NH;OH
até o pH ficar em torno de 7 e haver a formacdo de um pouco de precipitado. A solugdo foi
filtrada e posta em repouso. Apds a evaporacdo do solvente foram observados monocristais
alaranjados, que podem ser observados na figura 2.1. O complexo
[Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] apresentou-se também na forma de monocristais, sendo estes

verdes € nao luminescentes.
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Figura 2.1. Monocristais do complexo [Eu(DBM),(NO3)(HMPA),] a) na auséncia e b) na
presenca de radiacdo UV.

Os complexos mono-dicetonatos foram sintetizados de maneira andloga aos bis-
dicetonatos, variando-se a razdo molar Eu:DBM:HMPA para 1:1:2. Outra diferenca em
relacdo as sinteses dos bis foi o ajuste do pH para 2 com adi¢gdo de HNOj3 antes do ajuste para
7 com o NH4OH. O complexo [Eu(DBM)(NO3),(HMPA),] apresentou coloracdo amarelo-
esverdeada e uma intensidade de luminescéncia consideravelmente inferior em relag@o ao bis
de Eu’'. J4 o complexo [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),] (Figura 2.2) exibiu comportamento
contrério, apresentando luminescéncia verde, diferentemente do bis-dicetonato contendo o ion

Tb,

Figura 2.2. Monocristais do complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] exposto a radiagdo UV.
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2.3.2.2. Sinteses dos complexos tris-dicetonatos com ligantes fosfinéxidos

[Ln(TTA)3(TPPO),] e [Ln(TTA);(HMPA),]: A sintese do complexo [Eu(TTA);(TPPO),]
foi realizada seguindo o procedimento descrito por SILVA (2002) [3], enquanto os complexos
[Ln(TTA);(HMPA);] e [Tb(TTA);(TPPO),] foram obtidos seguindo a metodologia proposta
por Silva Jr (2011) [2].

[Ln(DBM)3(TPPO)] e [Ln(DBM)3(HMPA)]: Primeiramente, foram dissolvidos 1,00 g (~
4,46 mmol) de HDBM e 0,41 g (~ 1,49 mmol) de TPPO em 30 mL de etanol. Outra solucao
foi preparada adicionando-se 0,54 g de EuCl;.6H,O em 20 mL de etanol. A solucdo do sal de
Eurdpio foi entdo adicionada lentamente sobre a solugdo que continha os ligantes DBM e
TPPO. Em seguida, sobre a mistura foi adicionado NH4OH até ocorrer a formacdo de uma
pequena quantidade de um precipitado e o pH atingir o valor de 7. Esta mistura foi filtrada e a
solucdo permaneceu em repouso. Apds a evaporagdo do solvente foi observada a formacao de
pequenos cristais amarelos que foram lavados com etanol e secos sob pressdo reduzida.

Os complexos com o ligante HMPA foram sintetizados da mesma maneira, porém
foram obtidos cristais de coloragdo laranja e maiores do que os complexos com o ligante
TPPO. Também foi observado que o complexo [Eu(DBM);(TPPO)] apresenta alta
intensidade de luminescéncia, enquanto o complexo [Tb(DBM);(TPPO);] nao luminesce a

temperatura ambiente.

52



2.3. Medidas instrumentais

2.3.1 Analises elementar de carbono, hidrogénio e oxigénio

As porcentagens dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio nos complexos foram
obtidas através de um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer, pertencente a

Central Analitica do Instituto de Quimica da USP — Sao Paulo.

2.3.2 Porcentagens de ions lantanideos trivalentes

A determinacio das porcentagens de fons Ln>* nos complexos foi realizada através de
titulagcdes complexométricas com 4cido etilenodiaminotetraacético dissédico (EDTA) como
agente complexante, em uma concentracdo de 0,01 mol.L™, sendo o alaranjado de xilenol o
indicador utilizado no processo. Inicialmente foram pesados aproximadamente 20 mg do
complexo, que foi dissolvido em 20 mL de acetona. Em seguida foram adicionados 10 mL de
uma solucdo tampao 4cido acético/acetato de sdédio (CH3;COOH/CH3COONa) (pH = 5,8), 2
gotas de piridina e 3 gotas do indicador (solucdo aquosa 1 % em peso). O ponto de viragem da

titulagdo € caracterizado pela mudanga de cor do indicador, de violeta para amarelo.

2.3.3 Difracao de Raios X de monocristal

Os dados de difracdo referentes aos monocristais dos complexos
[Tb(DBM)(NO3)>(HMPA),], [Tb(DBM)3;(HMPA)], [Tb(DBM),(NO3)(TPPO);] e
[Tb(DBM);(TPPO)] foram coletados utilizando-se um difratdmetro Kappa-CCD ENRAF-
NONIUS. Os raios X utilizados foram os correspondentes a emissao MoKa, com
comprimento de onda de 0,7107 A. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e
refinadas utilizando o método “full-matrix least squares” em F° com parimetros anisotrépicos
obtidos para todos os atomos diferentes de hidrogénio com o software SHELXL-97 [4].
Todos os dtomos de hidrogénio foram colocados em posi¢des idealizadas na aproximagao do
“riding model” com Uj,(H) = 1,2U(C) para os dtomos de H ligados a dtomos de C
pertencentes aos anéis aromaticos e Ujs(H) = 1,5U.((C) para os dtomos de H ligados a dtomos
de C nos ligantes HMPA (em que Ui, € Ueq representam os pardmetros térmicos isotropicos e
equivalentes dos dtomos, respectivamente). As distancias das ligagcdes C-H nos complexos
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[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] e [Tb(DBM);(TPPO)] todas possuem o valor de 0,930 A. Para o
complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] as distancias C-H sdo iguais a 0,930 A (nas moléculas
de DBM) e 0960 A (nas moléculas de HMPA), enquanto para O composto
[Tb(DBM)3;(HMPA)] as distancias C-H sao de 0,950 A (nas moléculas de DBM) e 0,980 A
(nas moléculas de HMPA).

2.3.4 Analises térmicas

As curvas termogravimétricas dos complexos foram obtidas utilizando-se um
analisador térmico simultineo TG/DTA DTG-60H, da Shimadzu. Para realizar as analises,
foram colocados em um cadinho aproximadamente 10,0 mg dos complexos. Estes foram
entio aquecidos a uma taxa de 10 °C.min”' em atmosfera de N, , com uma vazio de 30

mL.min'l, no intervalo de 30 a 900 °C.

2.3.5 Espectros de reflectancia difusa na regiao UV-visivel

Os espectros de reflectancia dos complexos de térbio e eurdpio no estado sdlido na
forma de pd, sobre uma pastilha de sulfato de bario, foram registrados utilizando um
espectrofotometro UV-3600 da Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Espectroscopia do
Departamento de Quimica da UFPB. Os dados foram obtidos no intervalo espectral de 190 a

700 nm.

2.3.6 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de excitacdo dos complexos de Eu®* foram registrados utilizando-se um
espectrofluorimetro FLUOROLOG 3-HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e
como fonte de excitacio uma lampada de XenOnio de 450 W. Todos os dados de
luminescéncia foram registrados nas temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido coletando-
se a emissdo em face-frontal (front-face) no médulo Slc/Rlc. Deve-se ressaltar que os
espectros de excitagdo foram controlados pelo programa computacional FLUORESCENCE e
tratados no programa OriginPro 8®. Os equipamentos utilizados nestas medidas pertencem ao

Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB.
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2.3.7 Espectroscopia de vida média de pésitrons (EVMP)

Os espectros de vida média de pdsitrons nos compostos de ions lantanideos e em
alguns ligantes, foram registrados utilizando uma fonte de pésitron **Na, adquirido da Perkin
Elmer, a qual consistia de duas folhas de Kapton™ com espessuras de aproximadamente 7,6
um, em que um determinado volume da solugdo de **Na''Cl para obter uma atividade final de
aproximadamente 20 pCi foi adicionado. Posteriormente, o solvente foi evaporado com o
auxilio de uma lampada, em seguida, o sistema foi selado com uma cola de secagem rdpida.
Os espectros obtidos foram tratados com um fator de correcdo de fonte de aproximadamente
20%, que corresponde a fracdo de positrons aniquilados no filme de Kapton™. Todas as
medidas foram realizadas a (295 + 1) K. Todo o sistema para as medidas foi utilizado de

acordo com Henriques [5].
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3. Resultados e discussoes

3.1. Caracterizacao dos compostos

3.1.1. Caracteristicas qualitativas e estequiometria dos complexos

Os compostos sintetizados apresentaram elevada estabilidade em condi¢des ambientes
(~ 25 °C). Os complexos mono- e bis-f-dicetonatos mostraram-se soliveis nos solventes
metanol, etanol e acetona. Os complexos de formulas [Ln(TTA);(TPPO),] e
[Ln(TTA)3(HMPA),] sdo praticamente insoliveis em metanol. Dentre os solventes utilizados,
a acetona mostrou-se o mais eficiente na solubiliza¢do de todos os complexos. Os complexos
[Ln(DBM)(NO3)>(HMPA),], [Ln(DBM),NO3;(HMPA),], [Ln(DBM);(HMPA)],
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),], [Ln(DBM);[(TPPO)], [Ln(TTA)3;(TPPO),] e
[Ln(TTA)2(NO3)(TPPO),] foram obtidos na forma de monocristais. Destes complexos, os de
férmulas [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),], [Tb(DBM);(HMPA)], [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] e
[Tb(DBM);[(TPPO)] tiveram suas estruturas resolvidas pelo método de difracdo de raios X de

monocristal. Os demais complexos foram obtidos na forma de pé.
3.1.2. Dados analiticos

Os dados de microandlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio, e das titulagdes
complexométricas dos ions Ln’* com EDTA, estio apresentados na tabela 3.1. Como pode
ser observado, os valores calculados estdo em boa concordancia com os valores propostos
para as férmulas [Ln(DBM)(NO;3)(HMPA),], [Ln(DBM),(NOs)(L)], [Ln(DBM);(L)],
[Ln(TTA)(NO3)(TPPO),;] e [Ln(TTA)3;(L);], onde Ln = Eu’ e T, e L representa 0s
ligantes neutros TPPO ou HMPA.

Nos complexos tris-B-dicetonatos contendo o ligante DBM, os grupos substituintes
volumosos deste provocam um forte efeito estérico e, consequentemente, apenas uma
molécula do ligante TPPO ou HMPA consegue coordenar-se ao centro metélico. J4 nos
complexos bis-DBM e mono-DBM, este efeito ndo € tdo pronunciado, permitindo a entrada
de dois ligantes auxiliares L na primeira esfera de coordenacdo do metal. Os complexos
mono-B-dicetonatos foram obtidos somente com a combinagdo dos ligantes DBM e HMPA.

Isso pode ser explicado considerando que o grande volume destes ligantes promove um efeito
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estérico suficiente para impedir a substitui¢cdo de fons nitrato por ligantes DBM adicionais, o
que ndo ocorre quando sdo utilizados os ligantes TTA e/ou TPPO, que exercem um menor

efeito estérico.

Tabela 3.1. Porcentagens de C, H, N e dos fons Ln** (Eu®* ¢ Tb™) dos compostos.

% C % H % N % Ln
Composto

Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.

[Tb(DBM)(NOs),(HMPA),] 37,51 37,64 548 556 1296 13,03 18,36 18,10

[Tb(DBM)(NO3)(HMPA),] 49,27 49,72 560 590 946 876 1549 15,52

[Tb(DBM)3;(HMPA)] 60,78 60,43 5,10 495 4,17 4,15 1577 16,09
[Tb(DBM)(NO3)(TPPO),] 64,76 64,11 4228 4,16 1,14 1,08 1298 12,74
[Tb(DBM);(TPPO)] 68,36 68,27 4,37 4,28 - - 14,36 14,46

[Eu(DBM)(NOs),(HMPA),] 37,81 36,93 552 545 13,07 13,04 17,72 17,67

[Eu(DBM),(NO3)(HMPA),] 49,51 48,45 5,74 555 9,62 951 1491 15,43

[Eu(DBM);(HMPA)] 6120 61,00 514 484 420 4,07 1518 1594
[Eu(DBM),(NO3)(TPPO),] 65,30 63,36 437 413 1,16 140 1273 12,49
[Tb(TTA);(HMPA),] 36,62 36,66 4,10 397 7,2 698 1346 13,84
[Tb(TTA),(NO3)(TPPO),] 51,20 50,67 3,14 293 1,15 1,17 13,03 12,96
[Tb(TTA)3(TPPO),] 5226 5228 3,07 3,17 - - 1152 11,15
[Eu(TTA);(HMPA),] 36,83 36,34 4,12 394 7,16 7,11 1295 1326
[Eu(TTA),(NO3)(TPPO),] 51,49 5146 3,16 3,08 1,15 1,19 12,53 1281
[Eu(TTA)3(TPPO),] 52,52 49,18 3,09 2389 - - 11,08 11,58
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3.1.3. Estruturas de raios X (método de monocristal)

Os monocristais dos complexos [Tb(DBM);(TPPO)] (1), [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),]
(2), [Tb(DBM);(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),] (4) apresentaram-se bastante
apropriados para a coleta dos dados de difracdo de raios X. Estes cresceram nas respectivas
misturas reacionais a partir da evaporagdo do solvente etanol, conforme descrito na secao 2.3.
Os cristais do complexo 4, por exemplo, apresentaram coloracdo verde e hébito cristalino
hexagonal (figura 3.1). Além disso, os monocristais ndo demonstraram tendéncia a
degradacdo nas condi¢des normais do laboratério nem durante os processos de lavagem com
solvente e secagem sob pressdo reduzida. Os monocristais do complexo
[Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] foram obtidos apds algumas tentativas, porém a aquisicdo dos
dados de difracdo de raios X para 0 mesmo encontra-se ainda em andamento.

Na tabela 3.2 estdo dispostos os dados cristalograficos e pardmetros referentes a
determinagdo e refinamento das estruturas dos complexos 1-4. Como pode ser observado,
ambos os complexos tris-DBM 1 e 3 cristalizaram no grupo espacial P1, enquanto o0s
complexos 2 e 4, que representam os complexos bis- e mono-DBM, respectivamente,
cristalizaram no grupo espacial Cc. Os valores do pardmetro Z indicam que os complexos 2 e
4 apresentam quatro moléculas por célula unitdria, enquanto os compostos 1 e 3 mostram um
nimero de moléculas igual a 1 e 2 por célula unitdria, respectivamente. Os baixos valores do
indice R; indicam que o modelo cristalografico estd em boa concordancia com os dados
experimentais da difracdo de raios X. A qualidade do ajuste em F* (goodness-of-fit on F°)
apresentou valores entre 0,9 e 1,2, reforcando a qualidade do modelo utilizado no refinamento

da estrutura.

Figura 3.1. Monocristal hexagonal do complexo [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),] sob radiacdo
UV.
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Tabela 3.2. Dados cristalogrificos e refinamento das estruturas cristalinas dos complexos [Tb(DBM)s;(TPPO)] (1), [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),]
(2), [Tb(DBM)3(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] (4).

Complexo 1 2 3 4
Férmula molecular C63H4807PTb C66H52N09P2Tb C51H51N3O7PTb C27H47Ngo 10P2Tb
Peso molecular 1106,95 1223,99 1007,84 864,59
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P1 Cc P1 Cc
alA 11,5194 (2) 28,1088 (5) 9,8143(11) 13,6409 (3)
bIA 12,3251 (2) 12,9823 (2) 15,3334(18) 19,6833 (5)
c/A 18,7883 (3) 20,6574 (6) 15,7872(18) 14,3589 (3)
of° 87,6810 (10) 90,00 88,364(6) 90,00
pl° 84,3450 (10)  127,8740 (10) 80,712(6) 92,7570 (10)
y/° 77,1660 (10) 90,00 89,181(6) 90,00
Volume da célula unitaria/ A’ 2587,75(7)  5950,4 (2) 2343,5(5) 3850,87 (15)
Temperatura/K 296 (2) 296 (2) 150(2) 296 (2)

Dc (g.cm’3) 1,421 1,565 1,428 1,491
N°. férmulas unitdrias por célula, Z 1 4 2 4
N2. de reflexdes medidas / independentes 19700/ 17893 18245/ 16437 13383 /11591 12433 /10055
F(000) 1124 2768 1028 1760
Restri¢des / Parametros 0/650 2/712 0/602 2/446
Meétodo de refinamento Full-matrix least-squares on F*
Goodness of fit on F* 1,107 1,111 1,169 1,041
Rint 0,0238 0,0210 0,0515 0,0222
Indices R final (I > 20(1)) R, (F) 0,0264 0,0281 0,0606 0,0323
wR; (FY)  0,0642 0,0756 0,1443 0,0651
Indices R (todos os dados) R; (F) 0,0314 0,0343 0,0718 0,0467
wR; (F?)  0,0674 0,0821 0,1502 0,0707
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O empacotamento cristalino das moléculas do complexo 1 pode ser observado na
figura 3.2. Este é caracterizado pela auséncia de interacdes intermoleculares fortes,
apresentando de forma significante apenas interacdes fracas entre um ligante TPPO e um
ligante DBM [CHrtppo(64):--Cpm(25), 2,892 10\] e entre dois ligantes DBM
[CHpgm(13)---Cppm(41), 2,824 A]. Além disso, ndo sdo observados efeitos de interacdes m—n

entre anéis aromaticos.
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Figura 3.2. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)s;(TPPO)], observado ao longo

do eixo b. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagao.

De um modo geral, o empacotamento no complexo 3 possui caracteristicas
semelhantes ao complexo 1, em relacdo as interacdes intermoleculares (figura 3.3),
apresentando principalmente as interacdoes fracas Cppm(12B)---Humpa(22C), 2,825 A,
Cpem(7C)---Humpa(32B), 2,847 A. Porém, sdo também observadas interagcdes
CHppm(3A)--Cpem(5B), 2,849 A, CHppwm(2B)--Cppm(17A), 2,794 A e
Cpem(5A)---Cppm(5A), 3,336 A, as quais podem apresentar caracteristicas de interacdo m—n
entre os anéis, uma vez que eles se encontram paralelos com distancia menor que 3,5 A entre

si [1].
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Figura 3.3. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM);(HMPA)], observado ao

longo do eixo b. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizacao.

Por outro lado, nos empacotamento dos complexos 2 e 4, sdo observadas ligacdes de
hidrogénio ndo usuais, envolvendo dtomos de oxigénio dos ligantes nitratos e de hidrogénio
pertencentes ao DBM ou a um dos ligantes neutros TPPO e HMPA (figuras 3.4 e 3.5). Este
tipo de interacdo exerce provavelmente o papel mais importante no empacotamento
molecular. Deve-se ressaltar que estas interacdes sao mais fortes do que as interagdes nos
complexos 1 e 3.

A figura 3.4 mostra que no empacotamento do complexo 2, um dos atomos de
oxigénio coordenados pertencentes ao ligante nitrato apresenta intera¢do curta com um 4tomo
de hidrogénio pertencente ao grupo arila do ligante TPPO, Oniato(7) -*HCrppo(28), 2,695 A.
Adicionalmente, o dtomo de oxigé€nio ndo coordenado do nitrato interage simultaneamente
com trés atomos de hidrogénio de grupos arilas dos ligantes DBM e TPPO,
Onitraro(9)HC1ppo(29), 2,684 A, Oniato(9)-+*HCrrpo(5), 2,621 A, € Onitraeo(9)--HCopm(53),
2,705 A. Uma destas interacdes ocorre com o mesmo grupo arila que estd interagindo com o

dtomo de oxigénio coordenado. Além disso, também sdo observados contatos curtos
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evidenciando a existéncia de interacdes CH-n envolvendo os anéis arila dos ligantes TPPO,
com distancias C(26)---HC(10), C(27)---HC(16), C(2)---HC(34), C(3)---HC(34) e
C(35)---HC(16) iguais a 2,899, 2,858, 2,857, 2,882 ¢ 2,814 A, respectivamente.

Figura 3.4. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO);], com o eixo b

indicado. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizacao.

No empacotamento do o complexo 4 (figura 3.5), uma das interacdes de hidrogénio
ndo usual ocorre entre o dtomo de oxigénio nido coordenado de um ligante nitrato e dois
atomos de hidrogénio pertencentes aos anéis arilas de um mesmo ligante DBM, sendo elas
CHpgm(11)--Onian(13), 2,683 A e CHpem(4)*Oniran(13), 2,490 A. A outra interagdo ocorre
entre o oxigénio nao coordenado do outro nitrato e o atomo de hidrogénio do ligante HMPA,
com distancia Onigato(23) - *Humpa(22D) igual a 2,714 A. Estas interacoes tém grande
influéncia na forma do empacotamento cristalino das moléculas destes complexos. Além
disso, estas interacdes devem contribuir para uma maior rigidez molécula e também para

diferencas significativas entre as propriedades térmicas dos complexos, como serd discutido
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na secao 3.1.4. E importante também ressaltar que, na literatura, sdo raros os estudos

estruturais envolvendo complexos mono-dicetonatos de fons lantanideos [2].

- zZ O O =

Qoceec

—
o

Figura 3.5. Empacotamento cristalino do complexo [Tb(DBM)(NO3;)(HMPA),], observado

ao longo do eixo b. Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagao.

A figura 3.6 apresenta a estrutura molecular do complexo 1. Como pode ser
observado, o fon Tb>* encontra-se em um ambiente heptacoordenado, com sua primeira esfera
de coordenacdo formada por seis 4dtomos de oxigénio pertencentes aos ligantes DBM
bidentados (O1, O2, O3, 04, O5 e O6) e um atomo de oxigénio oriundo do ligante
monodentado TPPO (0O7). E importante observar que os anéis arométicos dos ligantes DBM
apresentam elevada distor¢do em relacdo ao plano do anel quelante. A mais plana dessas
moléculas possui anéis com angulos de torcdo de apenas -15,6° (C35-C34-C32-0O3) e -3,5°
(0O4-C33-C40-C41), enquanto as outras, mais distorcidas, apresentam tor¢des de -26,1° (O1-
C2-C4-C5) e -14,1° (C15-C10-C3-02) para uma molécula e 10,5° (0O6-C18-C25-C30) e 28,9°
(O5-C17-C19-C20) para a outra. Outra caracteristica interessante deste complexo diz respeito

ao angulo formado entre o fon metdlico Tb** e os dtomos de oxigénio e fésforo do ligante
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neutro TPPO, apresentando valor de 154,4° (Tb1-O7-P1), bastante inferior ao angulo de
180,0° que existiria caso estes trés dtomos pertencessem ao mesmo eixo. Este resultado reflete

o elevado impedimento estérico existente neste complexo.

Figura 3.6. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM);(TPPO)] (1). Os é&tomos de

hidrogénio foram omitidos para permitir uma melhor visualizag@o.

A estrutura cristalina do complexo 3 pode ser observada na figura 3.7. Neste
complexo o fon Tb”* também apresenta nimero de coordenacdo 7, com a primeira esfera de
coordenagdo formada por seis dtomos de oxigénio oriundos dos trés ligantes DBM (O8A,
Ol11A, O8B, O11B, O8C e O11C) e um atomo de oxigénio do ligante HMPA (O1). Assim
como no complexo 1, os anéis aromdticos do ligante DBM no complexo 3 apresentam alta
distorcao significativa em relac@o ao anel quelante, possuindo os seguintes valores de tor¢des:
-16,6° (O11A-C10A-C12A-C13A) e -21,3° (O8A-C7A-C1A-C6A) para a molécula A, 4,8°
(O8B-C7B-C1B-C6B) e 12,2° (O11B-C10B-C12B-C13B) para a molécula B, e 21,0° (O8C-
C7C-C1C-C6C) e -9,8° (O11C-C10C-C12C-C13C) para a molécula C. Além disso, a

estrutura cristalina do complexo apresentou uma desordem estrutural devido a rotacdo livre
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dos grupos dimetilamino no ligante HMPA. Comparando com o complexo 1, em relacdo ao
angulo Tb-O-P. (em que L = TPPO ou HMPA), o valor de 167,7° (Tb1-O1-P1) no complexo
3 sugere neste uma menor distor¢dao do ligante HMPA em relag@o ao eixo Tb-Oyr. No entanto,
estes valores evidenciam que os efeitos estéricos sdo bastante pronunciados tanto no
complexo [Tb(DBM);(TPPO)] quanto no complexo [Tb(DBM)3;(HMPA)] devido ao grande
volume destas moléculas, causando assim repulsdes e, consequentemente, distor¢des nos

ligantes.

Figura 3.7. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM);(HMPA)] (3). Os dtomos de

hidrogénio foram omitidos para permitir uma melhor visualizagao.

No complexo 2 (figura 3.8), o fon Tb”* encontra-se coordenado por oito dtomos de
oxigénio dos ligantes, os quais compreendem duas moléculas de TPPO monodentadas, duas
de DBM ligadas de forma bidentada e um anion nitrato (NO3') também bidentado. Como
pode ser observado, as moléculas do ligante TPPO, ocupam posi¢des opostas na esfera de

coordenagdo do ion metdlico. Este comportamento estd provavelmente associado ao efeito de

67



minimizacdo do impedimento estérico exercido pelos ligantes TPPO devido ao seu grande
angulo de cone. Esse mesmo comportamento € observado para as moléculas do ligante DBM.
Uma caracteristica semelhante pode ser encontrada na literatura, onde as moléculas do
fosfinéxido TOPO (tri-n-octilfosfin6xido) também se encontram em posi¢des opostas em
torno do fon Ln** no complexo [Eu(TphTA),(NO3)(TOPO);] (em que TphTA = 1-trifenilen-
2-il-3-trifluoroacetilacetona) [3].

Os angulos de 179,0° (Tb1-O1-P1) e 178,5° (Tb1-O2-P2), quando comparados com
aqueles apresentados nos complexos 1 e 3, evidenciam que os impedimentos estéricos nos
complexos bis-dicetonatos sdo menores que aqueles entre os ligantes nos complexos tris-
dicetonatos. Quanto as tor¢des dos anéis arométicos das moléculas de DBM em relacdo aos
seus respectivos anéis quelantes no complexo 2, uma molécula possui seus anéis distorcidos
de 17,0° (C44-C43-C61-03) e -24,0° (C42-C37-C63-04), enquanto a outra possui tor¢coes de
12,0° (0O5-C64-C49-C54) e -19,0° (06-C66-C55-C56).

Figura 3.8. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO);] (2). Os dtomos de

hidrogénio foram omitidos para permitir uma melhor visualizag@o.
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A figura 3.9 mostra a estrutura cristalina do complexo mono-dibenzoilmetanato (4).
Este complexo apresenta nimero de coordenagdo 8, com a primeira esfera de coordenacao do
fon Tb** formada por dois dtomos de oxigénio do ligante DBM bidentado (O1 e 02), dois
atomos de oxigénio oriundos dos dois ligantes HMPA (O3 e O4) e quatro dtomos de oxigénio
pertencentes aos dois fons nitrato (O11, O12, O21 e O22) coordenados de forma bidentada.
Contrariamente ao que foi observado nas estruturas dos complexos 1, 2 e 3, os anéis
aromaticos do ligante DBM sdo aproximadamente planos em relagdo ao plano formado pelos
atomos do anel quelante, apresentando angulos de torcdo de 6,3° (02-C2-C3-C8) e -13,15°
(O1-C9-C10-C15). Dois fatores podem estar contribuindo para esse comportamento: 1) O
menor efeito estérico exercido entre os ligantes no complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),],
quando comparados com aqueles nos bis e tris-dicetonatos, devido a substituicdo de duas
moléculas do ligante DBM por dois ligantes nitrato e um ligante HMPA e 2) As interacdes
intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio ndo usuais entre o dtomo de oxigénio ndo
coordenado de um ligante NO3™ e dois dtomos de oxigénio dos anéis aromaticos do ligante

DBM.

C132 023
N2
C112, SN
C111 % NG /B o2
C122 N g

Figura 3.9. Estrutura cristalina do complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] (4). Os atomos de

C231

hidrogénio foram omitidos para permitir uma melhor visualizagao.

69



O poliedro de coordenacdo do complexo 1 apresenta uma elevada distor¢@o e envolve
sete dtomos de oxigénio em torno do fon Tb™* (figura 3.10). A tabela 3.3 apresenta algumas
distancias (Tb-O) e angulos (O-Tb-O’) de ligacdo selecionados no complexo 1. Os
comprimentos de ligacdo Tb**-O mais curtos sio aqueles envolvendo o dtomo de oxigénio de
um ligante DBM, Tb1-02 de 2,285 A, enquanto as ligacdes mais longas ocorrem com atomos
de oxigénio de ambos os ligantes DBM e TPPO, com valor de 2,336 A para ambas as ligacdes
Tb1-O1 e Tb1-O7. Outro ponto a notar é que o maior € o menor comprimento de ligacdo
pertencem a mesma molécula de DBM, com distancias Tb1-O1 e Tb1-O2 de 2,336 e 2,285 A,
respectivamente, indicando uma interac@o assimétrica do ligante DBM com o centro metélico.
Esse comportamento pode ser associado ao grande efeito estérico envolvendo os ligantes na
primeira esfera de coordenagdo do centro metdlico. Dados semelhantes foram reportados na

literatura para a interacdo do ligante TTA no complexo [Eu(TTA);(TPPO),] [4].

Figura 3.10. Poliedro de coordenagdo do ion Tb** no complexo [Tb(DBM);(TPPO)].
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Tabela 3.3. Comprimentos (A)e angulos de ligacao (°) selecionados em torno do ion Tb* no

complexo [Tb(DBM);(TPPO)].

Comprimentos de ligacao A)

Tb1-06 2,311(1) Tb1-0O3 2,292(1)
Tb1-05 2,325(1) Tb1-07 2,336(1)
Tb1-02 2,285(2) Tb1-01 2,336(1)
Tb1-04 2,330(1)
Angulos de ligacao (°)

03-Tb1-06 144,6(2) 02-Tb1-07 125,1(2)
03-Tb1-02 81,9(2) 02-Tb1-08 75,3(2)
03-Tb1-0O4 70,9(2) 02-Tb1-05 83,3(2)
03-Tb1-O7 137,3(2) 02-Tb1-0O1 162,8(2)
03-Tb1-08 136,1(2) 04-Tb1-07 74,2(2)
03-Tb1-05 72,6(2) 04-Tb1-08 74,0(2)
03-Tb1-0O1 84,0(2) 04-Tb1-05 143,4(2)
06-Tb1-02 91,3(2) 04-Tb1-0O1 90,3(2)
06-Tb1-0O4 144,5(2) O7-Tb1-08 49,8(2)
06-Tb1-O7 73,9(2) 07-Tb1-05 135,7(2)
06-Tb1-0O8 73,7(2) 07-Tb1-01 72,2(2)
06-Tb1-05 72,1(2) 08-Tb1-05 138,8(2)
06-Tb1-0O1 94,4(2) 08-Tb1-0O1 121,9(2)
02-Tb1-0O4 94.,4(2) 05-Tb1-01 83,1(2)

O complexo 3 possui a geometria do seu poliedro de coordena¢do mais proxima de um

prisma trigonal monoencapuzado formado pelos sete dtomos de oxigénio dos ligantes, com

uma simetria proxima a C»,, em que o eixo C, passa através do dtomo O8A da molécula de

DBM (figura 3.11). Umas das bases trigonais do prisma é formada—pelos dtomos O11A,
O11B e O8B, e a outra pelos d&tomos O1, O11C e O8C.
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OB8A

O11B O11C

Figura 3.11. Poliedro de coordenagdo do ion Tb>" no complexo [Tb(DBM);(HMPA)].

Algumas distancias (Tb-O) e angulos (O-Tb-O’) de ligagdo selecionados estio
apresentados na tabela 3.4. Assim como no complexo 1, as distancias de ligacdo entre o fon
Tb**-O apresentam valor maximo de 2,330 A (Tb1-O11C) e minimo de 2,295 A (Tb1-O11B).
Ao comparar as distancias de ligacdo Tb-Op, (em que L = TPPO ou HMPA) entre os
complexos 1 e 3, observa-se que esta distincia é maior no complexo 1, sendo igual a 2,336 A
(Tb1-O7), enquanto que no complexo 3 esta corresponde a 2,297 A (Tbl-Ol). Estas
distancias apresentam uma relacdo inversa com os angulos Tb-O;-P;, mostrados
anteriormente, em que o complexo 1 apresenta a distancia maior de 3,336 A relacionada ao
menor angulo de 154,4°, enquanto o complexo 3 apresenta distancia Tb-Ogympa menor, com
valor de 2,297 A e angulo de 167,72° maior. Este resultado mostra que, apesar do ligante
HMPA possuir um maior angulo de cone em relagdo ao ligante TPPO, nas proximidades do

s 3 . . ~ . . Py
ion Tb”" os efeitos estéricos sdo mais pronunciados neste dltimo.
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Tabela 3.4. Comprimentos A) e angulos de ligacdo dos 4dtomos no complexo

[Tb(DBM);(HMPA)].

Comprimentos de ligacao A)

Tb1-O11A 2,311(3) Tb1-O8B 2,311(4)
Tb1-O8A 2,310(3) Tb1-O11B 2,295(3)
Tb1-O8C 2,319(3) Tb1-0O1 2,297(5)
Tb1-011C 2,330(3)

Angulos de ligacao (°)
O11A-Tbl- O8A 73,5(1) 0O8C-Tb1-011C 72,6(1)
O11A-Tbl- O8C 156,9(1) 0O8C-Tb1-O8B 82,6(1)
Ol11A-Tbl-O11C  129,7(1) O8C-Tb1-O11B 117,6(1)
O11A-Tbl- O8B 87,8(1) 0O8C-Tb1-0O1 100,5(1)
O11A-Tb1-O11B  79,2(1) O11C-Tb1-O8B 122,9(1)
O11A-Tbl- Ol 81,6(1) O11C-Tb1-O11B 74,0(1)
O8A-Tb1- O8C 84,1(1) O11C-Tb1-0O1 77,0(1)
O8A-Tb1- O11C 144,1(1) O8B-Tb1-O11B 73,9(1)
O8A-Tbl1- O8B 79,0(1) 0O8B-Tb1-01 159,4(1)
O8A-Tbl- O11B 141,9(1) O11B-Tb1-0O1 120,8(1)
O8A-Tbl- O1 81,0(1)

O poliedro de coordenagdo do complexo 2 (figura 3.12) é formado pelos oito dtomos
de oxigénio diretamente ligados ao ion Tb* e assemelha-se a um dodecaedro distorcido,
apresentando uma simetria proxima a Cy,. O eixo C, corta o fon Tb* passando entre os
atomos O7 e O8 e entre os dtomos O5 e O3. Na tabela 3.5 encontram-se alguns comprimento
e angulos de ligacdo selecionados do complexo 2. Ao contrdrio dos complexos 1 e 3, neste
complexo ha uma grande diferenga comprimentos de ligacao Tb*-0. Os comprimentos de
ligacdo mais curtos possuem valores de 2,280 A (Tb1-0O1) e 2,307 A (Tb1-0O2), cujos dtomos
de oxigénio pertencem as moléculas de TPPO, que ocupam posi¢cdes opostas na primeira
esfera de coordenacgdo do ion Tb>". Comparando as distancias Tb-Orppo no complexo 2 com a
distancia correspondente no complexo 1, observa-se que neste ultimo a ligacdo apresenta um
maior comprimento, com valor 2,336 A. Estes resultados estio de acordo com as discussdes
anteriores, mostrando que no complexo 2 os efeitos estéricos sobre os ligantes TPPO sao

menos pronunciados do que no complexo 1. As distancias de ligagdo mais longas Tb**-O sio

73



aquelas envolvendo o ion nitrato (NOj'), possuindo valores de 2,508 A (Tb1-O7) e 2,531 A
(Tb1-O8). Esta caracteristica pode ser consequéncia da alta tensdo existente no pequeno anel
quelante formado pelos seus dtomos de oxigénio e o metal central [1,3]. J4 as moléculas do

ligante DBM apresentam distancias de ligagdo Tb-O relativamente curtas, sendo a menor de

3,326 A (Tb1-04) e as maiores de 2,342 A (Tb1-03 e Tb1-06).

Figura 3.12. Poliedro de coordenagdo do ion Tb>* no complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),].

Em relacdo aos angulos de ligag@o, a soma dos quatro angulos, O1-Tb1-02, O2-Tbl-
08, 08-Tb1-0O7, e O7-Tb1-01, € igual a exatamente 360°, mostrando que os dtomos de
oxigénio das duas moléculas do ligante TPPO e os dois dtomos de oxigénio do fon nitrato,
junto do fon Tb**, encontram-se em um mesmo plano. Os outros quatro dtomos de oxigénio
das duas moléculas de DBM (03, 04, OS5 e O6) formam outro plano, pois a soma dos angulos
03-Tb1-04, 04-Tb1-0O6, O6-Tb1-O5 e O5-Tb1-0O3 também ¢ igual a 360°. Comportamento
semelhante pode ser observado no complexo [Sm(TTA),(NO;3;)(TPPO),] reportado na
literatura [1]. Nas moléculas dos complexos 1 e 3 isso ndo ocorre, provavelmente devido aos
maiores efeitos estéricos existentes nestas, distorcendo assim as posicdoes dos atomos que

interagem diretamente com o fon metalico.
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Tabela 3.5. Comprimentos A) e angulos de ligacdo dos d4dtomos no complexo

[Tb(DBM)»(NO3)(TPPO),].

Comprimentos de ligacao A)

Tb1-O3 2,342(5) Tb1-07 2,508(5)
Tb1-06 2,343(4) Tb1-08 2,530(6)
Tb1-02 2,307(9) Tb1-0O5 2,328(5)
Tb1-04 2,326(4) Tb1-0O1 2,280(8)
Angulos de ligacao (°)
03-Tb1-06 144,6(2) 02-Tb1-07 125,1(2)
03-Tb1-02 81,9(2) 02-Tb1-08 75,3(2)
03-Tb1-0O4 70,9(2) 02-Tb1-05 83,3(2)
03-Tb1-O7 137,3(2) 02-Tb1-0O1 162,8(2)
03-Tb1-08 136,1(2) 04-Tb1-07 74,2(2)
03-Tb1-05 72,6(2) 04-Tb1-08 74,0(2)
03-Tb1-0O1 84,0(2) 04-Tb1-05 143,4(2)
06-Tb1-02 91,3(2) 04-Tb1-0O1 90,3(2)
06-Tb1-0O4 144,5(2) O7-Tb1-08 49,8(2)
06-Tb1-O7 73,9(2) 07-Tb1-05 135,7(2)
06-Tb1-0O8 73,7(2) 07-Tb1-01 72,2(2)
06-Tb1-05 72,1(2) 08-Tb1-05 138,8(2)
06-Tb1-0O1 94,4(2) 08-Tb1-0O1 121,9(2)
02-Tb1-0O4 94.,4(2) 05-Tb1-01 83,1(2)

O poliedro de coordenacdo do complexo 4 pode ser considerado um dodecaedro
distorcido, cuja simetria € proxima a Cs (Figura 3.13). Informacdes sobre comprimentos de
ligacdo e angulos selecionados, para o complexo 4, podem ser obtidas através da tabela 3.6.
Neste complexo as distincias de ligacdo entre os ligantes HMPA e DBM com o centro
metalico sdo semelhantes, variando de 2,242 a 2,291 A. Por outro lado, as distincias de
ligagdo Tb-O mais longas sdo aquelas envolvendo o fon Tb>* e os 4tomos de oxigénio dos
dois ifons nitrato, apesar do pequeno tamanho deste anion, possuindo comprimentos de 2,476
A (Tb1-022) e 2,472 A (Tb1-021) para um fon nitrato, e 2,489 A (Tb1-O11) e 2,485 A (Tbl-
012) para o outro. Assim como no complexo 2, essas maiores distancias de ligagcdo podem
estar relacionadas a tensdo existente no anel quelante. De forma semelhante ao que ocorre no

complexo 2, a soma dos angulos O12-Tb1-O11, O11-Tb1-04, O4-Tb1-02, O2-Tb1-O1 e O1-
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Tb1-O12 no complexo 4 apresenta valor de 359,5°, mostrando que as moléculas de DBM,
TPPO e um anion nitrato encontram-se praticamente coplanares, com apenas uma leve

distorcao na posi¢ao do ultimo.

021

Figura 3.13. Poliedro de coordenagdo do ion Tb>* no complexo [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),].
Em relacdo ao ligante DBM, este se coordena ao metal de maneira praticamente

simétrica, com distancias de ligacdo de 2,278 A (Tb1-O1) e 2,289 A (Tb1-02), evidenciando

o baixo efeito estérico exercido entre os ligantes neste complexo.
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Tabela 3.6. Comprimentos (A) e angulos de ligacao dos

[Tb(DBM)(HMPA )>(NO3),].

atomos no complexo

Comprimentos de ligacao (A)

Tb1-O4 2,291(2) Tb1-022 2,476(4)
Tb1-012 2,485(3) Tb1-03 2,242(3)
Tb1-O11 2,489(3) Tb1-0O1 2,278(2)
Tb1-021 2,472(4) Tb1-02 2,289(3)
Angulos de ligacao (°)
04-Tb1-012 128,35(9) O11-Tb1-022 105,6(1)
04-Tb1-0O11 78,6(1) O11-Tb1-0O3 86,4(1)
04-Tb1-021 108,7(1) O11-Tb1-0O1 124,8(1)
04-Tb1-022 80,7(1) O11-Tb1-02 159,9(1)
04-Tb1-03 87,0(1) 021-Tb1-022 48,4(2)
04-Tb1-0O1 155,76(9) 021-Tb1-0O3 150,9(1)
04-Tb1-02 82,08(9) 021-Tb1-0O1 86,4(1)
O12-Tb1-011 50,8(1) 021-Tb1-02 118,6(1)
O12-Tb1-021 70,3(1) 022-Tb1-03 160,6(1)
012-Tb1-022 118,6(1) 022-Tb1-01 96,9(1)
0O12-Tb1-03 80,7(1) 022-Tb1-02 76,5(1)
0O12-Tb1-01 74,03(9) 03-Tb1-0O1 88,13(9)
O12-Tb1-02 146,00(9) 03-Tb1-02 87,0(1)
O11-Tb1-021 73,5(1) O1-Tb1-02 73,96(9)

Informacdes a respeito de coordenadas fracionais e parametros de deslocamento
anisotrépico dos dtomos nos complexos podem ser encontrados em detalhes no apéndice.
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3.1.4. Anilises térmicas de compostos p-dicetonatos de jons Ln®* com ligantes
fosfinoxidos

Devido a grande semelhanca entre os perfis dos complexos contendo os ions Eu’* e
Tb3+, na regido de maior perda de massa, somente as curvas termogravimétricas dos tltimos
serdo discutidos nesta secao (figura 3.14). As curvas TG e DTA dos complexos de térbio com
os ligantes DBM e TTA, e ligantes fosfin6xidos, registrados no intervalo de 30 a 900 °C sob
atmosfera de N, (30 mL.min'l), encontram-se ilustrados nas figuras 3.15 a 3.17. Informagdes
sobre os valores percentuais de perda de massa nas etapas de termodecomposicdo, bem como
seus intervalos e o pico de fusdo dos compostos de TTA e DBM estdo apresentados nas

tabelas 3.7 ¢ 3.8.

1001 — [Eu(DBM)(NO,),(HMPA),]
— [Tb(DBM)(NO,),(HMPA),]
80
9
< 60 -
(O]
'_
40-
204

200 400 600 800
Temperatura (°C)
Figura 3.14. Curvas TG dos complexos [Eu(DBM)(NO3),(HMPA),] e
[Tb(DBM)(NO3)>(HMPA),], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas sob atmosfera dinamica de

No.

As curvas TG dos complexos mostram que eventos relativos ao processo de
desidratacdo nado estdo presentes. Diferentemente dos compostos B-dicetonatos com ligantes
amidas ou sulfoxidos reportados na literatura [5,6], nos quais os compostos de TTA
apresentam maior estabilidade térmica do que os compostos de DBM, os complexos destes
dois B-dicetonatos com os ligantes fosfin6xidos obtidos neste trabalho ndo apresentam uma
tendéncia clara quanto 2 estabilidade térmica relativa entre eles. E interessante notar também
que os compostos com o ligante TTA apresentam uma perda mais acentuada da sua massa

ocorrendo em menos etapas, em comparagdo com os compostos de DBM.

78



As curvas TG dos compostos, de um modo geral, ndo apresentam patamares com
linhas horizontais bem definidas, dificultando assim uma atribuicdo mais clara dos processos
consecutivos que ocorrem durante o aquecimento. Em todas as curvas TG, as perdas de massa
mais efetivas estdo localizadas principalmente no intervalo entre 120 e 490 °C, resultado da
eliminacdo dos ligantes com elevado peso molecular. A perda de massa nestes compostos
ocorre até seus componentes mais voldteis serem eliminados, resultando em residuos que
podem estar associado aos 6xidos Tb4O7.

Em relacdo aos compostos com o ligante TTA (Figura 3.15), é observado que as
curvas termogravimétricas dos complexos [Tb(TTA);(TPPO),] e [Tb(TTA),(NO3)(TPPO),]
sdo bastante semelhantes, em que a maior perda de massa corresponde a um inico evento com
uma perda acentuada em torno de 70 % no intervalo entre 200 e 490 °C, podendo ser atribuida
a decomposicdo térmica dos ligantes TTA e TPPO. Entretanto, no complexo
[Tb(TTA);(HMPA),], a maior perda de massa estd relacionada a duas etapas consecutivas
entre 121 e 460 °C, com perda de 80,3 %, em que € esperado que a primeira destas etapas
esteja relacionada a saida das moléculas de HMPA que, por serem eletricamente neutras,
ligam-se mais fracamente ao metal em relacdo aos ligantes carregados negativamente. Em
todos os complexos de TTA, ocorre uma tultima etapa de decomposi¢ao na faixa de 490 a 900
°C, resultando em uma perda de massa em torno de 12 %.

As curvas DTA dos complexos contendo o ligante TTA (figura 3.15) apresentam
picos finos endotérmicos que podem ser atribuidos ao fendmeno da fusdo. Ao observar os
picos correspondentes, percebe-se que os complexos tris-TTA apresentam menores pontos de
fusdo em relacdo ao bis, como € mostrado em seguida: [Tb(TTA);(TPPO),] (160,5 °C),
[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO),] (230,1 °C) e [Tb(TTA);(HMPA),] (131,7 °C).

79



[Tb(TTA),(TPPO),] —DTA

100+ 5 2 TGA 140
80 - j
. 60- \

S
<<
[©)
— 40
20 A
160,50 °C
- 0
0 T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)
Tb(TTA)_(NO, )(TPPO —TGA
100- To(TTA)(NO(TPPO] —TGA
+120
80+
+100
~ 60+ - 80 ~
8 (b) 3
< - 60 <
O]
F 40 a)
- 40
20+ 230.11°C - 20
- 0
0 T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)
—— DTA
100+ [Tb(TTA),(HMPA),] —_TGA 140
80+
~ 60+
X
<
O]
— 404
204
131,69 °C - 0
0 -20

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3.15. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(TTA)s;(TPPO),], (b)
[Tb(TTA),(NO3)(TPPO),] e (c) [Tb(TTA);(HMPA),], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas

sob atmosfera dinimica de N».
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As curvas termogravimétricas dos compostos com o ligante DBM estdo apresentadas
nas figuras 3.16 e 3.17. As curvas TG destes compostos apresentam eventos mais distintos,
com vdrias etapas sucessivas relacionadas a perda dos ligantes DBM e ligantes auxiliares. Em
todos os complexos, hd uma perda de massa significativa até uma temperatura em torno de
610 °C, com exce¢ao do [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] que possui comportamento semelhante
aos compostos com TTA, perdendo maior parte de sua massa em temperaturas abaixo de 400
°C.

No que se refere ao processo de fusdo, as curvas DTA dos complexos com o ligante
DBM, através de uma comparacao entre compostos tris, bis e mono-dicetonato contendo o0s
mesmos ligantes fosfinéxidos mostram que, de uma maneira geral, os complexos tris-
dicetonatos possuem menores pontos de fusdo do que os bis e, no caso dos complexos com
HMPA, o complexo mono-dicetonato apresenta o maior ponto de fusdo, como apresentado a
seguir:  [Tb(DBM);(TPPO)] (180,1 °C), [Tb(DBM)(NO3)(TPPO),] (207,2 °C),
[Tb(DBM);(HMPA)] (166,6 °C), [Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] (177,1 °C) e
[Tb(DBM)(NO3)(HMPA),] (203,5 °C).

Esta tendéncia apresentada por estes complexos estd relacionada a substituicio de
ligantes B-dicetonatos por fons NOs; na primeira esfera de coordenacio do fon Ln’*.
Diferentemente dos ligantes TTA e DBM, o fon NOs", devido a sua carga parcial negativa e a
exposi¢do do dtomo de oxigénio ndo coordenado para a regido externa da molécula, pode
estabelecer interacdes intermoleculares através de ligagdes de hidrogénio ndo usuais, como foi
discutido nos empacotamentos cristalinos dos complexos de DBM na secao 3.1.3. Assim, o
ponto de fusdo do complexo aumenta a medida que cresce o nimero de fons nitratos
substituindo as espécies P-dicetonatos e, consequentemente, o numero de interagdes
intermoleculares.

Os resultados termoanaliticos, encontrados nas tabelas 3.7 e 3.8, mostraram que
dentre os compostos estudados, aqueles contendo o ligante TPPO sdo os que possuem maior
estabilidade térmica, sendo o complexo de féormula [Tb(DBM);(TPPO)] o mais estavel. Isso
sugere que o ligante TPPO apresenta ligacOes mais fortes com os fons Ln™* em comparacao

com o0 HMPA, cujos compostos sdo menos estaveis termicamente.
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Figura 3.16. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(DBM);(HMPA)],

(b)

[Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] e (¢) [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),], no intervalo de 30 a 900 °C

obtidas sob atmosfera dindmica de N».
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Figura 3.17. Curvas TG e DTA dos complexos (a) [Tb(DBM);(TPPO)] e (b)
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO);], no intervalo de 30 a 900 °C obtidas sob atmosfera dindmica de
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Tabela 3.7. Dados termoanaliticos dos complexos [Tb(TTA);sL;] e
[Tb(TTA)>(NO3)(TPPO),].

Tf (OC) T1 a Tz Aml T2 a T3 Amg
Composto

(DTA) °C) (%) °C) (%)
[Tb(TTA)3(TPPO),] 160,5 200-490 69,7 490-900 15,5
[Tb(TTA)(NO3)(TPPO),] 230,1 205-490 74,0 490-900 11,3
[Tb(TTA);(HMPA),] 131,7 121-460 80,3 460-900 8.9

Tabela 3.8. Dados termoanaliticos dos complexos [Tb(DBM);L] e [Tb(DBM),(NOs)L;] e
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),].

Tf (OC) T1 a T2 Am1 T2 a T3 Am2
Composto

(DTA) °C) (%) °C) (%)
[Tb(DBM)3;(HMPA)] 166,6 150-485 54,2 485-900 25,3
[Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] 177,1 130-440 59,2 440-900 22,2
[Th(DBM)(NO3),(HMPA),] 203,5 180-410 64,0 410-900 7.6
[Tb(DBM);(TPPO)] 180,1 205-480 57,1 480-900 26,6
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] 207,2 180-440 58,4 440-900 26,8
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3.1.5. Espectroscopia eletronica dos complexos

3.1.5.1. Espectros de reflectancia eletrénica na regiao do UV-Vis

Os espectros de reflectincia na regido do UV no estado sélido foram registrados no
intuito de se obter informacgdes a respeito dos niveis de energia dos complexos, incluindo
estados de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM).

A investigacdo sobre os estados TCLM através da comparacdo entre os complexos
tris, bis e mono-dicetonatos contendo o fon Eu’* com os mesmos ligantes p-dicetonatos (TTA
ou DBM) e ligantes fosfin6xidos (HMPA ou TPPO) torna-se uma tarefa complicada pois,
além da energia deste estado variar entre estas classes de complexos, os estados tripletos e
singletos também tém suas energias alteradas, dificultando a interpretacdo dos espectros
[4,7,8]. No entanto, uma comparacdo mais plausivel pode ser feita entre complexos com
formulas semelhantes, diferindo apenas pelo centro metdlico. No presente estudo foi realizada
uma comparagao entre os complexos dos ion Eu™ e Tb™, pois, como seus 0s raios 10nicos sao
aproximadamente 0,95 Ae 0,92 A, respectivamente, esta semelhanca confere uma estrutura
praticamente idéntica entre complexos destes fons, e consequentemente, energias dos estados
singletos e tripletos muito proximas. Portanto, a principal diferenca estd relacionada aos
estados TCLM. O fato do fon Eu’* apresentar a configuracdo eletronica [Xe]4f® favorece a
existéncia do estado TCLM de baixa energia, pois o processo de doacdo de carga eletronica
para este fon aproxima-o da configuracdo [Xe]4f’, que apresenta uma maior estabilidade,
favorecendo energeticamente o estado relacionado a este processo. Em relagdo ao ion Tb**
que possui configuracdo eletronica [Xel4f, a doacgdo de densidade eletronica ao ion metalico
ndo leva a uma configuragdo mais estavel. Portanto o estado TCLM associado a este processo
possui energia elevada em complexos contendo o fon Tb>*. Como foi observado, as
semelhancas existentes entre os estados singletos e tripletos dos ligantes B-dicetonatos nos
complexos dos ions Eu’* e Tb*, e a auséncia de estados TCLM de baixa energia nos
compostos de Tb** em relacdo ao fon Eu’*, permitem uma melhor comparaco e a obtencio
de informag¢des importantes nos espectros destes complexos [9].

A figura 3.18 mostra os espectros de reflectancia dos complexos [Ln(TTA);(TPPO),],
[Ln(TTA)(NO3)(TPPO),] e [Ln(TTA)3(HMPA),], registrados no intervalo de 250 a 700 nm a
temperatura ambiente. Como pode ser observado, estes espectros apresentam duas bandas
largas com méaximos em torno de 260 e 350 nm, atribuidas as transi¢cdes intraligantes So — S

e So — S,, respectivamente, localizadas no ligante TTA. Estas bandas possuem alta
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intensidade em consequéncia do elevado cardter 1 — ©* destas transi¢coes [10]. Além das
bandas de absor¢cdo do ligante, também podem ser observadas bandas mais finas,
caracteristicas das transi¢des intraconfiguracionais "Fg — °Dq4 (~ 480 nm) centrada no ion
Tb*", e 'Fy — °Dy (~536nm) e "Fy = °D, (~ 464 nm) oriundas do fon Eu’'. Os espectros do
dos complexos contendo o fon Tb>* apresentam também uma banda larga na regido em torno
de 450 nm, podendo ser associada a uma transicdo 4f° — 4f'5d".

Quando os espectros dos compostos [Ln(TTA);L,] contendo diferentes {ions
lantanideos (Eu’* e Tb>*) e 0 mesmo ligante fosfinéxido (TPPO ou HMPA) sdo comparados,
observa-se que estes apresentam perfis muito semelhantes. Esse comportamento indica que a
estrutura de niveis de energia do ligante dicetonato € praticamente independente da natureza
do centro metdlico. Além disso, a auséncia de uma banda (ou ombro) na regido de baixa
energia nos espectros dos compostos de Eu’* sugere que o estado de transferéncia de carga do
ligante TTA para o ion Eu’ encontra-se em regides de altas energias. Esse resultado esta
concordante com a alta intensidade de luminescéncia exibida pelos complexos [Ln(TTA);L,],
os quais apresentam valores de eficiéncia quanticas de emissdo de 72,0%
([Eu(TTA);(TPPO),]) e 70,5% ([Eu(TTA);(HMPA),]) [4].

Semelhantemente ao comportamento observado nos espectros dos complexos tris-
dicetonatos, os espectros de reflectincia dos complexos [Ln(TTA)(NO3)(TPPO);]
apresentam perfis similares, independente do centro metdlico. Quando os espectros dos
complexos bis-dicetonatos sdo comparados com aqueles dos tris-dicetonatos, poucas
alteracdes sao observadas nos perfis espectrais, apesar da substitui¢cdo de um ligante TTA por
um ion nitrato alterar significativamente a estrutura de niveis de energia dos ligantes, como
reportado por Silva Jr [4]. Apesar dessa alteracdo nao ter influenciado o perfil espectral dos
complexos [Ln(TTA)(NO;3;)(TPPO),] quando comparado com os tris-dicetonatos, isso nao
significa que o estado de transferéncia de carga ndo tenha alterado sua energia. Deve-se
ressaltar que a intensidade da transi¢do TCLM em complexos de ions lantanideos geralmente
¢ muito inferior aquelas centradas nos ligantes. Deste modo, quando a banda devido a
transicdo TCLM encontra-se muito sobreposta as bandas do ligante, a investigacdo da banda

TCLM torna-se muito dificil.
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Figura 3.18. Espectros de reflectancia dos complexos (a) [Ln(TTA);(TPPO),], (b)
[Ln(TTA),(NO3)(TPPO),] e (c¢) [Ln(TTA);(HMPA),] no estado solido, registrados no
intervalo de 250 a 700 nm.

Os espectros dos compostos com o ligante DBM (figuras 3.19 e 3.21), assim como

nos complexos com TTA, sdo caracterizados pela presenca das bandas caracteristicas das
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transi¢des centradas nos ligantes dicetonatos. Também estdo presentes, a banda atribuida a
transicdo 'Fg — “Dy do térbio e as bandas correspondentes as transicdes 'Fy — °D; e 'Fy —
°D, centradas no eurépio. Também pode ser observado que nos espectros dos complexos com
DBM, a banda caracteristica da transi¢do Sp — S; estd bastante deslocada para regides de
maiores comprimentos de onda em relacdo aos espectros dos complexos com TTA, o que
sugere a existéncia de estados com energias mais baixas nos complexos com o ligante DBM.

De um modo geral, os espectros dos complexos do fon Eu®* contendo o ligante DBM
(figuras 3.20 e 3.21) apresentam um deslocamento da banda referente a transicdo Sop — S,
para maiores comprimentos de onda em relacio aos seus analogos com o fon Tb”*, mostrando
que nestes compostos, diferentemente daqueles com o ligante TTA, a mudanga do centro
metélico tem uma maior influéncia na estrutura de niveis de energia dos complexos. Estas
variacdes podem ser consequéncia de contribuicdes de estados TCLM para a intensidade
destas bandas, na regido de energia ligeiramente menor que a energia da transicao intraligante
So v d Sl.

Com o objetivo de comparagdo, foram registrados também espectros de reflectiancia
dos complexos de férmula [Ln(DBM)3;(H,O)] (figura 3.19), nas mesmas condicdes que foram
utilizadas para os demais compostos. Ao ser realizada uma comparagdo entre os espectros, em
relacdo ao centro metélico, pode-se observar claramente a diferenca através da presenca de
um ombro, em torno de 438 nm, no espectro do complexo contendo o fon Eu’*. Este ombro
representa um estado TCLM de baixa energia que contribui fortemente, bem como os

osciladores OH da molécula de H,O [11], para a supressdo da luminescéncia neste complexo.
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Figura 3.19. Espectros de reflectancia dos complexos (a) [Ln(DBM);(H,0)] no estado sélido,

registrados no intervalo de 250 a 700 nm.
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O espectro do complexo [Eu(DBM);(HMPA)] (figura 3.20), diferentemente dos
demais complexos do fon Eu™ contendo o ligante DBM, apresentou um deslocamento da
banda referente a transicdo Sy — S; para menores comprimentos de onda em relagdo ao seu
andlogo [Tb(DBM);(HMPA)] sugerindo que, no primeiro, o estado TCLM possui energia
relativamente alta, o que estd de acordo com o valor da eficiéncia quantica de emissao de 44,8
%. [4]. O espectro do complexo [Eu(DBM),(NO3)(HMPA),] apresenta perfil semelhante
aquele do seu andlogo tris-dicetonato.

O espectro de reflectancia do complexo [Eu(DBM)(NOs3),(HMPA),] apresentou um
deslocamento ainda mais pronunciado. Na regido em torno de 432 nm pode ser observado um
ombro na banda referente a transicio do DBM, a qual ndo estd relacionada a qualquer
transicdo intraconfiguracional do centro metilico. E importante observar que este ombro néo
estd presente no espectro do complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),]. Consequentemente, este
pode ser atribuido a transicdo entre o estado fundamental e um estado excitado de
transferéncia de carga do ligante DBM para o fon Eu’* (Sy—TCLM) de baixa energia. Neste
caso, um estado de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) de baixa energia que pode
atuar como canal supressor de luminescéncia. Este resultado mostra que a substitui¢io de dois
ligantes DBM por dois fons NOj3™ acarreta em uma alteracdo significativa, ndo somente nas
energias dos estados singletos e tripletos centrados nos ligantes, mas também na energia dos
estados TCLM. Estes resultados estdo concordantes com a variagdo da eficiéncia quéntica de
448 9% no complexo [Eu(DBM);(HMPA)] para 11,8 % no complexo
[Eu(DBM)(NO3),(HMPA),].

Nos espectros dos complexos [Ln(DBM);(TPPO)] (figura 3.21) € observado, naquele
contendo o ion Eu3+, um deslocamento da banda larga (Sp — S;) para menores energias em
relagdo ao complexo contendo o ion Tb™, sugerindo contribui¢des do estado de transferéncia
de carga ligante-metal (TCLM) para a intensidade daquela banda. Um comportamento
semelhante € observado no espectro de reflectancia do complexo [Eu(DBM),(NO3)(TPPO),],
quando comparado com o espectro do seu respectivo complexo de Tb>*. Os perfis dos
espectros de reflectancia dos complexos [Eu(DBM),(NO3)(TPPO),] sdo semelhantes aos do
omplexo [Eu(DBM)s;(TPPO)].
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Figura 3.20. Espectros de reflectincia dos complexos (a) [Ln(DBM);(HMPA)], (b)
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registrados no intervalo de 280 a 700 nm.

Quando esses dados s3o comparados com aqueles dos tetraquis-dicetonatos
(Na[Ln(DBM)4]) (figura 3.22) observamos que os espectros destes ultimos sdo muito
semelhantes, ndo apresentando ombro na regido de menor energia que possa ser associado a
transicdo de TCLM. Esses resultados estdo de acordo com os altos valores de eficiéncia
quantica apresentados por complexos tetraquis-DBM de eurdpio [12].

Portanto, em relacdo a posicdo do estado de transferéncia de carga nestes complexos
de eurdpio, os dados demonstram que quando o ion metdlico possui um maior ndimero de
grupos doadores muito polarizdveis coordenados ao mesmo, a energia deste encontra-se alta.
Este comportamento pode ser associado a uma reducdo na carga do ion metélico devido a
grande doagdo de densidade eletronica dos ligantes para o centro metélico. Neste contexto, o
processo de doagcdo de carga via transicdo eletronica torna-se mais energético porque
contribuiria menos para a aceitacdo adicional de densidade eletronica pelo o ion metélico, o
qual ja se encontra saturado. Esta pode ser a causa do aumento na energia do estado de TCLM
nos complexos tetraquis-dicetonatos e tris-dicetonatos com ligantes considerados bons
doadores de carga, tais como, sulféxidos, heteroarométicos e fosfin6xidos. Deste modo, a
transi¢do de transferéncia de carga nestes complexos torna-se menos favoravel. No caso do
complexo hidratado de DBM, [Eu(DBM);.H,0], o 4tomo de oxigénio da molécula de dgua é
menos polarizdvel. Assim, o efeito de uma menor doagdo eletrnica aumenta a carga do
centro metdlico. Consequentemente, o processo de transferéncia de densidade eletronica para
formar um estado excitado torna-se mais favordvel, quando comparado com os complexos

supracitados. Esse comportamento também pode ser uma das causas do abaixamento na
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energia do estado de TCLM nos complexos bis-dicetonatos [Eu(DBM),(NO3)(HMPA),], em
que um ligante DBM ¢ substituido por um ligante NO3", cujos dtomos de oxigénio sdo mais
fracamente polarizdveis, e por um ligante fosfindéxido. O caso extremo encontra-se no
complexo mono-dicetonato [Eu(DBM)(NO3),(HMPA),], em que os grupos mais polarizdveis
sd0 os dtomos de oxigénio de um unico ligante DBM e de dois ligantes HMPA. Deve-se
ressaltar que as distancias de ligacdo Opiyaro-Eu (sec¢@o 3.1.3) sdo maiores quando comparadas
com aquelas envolvendo os dtomos de oxigénio dos ligantes DBM e fosfinéxidos, reduzindo a
expansio da nuvem eletronica deste ion pela carga do centro metélico.

Outro ponto que merece destaque, o qual pode contribuir para a diminui¢do do estado
de TCLM nos complexos bis- e mono-dicetonatos, € o aumento na planaridade dos grupos
substituintes fenilas do ligante DBM em relacdo ao anel quelante, induzidas pelas interagdes
intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogé€nio nao usuais envolvendo dtomos de oxigé€nio
dos fons nitratos e d&tomos de hidrogénio dos anéis do ligante DBM. Deste modo, pode haver
uma maior contribui¢io dos anéis fenila para a doac@o de densidade eletronica do ligante para
o centro metédlico formando o estado excitado, e consequentemente reduzindo a energia do
estado de transferéncia de carga.

Deve-se ressaltar que existem varios compostos com o ion nitrato como ligante. No
entanto, esta é a primeira vez em que um estudo sobre a variacdo de um ndmero de ligantes de

uma dada classe sobre as energias dos estados de TCLM ¢ efetuado.

3.1.5.2. Espectros de excitacao dos complexos de Eu™

Os espectros de excitacdo de compostos de coordenacdo de ions lantanideos podem
fornecer informagdes importantes sobre os processos de sensibilizagdo de luminescéncia dos
ions lantanideos pelos ligantes. Além disso, pode-se também investigar estados de energia que
ajam como supressores de luminescéncia, principalmente, em temperaturas mais elevadas,
quando este efeito € minimizado em temperaturas menores. Assim, uma comparagao entre 0s
espectros de emissdo dos compostos em diferentes temperaturas contribuem para o
entendimento dos processos de transferéncias de energia intramoleculares dos ligantes para os
metais. Neste trabalho, procurou-se complementar a investigagdo dos espectros de excitacao
dos compostos tris-, bis- € mono-dicetonatos do fon Eu’* realizada por [4] fazendo-se uma
andlise mais detalhada sobre estes espectros no sentido de identificar bandas de transferéncias

de carga que justifiquem as diferencas nas propriedades luminescentes destes complexos.
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Além disso, buscou-se fazer correlagdes entre os dados de excitacdo e os espectros de
reflectancia destes complexos.

As Figuras 3.23 a 3.26 apresentam os espectros de excitacdo dos complexos do fon
Eu®* registrados no intervalo de 250 a 590 nm, com emissdo monitorada em
aproximadamente na transicio hipersensivel Dg—'F, (~ 612 nm). Esses espectros sdo
caracterizados pelas bandas largas as quais sdo o resultado de uma transferéncia de energia
intramolecular ligante-metal, iniciado pela absorcdo dos ligantes TTA e DBM via transicoes
So— Sz (=350 nm) e Sp—S; (~400 nm). Todas as bandas finas sdo associadas as transi¢des
intraconfiguracionais dos niveis 7F0 e 7F1 para os niveis excitados 2S+1LJ do fon Eu’*: 7F0 3 Dy
(~579 nm), "Fy —°D; (~525 nm), 'Fy —°D, (~465 nm), 'Fy —’Lg (~394 nm), 'Fy —’L;
(~379 nm), 'F; =Dy (~590 nm), 'F; —°D; (~536 nm).

De um modo geral, os espectros de excitacio dos complexos de Eu®* com o ligante
TTA e os ligantes neutros TPPO e HMPA exibem perfis semelhantes, quando registrados nas
temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido, exceto para o complexo
[Eu(TTA)>(NO3)(TPPO),]. Por outro lado, os espectros dos complexos com o ligante DBM e
estes ligantes neutros exibem perfis levemente diferentes na regido espectral compreendida
entre 450 e 500 nm. Como pode ser observado, exceto para os complexos tris-dicetonatos,
[Eu(DBM);(TPPO)] e [Eu(DBM)3;(HMPA)], os espectros dos complexos registrados a baixa
temperatura, exibem um ombro nesta regido espectral a qual pode ser associada a banda
devido a transi¢do de transferéncia de carga de energia baixa. Esta banda desloca-se para
regides de menores energias na seguinte ordem: [Eu(DBM);L] > [Eu(DBM),(NO3)L,] >
[Eu(DBM)(NO3),L,], em que L: TPPO ou HMPA. E importante observar que estes dados
espectrais correlacionam com as bandas observadas nos espectros de reflectincia destes
complexos. O estado de TCLM de energia baixa associado a esta transi¢ao pode atuar como
supressora de luminescéncia do ion Eu’*. Isto explica o fato destes complexos exibirem
valores de efici€éncia quantica menores que o respectivos complexos com o ligante TTA [4].
Além disso, observa-se os compostos com o ligante HMPA possuem este estado de TCLM
com energia menor que os respectivos complexos com o ligante TPPO. Este comportamento
deve-se ao maior poder doador de densidade eletronica dos ligantes DBM e HMPA nestes
complexos.

Portanto, espera-se que as densidades eletronicas nos dtomos de oxigénio dos ligantes

sejam mais polarizaveis e, consequentemente, mais facilmente doadas para o centro metélico
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quando os ligantes dicetonatos sdo substituidos por ligantes nitrato, devido a maior dureza

destes ligantes.
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Figura 3.23. Espectros de excitacio dos complexos: a) [Eu(TTA);(TPPO),] e b)
[Eu(TTA),(NO3)(TPPO),], no intervalo de 250 a 590 nm, registrados a 298 e 77 K.
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Figura 3.24. Espectros de excitacdo do complexo [Eu(TTA);(HMPA),], no intervalo de 250 a
590 nm, registrados a 298 e 77 K.

96



—298 K
— 77K

Intensidade Normalizada
&

250 300 350 400 450 500 550

A (nm)

— 298 K
© — 77K
©
©
N
©
£ b)
(@)

e
(]
©
s}
RS
n
c
]
=
T T T T T
300 400 500
A (nm)

Figura 3.25. Espectros de excitacio dos complexos: a) [Eu(DBM);(TPPO)] e b)
[Eu(DBM),(NO3)(TPPO);], no intervalo de 250 a 590 nm, registrados a 298 e 77 K.
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3.1.6. Aniquilagao de positrons em complexos f-dicetonatos de ions Ln* com ligantes
fosfinoxidos

A tabela 3.9 apresenta as porcentagens de formagdo de orto-positronio (I3) no ligante
TTA isolado e nos seus complexos de formulas [Ln(TTA)3;(H,O),], [Ln(TTA)3(TPPO),] e
[Ln(TTA)>(NO3)(TPPO),], em que Ln: Eu®*, Gd** ou Tb®. I; representa a intensidade
relativa de formacgdo de orto-positronio e 13 € o tempo de vida média do o-Ps. Como pode ser
observado, para todos os compostos com o ligante TTA os valores de I3 sdo menores que 5%
indicando que nestes compostos ndo ocorre formacao significativa de positronio. Ao contrario
do que foi observado nos estudos realizados por Henriques e colaboradores [13,14], em que o
complexo [Tb(DPM);] forma quantidades significativas de Ps, enquanto que [Eu(DBM)s]
praticamente ndo forma Ps, possivelmente devido a existéncia de um estado de transferéncia
de carga de energia baixa neste ultimo. A ausé€ncia na formacao de positronio no ligante TTA
e nos seus complexos com diferentes féormulas pode estar associado a presenca de grupos
substituintes altamente eletronegativos CF; no ligante dicetonato. Um comportamento
semelhante tem sido observado nos complexos contendo o ligante hexafluoracetonato

(HFAC) [15].

Tabela 3.9. Parametros de EVMP (/5 e 73) em complexos com o ligante TTA.

Compostos T3 (ns) I3 (%)
TTA puro 2,40 1,20
[Eu(TTA);3.(H20):] 2,70 3,60
[GA(TTA);.(H20),] 3,00 4,90
[Eu(TTA)3;(TPPO),] 2,58 1,95
[Eu(TTA)>(NO3)(TPPO),] 3,00 3,59
[Tb(TTA)3;(TPPO),] 1,48 4,08
[Tb(TTA)2(NO3)(TPPO),] 1,48 2,18
[GA(TTA);(TPPO),] 2,21 2,86
[GA(TTA)>(NO3)(TPPO),] 2,66 2,42

Por outro lado, os compostos com o ligante DBM apresentam quantidades diferentes
de positronio, as quais sao largamente dependentes do tipo complexos demonstrando formado

(Tabela 3.10). Por exemplo, o ligante livre e seu complexo tris-dicetonato hidratado de
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férmula [Gd(DBM)3;H,0] praticamente ndao formam positronio (Is < 5%). Porém, todos os
complexos tris- e bis-DBM contendo o ligante TPPO formam quantidades considerdveis de
positronio, principalmente aqueles do fon Tb>*. Uma comparacdo entre estas duas classes de
compostos, revelam que os complexos bis-DBM formam quantidades maiores do que os
complexos tris-DBM. Este resultado pode ser atribuido a presenca de uma moléculas de
TPPO a mais na primeira esfera de coordenacdo do centro metédlico nos complexos bis-
dicetonatos. Deve-se ressaltar que o ligante TPPO isolado é um bom formador de positronio
[16]. Uma comparacao entre os valores de formagdo de positronio dos complexos
[Ln(DBM);(TPPO)] e [Ln(DBM),(NOs3)(TPPO),] revela que ocorre um aumento de
aproximadamente 50 %. Considerando que o ligante TPPO € a espécie formadora de
positronio nestes complexos, deveriamos esperar um aumento em torno de 100 % no
complexo bis-dicetonatos, devido a este apresentar o dobro de ligantes TPPO em relacdo aos
tris-dicetonatos. No entanto, a substituicdo de um ligante DBM aumenta a carga sobre o
centro metélico, contribuindo para uma maior doacdo pelos ligantes fosfindxidos, diminuindo
a capacidade destes ligantes em formarem positronio. Os dados da tabela 3.10 também
demonstram que os complexos tris- e bis-DBM de Eu’* contendo o ligante TPPO formam
quantidades de positronio significativamente menores que os respectivos complexos de Tb>*.
Este comportamento pode estar associado ao fato dos compostos de Eu’* apresentarem
estados de TCLM de energias baixas. Este resultado estd de acordo com o mecanismo
proposto por Faustino e colaboradores [16].

Ao contrario do que € observado nos complexos com o ligante neutro TPPO,
praticamente todos os complexos com o ligante HMPA sdo ndo formadores de positronio,
exceto os complexos [Tb(DBM);(HMPA)] e [Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] que formam 8,61%
e 21,45%, respectivamente. Assim como nos complexos com o ligante TPPO, aqueles com o
ligante HMPA e o fon Eu’* formam quantidades menores. De um modo geral, é observado

que os estados de transferéncia de carga nos complexos com os ligantes HMPA sdao menores

que aqueles nos complexos com o ligante TPPO.
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Tabela 3.10. Parametros de EVMP (/5 e 73) em complexos com o ligante DBM.

Compostos T3 (ns) I (%)
DBM puro 2.85 4,23
[Gd(DBM);.(H,0)] 2,58 3,44
[Tb(DBM);(TPPO)] 1,37 17,75
[Tb(DBM)»(NO3)(TPPO),] - 25,00
[Tb(DBM)3;(HMPA)] 1,87 8,61
[Tb(DBM),(NO3)(HMPA),] 1,38 21,45
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA);] - 2,10
[Eu(DBM);(TPPO)] - 8,40
[Eu(DBM),(NO3)(TPPO),] - 12,70
[Eu(DBM)3;(HMPA)] - 3,71
[Eu(DBM),(NO3)(HMPA),] - 3,90
[Eu(DBM)(NO3),(HMPA);] - 1,90

Deve-se ressaltar que o aumento na carga do fon lantanideo, como resultado da
substituicdo de ligantes dicetonatos por fons nitrato, pode contribuir para aumentar a
capacidade doadora de ambos os ligantes dicetonatos e HMPA. E importante lembrar que o
ligante HMPA atua como um melhor doador de densidade eletronica quando comparado com
o TPPO devido ao efeito de ressonancia envolvendo o par de elétrons isolado no dtomo de

nitrogénio (Figura 3.27).

./
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Figura 3.27. Ressonéncia envolvendo a molécula do ligante HMPA e o ion Ln*".
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3.1.7. Estudos DFT de compostos B-dicetonatos de ions Ln** com ligantes fosfinéxidos.

As estruturas moleculares dos complexos de férmulas [Tb(DBM);(TPPO)] (1),
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] (2), [Tb(DBM)3(HMPA)] (3) e [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] (4)
foram otimizadas no estado fundamental singleto (Sy) utilizando o funcional B3LYP, tanto
em fase gasosa quanto no solvente acetona. Neste dltimo foi utilizado o modelo PCM
(Polarizable Continuum Model), que considera efeitos de solventes sobre as espécies
estudadas. Os conjuntos de bases 3-21G* foram empregados para os dtomos de H, C, N, P e
F, enquanto os atomos de oxigénio foram descritos pela base 6-31+G*. As energias das
transi¢Oes verticais foram avaliadas nos niveis de cdlculos DFT dependente do tempo TD-
DFT sendo empregados os funcionais B3LYP, B97D, M06-2X, PBE1PBE, CAM-B3LYP e
®-B97XD, em fase gasosa e através do PCM em acetona. Os estados tripletos de menores
energias (T;) dos ligantes foram investigados pelo método spin-unrestricted (UB3LYP). De
modo a encontrar as geometrias mais termodinamicamente estdveis, as frequéncias
vibracionais nos complexos foram obtidas no mesmo nivel de otimiza¢do das geometrias dos
complexos. Nesses calculos, os potenciais efetivos de core (ECP) MHF54, incluindo os
elétrons 4f, foram utilizados para descrever o ion Tb**.

De um modo geral, as estruturas otimizadas no nivel B3LYP apresentaram uma boa
concordancia com as estruturas experimentais obtidas através de difratometria de raios X de
monocristal (Figuras 3.28 a 3.35), apesar das estruturas tedricas e experimentais terem sido
obtidas em sistemas bastante diferentes. Como pode ser observado na tabela 3.11, as
estruturas otimizadas em acetona, em relacdo as estruturas experimentais, apresentam
menores erros RMS quando comparadas aqueles valores relacionados as estruturas otimizadas
em fase gasosa, exceto para o complexo [Tb(DBM)s;(TPPO)], cujo valor do erro RMS € maior
para a estrutura otimizada em acetona (1,091699 A) do que naquela otimizada em fase gasosa
(1,086566 A).

E importante ressaltar que os desvios das estruturas tedricas, em relacio aquelas
obtidas experimentalmente, podem estar em parte relacionados a auséncia de interagcdes
intermoleculares, as quais ndo foram consideradas nos célculos de otimizacdo. Estas
interacdes possuem um papel importante, uma vez que contribuem para uma maior rigidez
nas moléculas dos complexos, atuando como direcionadoras das estruturas, como foi
observado na secao 3.1.3. Outro ponto a notar é que existem maiores desvios nas estruturas
dos complexos tris-dicetonatos [Tb(DBM);(HMPA)] e [Tb(DBM);(TPPO)] em relagdao aos

complexos [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] e [Tb(DBM)(NOs),(HMPA),], seguindo a mesma
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tendéncia tanto em fase gasosa quanto em acetona. Esse comportamento possivelmente esta
associado ao maior impedimento estérico exercido entre os ligantes na primeira esfera de

coordenagdo do centro metélico, nos complexos tris-dicetonatos.

Tabela 3.11. Erros RMS entre as estruturas otimizadas em fase gasosa e acetona, e as
estruturas obtidas experimentalmente.

Erro RMS (A)

Complexo
Fase gasosa Acetona
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] 0,7980893 0,6509904
[Tb(DBM)3(HMPA)] 0,9167693 0,7966039
[Tb(DBM)»(NO3)(TPPO),] 0,5992669 0,5441182
[Tb(DBM);(TPPO)] 1,086566 1,091699

103



Figura 3.28. Estruturas do complexo [Tb(DBM);(TPPO)] a) obtida por difracdo de raios X e

b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP.

Figura 3.29. Estruturas do complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO);] a) obtida por difracdao de

raios X e b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP.
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Figura 3.30. Estruturas do complexo [Tb(DBM);(HMPA)] a) obtida por difracdo de raios X e

b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP.

Figura 3.31. Estruturas do complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] a) obtida por difracdo de

raios X e b) otimizada em fase gasosa utilizando o método B3LYP.
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b)

Figura 3.32. Estruturas do complexo [Tb(DBM);(TPPO)] a) obtida por difracdo de raios X e

b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP.

Figura 3.33. Estruturas do complexo [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] a) obtida por difracao de

raios X e b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP.
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Figura 3.34. Estruturas do complexo [Tb(DBM);(HMPA)] a) obtida por difragcdo de raios X e

b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP.

Figura 3.35. Estruturas do complexo [Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] a) obtida por difracdo de

raios X e b) otimizada em acetona utilizando o método PCM-B3LYP.
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As energias dos estados tripletos dos complexos, obtidas através dos cadlculos TD-DFT
apresentam de uma maneira geral, para aqueles realizados em fase gasosa (tabela 3.12), uma
boa proximidade com aquelas obtidas experimentalmente [4,17]. No entanto € observado que
as energias dos estados T}, calculadas utilizando o funcional B97D, apresentam valores, para
todos os complexos, em torno de 1000 cm™ abaixo das energias destes estados obtidas
experimentalmente. Dentre os funcionais utilizados em fase gasosa, o BALYP e o CAM-
B3LYP mostraram-se aqueles que mais se aproximaram dos resultados experimentais, com os
valores das energias dos estados T}, calculadas por estes, apresentando uma boa concordancia
com os dados empiricos.

Por outro lado, as energias dos estados T, calculadas em acetona (tabela 3.13),
apresentaram grandes desvios quando comparadas com os valores obtidos experimentalmente.
Os funcionais CAM-B3LYP, PBEIPBE e »-B97xD mostraram-se bastantes ineficientes para
descrever as energias dos estados tripletos. Neste sistema o funcional B3LYP também
mostrou-se bastante adequado.

De um modo geral, exceto para aqueles valores discrepantes obtidos em acetona,
existe uma tendéncia de variacdo das energias seguindo a ordem bis< mono e tris < mono,
concordando com os resultados experimentais que seguem a tendéncia tris < bis< mono. No
entanto, nos complexos com o ligante HMPA, a energia do bis possui valor maior do que a do
mono-dicetonato. Este resultado estd provavelmente associado ao fato da estrutura deste
complexo, diferentemente dos outros, ndo ter sido otimizada tendo como ponto de partida a
estrutura obtida experimentalmente.

Assim, observa-se que os resultados das otimizacOes das geometrias dos complexos
apresentaram valores satisfatérios. Quanto as energias dos estados tripletos, pdde-se estudar

os diversos funcionais encontrando aqueles que melhores descrevem os sistemas em estudo.
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Tabela 3.12. Energias tedricas (em fase gasosa) e experimentais dos estados tripletos (T;) nos complexos [Tb(DBM);L], [Tb(DBM),(NO3)L;] e
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),].

Energias dos estados tripletos (T;) teoricas em nm (cm'l)

Funcional Tbh(DBM)(HMPA)>(NO3), Tb(DBM),(HMPA),(NO3) Tbh(DBM);(HMPA) Tbh(DBM)(TPPO),(NO3) Tb(DBM)3(TPPO)
B3LYP 481,54 (20766,71) 479,75 (20844,19) 482,65 (20718,95) 479,07 (20873,78) 480,15 (20826,82)
B97D 503,19 (19873,21) 502,05 (19918,33) 507,23 (19714.,92) 500,32 (19987,21) 506,78 (19732,43)
CAM-B3LYP 473,56 (21116,65) 469,55 (21297) 474,20 (21088,15) 469,60 (21294,72) 471,23 (21221,06)
MO06-2X 474,22 (21087,26) 472,07 (21183,30) 474,09 (21093,04) 471,65 (21202,16) 472,09 (21182,40)
PBE1PBE 484,05 (20659,02) 482,17 (20739,57) 484,67 (20632,59) 481,83 (20754,21) 481,96 (20748,61)
®-B97xD 464,24 (21540,58) 460,57 (21712,23) 464,40 (21533,16) 460,41 (21719,77) 461,56 (21665,66)
Experimental * 471,01 (21231) 472,99 (21142) 484,03 (20660) 472,01 (21186) 491,16 (20360)

*QObtidos da referéncia [4].
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Tabela 3.13. Energias tedricas (em acetona) e experimentais dos estados tripletos (T;) nos complexos [Tb(DBM);L], [Tb(DBM),(NOs)L;] e
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),].

Energias dos estados tripletos (T;) tedricas em nm (cm'l)

Funcional Tb(DBM)(HMPA)>(NO3), Tb(DBM),(HMPA),(NO3) Tbh(DBM);(HMPA) Th(DBM)(TPPO),(NO3) Tb(DBM)3(TPPO)
B3LYP 477,78 (20930,14) 477,54 (20940,65) 478,19 (20912,19) 472,29 (21173,43) 478,22 (20910,88)
B97D 497,14 (20115,06) 519,93 (19233,36) 503,46 (19862,55) 490,78 (20375,73) 502,77 (19889,81)
CAM-B3LYP 1209,82 (8265,69) 396,36 (25229,59) 470,38 (21259,41) 466,00 (21459,23) 470,47 (21255,34)
MO06-2X 470,32 (21262,12) - - - -
PBE1PBE 1830,59 (5462,72) 443,84 (22530,64) 480,05 (20831,16) 476,27 (20996,49) 480,96 (20791,75)
®-B97xD 704,22 (14200,11) - 461,01 (21691,50) - 761,30 (13135,43)
Experimental * 471.01 (21231) 472.99 (21142) 484.03 (20660) 472.01 (21186) 491.16 (20360)

*QObtidos da referéncia [4].
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4. Conclusoes

Este trabalho teve como principal objetivo a investigacdo estrutural e espectroscopica
de compostos B-dicetonatos dos fons lantanideos trivalentes Eu** e Tb>* com os ligantes DBM
e TTA, tendo como ligantes auxiliares 0o HMPA ou o TPPO. Os dados de microanalise de
CHN e titulacdo complexométrica mostraram que os complexos sintetizados apresentaram as
férmulas gerais [Ln(TTA)sL;], [Ln(DBM);L], [Ln(TTA)2(NO3)(TPPO),],
[Ln(DBM)2(NO3)L,] e [Ln(DBM)(NO;),(HMPA),], (em que Ln = Eu’* ou Tb** ¢ L = HMPA
ou TPPO).

As estruturas dos complexos de férmulas [Tb(DBM);L], [Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] e
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),] foram determinadas através de difracdo de raios X. Os
compostos tris-dicetonatos [Tb(DBM);(TPPO)] e [Tb(DBM);(HMPA)] cristalizaram no
sistema  triclinico, com  grupo  espacial P1, enquanto os complexos
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),] e [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),] cristalizaram no sistema
monoclinico e grupo espacial Cc. Foi observado que os complexos tris-dicetonatos
apresentaram apenas interacdes intermoleculares fracas DBM-DBM e DBM-fosfinéxido. Por
outro lado os complexos bis- e mono-dicetonato apresentaram ligacdes de hidrogénio ndo
usuais, que aumentam a medida que moléculas de DBM dao lugar a ions nitrato, os quais
interagem através de seus datomos de oxigénio e exercem um papel importante no
empacotamento cristalino e na rigidez da molécula. As estruturas moleculares mostraram que
os complexos tris-DBM apresentam maiores distor¢cdes nos anéis aromaticos do ligante DBM,
evidenciando nestes um maior impedimento estérico. No complexo
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),], de forma semelhante ao que € encontrado na literatura para
complexos bis-dicetonatos com ligantes fosfindxidos, as moléculas de TPPO ocupam
posicdes opostas na esfera de coordenacio do fon Tb>, o que estd associado a uma
minimizacdo do efeito estérico provocado pelos grupos volumosos deste ligante. Foi
observado também que no complexo [Tb(DBM)(NOs3),(HMPA),] a planaridade aproximada
dos anéis fenila do ligante DBM, em relagao ao plano do anel quelante, pode estar relacionada
as interacoes intermoleculares de hidrogénio nao usuais entre este ligante e o ion nitrato.

Os dados de andlises térmicas mostraram que dentre 0s compostos, aqueles contendo o
ligante TPPO apresentaram maior estabilidade quando comparados aqueles contendo o ligante
HMPA. Além disso, os processos endotérmicos, apresentados nas curvas DTA, mostraram
que a temperatura de fusdo dos complexos aumenta seguindo a tendéncia tris-dicetonato <
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bis-dicetonato < mono-dicetonato. Estes resultados sdo explicados fazendo uma correlagdo
com as estruturas de raios X, onde o aumento da quantidade de ions nitrato coordenados ao
centro metalico fornece a existéncia de mais sitios de interacdes intermoleculares.

Em relacdo aos espectros de reflectdncia difusa, os resultados evidenciaram que
complexos de Eu** e Tb> contendo o ligante TTA, quando comparados, apresentam perfis
espectrais muito semelhantes, indicando que a estrutura de niveis de energia do ligante é
independente da natureza do centro metdlico. Por outro lado, os espectros dos complexos
contendo o ligante DBM com os diferentes centros metdlicos apresentaram perfis mais
distintos, principalmente para o complexo [Eu(DBM)(NOs),(HMPA),], cujo espectro
apresenta um ombro que pode ser associado a um estado de transferéncia de carga ligante-
metal (TCLM) de baixa energia, responsdavel pela supressdo da luminescéncia deste
complexo. Apesar da banda relacionada a esse estado ser observada somente no espectro
deste complexo, acredita-se que nos complexos bis- e tris- e tetraquis-dicetonatos a banda
associada ao estado TCLM apresenta energias maiores sendo sobreposta pela banda
relacionada ao ligante DBM. De acordo com o que foi observado, quando o ion Eu’*
encontra-se coordenado por ligantes que possuem grupos doadores muito polarizaveis, como
os ligantes DBM e fosfin6xidos, hd uma pequena saturacdo de densidade eletronica no centro
metdlico, dificultando o processo de doagdo adicional de carga. Assim, o estado TCLM
apresenta energia alta energia, atuando pouco como supressor de luminescéncia. Por outro
lado, o efeito de menor doagdo eletronica, provocado pela substituicdo de um destes ligantes
por outro que apresenta menor polarizabilidade, pode provocar uma diminui¢io na energia do
estado TCLM. Este comportamento ocorre no complexo [Eu(DBM)s;.H,0], em que o dtomo
de oxigénio da molécula de H,O é menos polarizdvel do que aquele do ligante fosfin6xido, e
nos complexos [Eu(DBM),(NO3;)(HMPA);] e [Eu(DBM)(NOs3),(HMPA),], em que moléculas
do ligante DBM sdo substituidas por ions nitratos, menos polarizaveis. A planaridade dos
anéis fenila no complexo [Eu(DBM)(NO3),(HMPA),], induzidas pelas interagdes
intermoleculares com o ion nitrato, também pode contribuir com uma maior doag¢do de
densidade eletronica para a formacao do estado excitado TCLM. Os resultados obtidos através
dos espectros de excitacdo estdo concordantes com aqueles dos espectros de reflectancia,
exibindo para os complexos [Eu(DBM)(NOs3),(HMPA),] e [Eu(DBM)(NO3),(HMPA);] um
ombro na regido proxima a 470 nm, o qual pode estar relacionado ao estado TCLM.

Os resultados de aniquilacdo de pdsitrons mostraram que nido houve formacio de

positronio nos compostos contendo o ligante TTA. Este resultado estd de acordo com a
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literatura, sendo associado a presenga dos grupos CF; existentes neste ligante, que atuam
como supressores de formacao de positronio. Por outro lado, os complexos contendo o ligante
DBM formaram diversas quantidades de positronio. Apesar do ligante DBM ndo ser um bom
formador de positronio, todos os complexos dibenzoilmetanatos com o ligante TPPO formam
consideravelmente, o que estd de acordo com os dados da literatura, que mostra que o TPPO
atua como um bom formador. A maior formag¢do de positronio dos complexos bis de férmula
[Ln(DBM),(NO3)(TPPO),;] em relagdao aos tris [Ln(DBM);(TPPO)] se deve a maior
quantidade de ligantes TPPO nos complexos bis. Porém, o aumento na formacdo de
positronio nos complexos bis é menor do que o esperado para o aumento do ndmero de
ligantes TPPO coordenados ao centro metdlico. Isto se deve a substituicdo de um ligante
DBM por um ion nitrato que, devido sua menor polarizabilidade, contribui para um aumento
de doagdo de densidade eletronica do ligante TPPO e consequentemente diminuindo sua
capacidade formadora.

Quando comparados com aqueles contendo o ligante TPPO, os complexos com
HMPA apresentam quantidades inferiores de positronio formado, o que pode estar associado
com o melhor cardter doador de densidade eletronica deste ultimo. A substitui¢do de ligantes
DBM por fons nitratos, aumentando a carga do metal, provoca um maior efeito doador, tanto
nos ligantes DBM restantes quanto nos ligantes HMPA, sendo este ultimo mais influenciado
quando comparado ao TPPO. A menor formacdo de positronio dos complexos de DBM com o
fon Eu™, quando comparados com aqueles contendo o ion Tb™, estd de acordo com os
resultados da literatura, sendo associada a presenca de estados de TCLM de baixas energias
nos primeiros.

Os célculos mecanico-quanticos DFT mostraram de uma maneira geral que as
estruturas otimizadas em acetona apresentam uma melhor concordancia com as estruturas
obtidas experimentalmente. Os dados das energias calculadas mostraram que, tanto em fase
gasosa quanto em acetona, o funcional B3LYP se mostrou satisfatério na determinacdo do
primeiro estado tripleto (T}).

Portanto, o presente trabalho traz uma contribuicdo para um melhor entendimento dos
processos eletronicos e caracteristicas estruturais de complexos p-dicetonatos de ions
lantanideos trivalentes com ligantes fosfinoxidos, mostrando que nos compostos estudados, o

ion nitrato pode apresentar uma grande influéncia em suas propriedades.
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5. Perspectivas

Os estudos desenvolvidos neste trabalho podem representar um ponto de partida para uma
série de estudos subsequentes que poderdo contribuir com a descoberta de novas
caracteristicas de complexos B-dicetonatos. Portanto, podem ser sugeridos os seguintes

trabalhos:

a) Sintetizar novos compostos -dicetonatos de ions Ln**, variando os tipos de metais,

antenas e ligantes neutros, buscando assim novas propriedades;

b) Realizar estudos calorimétricos dos compostos, no intuito de se obter informacdes a
respeito de parametros termodinamicos como entalpias de reacdo e constantes de

equilibrio;
c) Sintetizar compostos mistos contendo diferentes ligantes dicetonatos;

d) Preparar dispositivos eletroluminescentes contendo os compostos bis- € mono-

. 3 . ., . .
dicetonatos de Ln™" com ligantes fosfinoxidos como camadas emissores.

e) Estudar sistematicamente o processo de formacdo de positronio em diferentes

complexos B-dicetonatos, variando os fons metdlicos e os ligantes.
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Tabela Al. Coordenadas fracionais e parametro térmico isotropico do complexo [Tb(DBM)3

(TPPO),].

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
Tbl -0,144466(6) -0,116962(5) 0,242868(3) 0,0325
06 -0,02363(11) -0,28079(9) 0,28045(6) 0,0401
P1 -0,35989(3) -0,24216(3) 0,36328(2) 0,033
05 -0,04223(12) -0,20490(11) 0,14068(6) 0,0476
C1 0,01774(15) 0,09703(14) 0,29437(9) 0,0423
H1 0,0551 0,1527 0,306 0,051
02 -0,00261(12) -0,01987(12) 0,20295(7) 0,0506
c9 0,01920(17) 0,14785(18) 0,44818(11) 0,0524
H9 0,0894 0,1498 0,4196 0,063
04 -0,28861(11) -0,15782(10) 0,17585(7) 0,0449
C31 -0,41569(17) 0,01183(14) 0,14690(10) 0,0457
H31 -0,479 0,0447 0,1205 0,055
03 -0,27461(13) 0,04772(10) 0,22005(8) 0,0525
C35 -0,38622(18) 0,26454(15) 0,24087(10) 0,0485
H35 -0,333 0,2286 0,2729 0,058
C39 -0,4949(2) 0,26014(17) 0,13999(12) 0,0613
H39 -0,5175 0,2212 0,1042 0,074
o7 -0,28043(11) -0,16927(10) 0,33092(7) 0,0426
Cs51 -0,34976(18) -0,13182(15) 0,48593(10) 0,0466
H51 -0,2909 -0,1029 0,4592 0,056
Co67 -0,54603(17) -0,11542(16) 0,29651(10) 0,0489
H67 -0,5063 -0,0582 0,2999 0,059
C18 0,04500(13) -0,36563(12) 0,25119(8) 0,0357
C25 0,10041(14) -0,45631(12) 0,30082(8) 0,0367
Ol -0,11162(11) -0,01908(10) 0,34015(6) 0,0406
C2 -0,05400(13) 0,05485(12) 0,34868(8) 0,0353
C10 0,10579(15) 0,11583(15) 0,16783(10) 0,045
C34 -0,41775(15) 0,20372(13) 0,18825(9) 0,0411
C62 -0,49687(13) -0,22162(13) 0,32119(8) 0,0367
C26 0,1923(2) -0,54437(19) 0,27789(12) 0,0672
H26 0,2205 -0,5486 0,2297 0,081
C30 0,06112(19) -0,45286(19) 0,37231(10) 0,0586
H30 -0,0007 -0,395 0,3893 0,07
C16 0,07151(19) -0,37679(16) 0,17766(9) 0,0523
H16 0,1202 -0,4433 0,1612 0,063
C17 0,02999(15) -0,29476(15) 0,12640(8) 0,0423
C19 0,07770(16) -0,31250(19) 0,04962(9) 0,051
C3 0,03623(14) 0,06029(13) 0,22396(9) 0,0389
C15 0,1447(2) 0,0629(2) 0,10371(12) 0,0632
HI15 0,1315 -0,0076 0,0974 0,076
Cl4 0,2033(3) 0,1139(3) 0,04854(14) 0,0805
H14 0,2298 0,077 0,0058 0,097
C4 -0,06800(14) 0,10307(12) 0,42174(8) 0,0373
C5 -0,17203(18) 0,10260(15) 0,46584(10) 0,049
H5 -0,2316 0,0727 0,4494 0,059
C33 -0,37748(14) -0,10430(13) 0,14588(8) 0,0374
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Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
C32 -0,36460(14) 0,08112(12) 0,18505(8) 0,0379
C36 -0,4328(2) 0,37814(17) 0,24646(13) 0,0598
H36 -0,4129 0,4174 0,283 0,072
C37 -0,5083(2) 0,43250(17) 0,19782(14) 0,0677
H37 -0,5388 0,5088 0,201 0,081
C38 -0,5384(3) 0,37411(19) 0,14480(15) 0,0737
H38 -0,5886 0,4113 0,1116 0,088
C40 -0,44595(16) -0,17219(15) 0,10895(9) 0,0427
C41 -0,4046(2) -0,28620(17) 0,10664(11) 0,0554
H41 -0,3345 -0,3189 0,127 0,067
C42 -0,4665(3) -0,3530(2) 0,07423(13) 0,0731
H42 -0,4374 -0,4296 0,0729 0,088
C56 -0,28809(14) -0,38728(13) 0,35675(10) 0,0416
C61 -0,23379(17) -0,42352(16) 0,28990(11) 0,0508
H61 -0,2388 -0,374 0,251 0,061
C57 -0,2805(2) -0,46165(18) 0,41448(13) 0,0619
H57 -0,3152 -0,4382 0,4596 0,074
C50 -0,40265(14) -0,20753(13) 0,45561(8) 0,0379
C55 -0,49028(19) -0,2503(2) 0,49642(10) 0,0557
H55 -0,527 -0,3003 0,4765 0,067
C8 0,0029(2) 0,1897(2) 0,51668(12) 0,0615
HS8 0,0627 0,2185 0,5338 0,074
C7 -0,0999(2) 0,18908(18) 0,55924(11) 0,0575
H7 -0,1103 0,2175 0,6051 0,069
C28 0,2020(2) -0,6223(2) 0,39564(13) 0,0682
H28 0,2344 -0,6783 0,4272 0,082
Cl1 0,1252(3) 0,2208(2) 0,17495(15) 0,0777
HI11 0,0994 0,2587 0,2174 0,093
C13 0,2223(3) 0,2174(3) 0,05655(17) 0,0939
HI13 0,2617 0,2513 0,0195 0,113
Cé6 -0,1883(2) 0,14605(18) 0,53396(11) 0,0582
H6 -0,2589 0,1462 0,5626 0,07
C66 -0,6544(2) -0,0946(2) 0,26682(14) 0,0688
H66 -0,6875 -0,0232 0,2507 0,082
C65 -0,7133(2) -0,1787(3) 0,26110(14) 0,0742
H65 -0,7855 -0,1644 0,2406 0,089
Co4 -0,6658(2) -0,2832(2) 0,28543(15) 0,0716
H64 -0,7063 -0,3399 0,2817 0,086
C63 -0,55715(17) -0,30611(17) 0,31582(13) 0,0549
H63 -0,5253 -0,3776 0,3324 0,066
C52 -0,3848(2) -0,09949(18) 0,55589(12) 0,0625
H52 -0,3503 -0,0478 0,5758 0,075
C53 -0,4702(2) -0,1434(2) 0,59597(11) 0,0665
H53 -0,4925 -0,1223 0,6432 0,08
C54 -0,5226(2) -0,2182(2) 0,56655(12) 0,0679
H54 -0,5804 -0,2477 0,594 0,082
C60 -0,1722(2) -0,53319(19) 0,28088(16) 0,0684
H60 -0,1349 -0,5569 0,2363 0,082
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Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
C20 0,0868(2) -0,2200(2) 0,00660(10) 0,0617
H20 0,0594 -0,1491 0,0251 0,074
C21 0,1364(2) -0,2324(3) -0,06396(12) 0,083
H21 0,144 -0,17 -0,0921 0,1
C24 0,1143(3) -0,4172(3) 0,02050(13) 0,0798
H24 0,1074 -0,4801 0,0483 0,096
C27 0,2429(3) -0,6260(2) 0,32514(15) 0,0774
H27 0,3051 -0,6838 0,3087 0,093
C23 0,1616(3) -0,4279(4) -0,05099(16) 0,1039
H23 0,1849 -0,4981 -0,071 0,125
C22 0,1739(3) -0,3358(4) -0,09170(14) 0,1022
H22 0,208 -0,3441 -0,1387 0,123
C12 0,1836(4) 0,2702(3) 0,1183(2) 0,1082
H12 0,1961 0,3414 0,1235 0,13
C44 -0,6108(3) -0,1934(3) 0,0459(2) 0,1017
H44 -0,6814 -0,1614 0,0257 0,122
C29 0,1129(3) -0,5350(3) 0,41950(12) 0,08
H29 0,0865 -0,5306 0,4679 0,096
C43 -0,5699(3) -0,3057(3) 0,04440(15) 0,0823
H43 -0,612 -0,35 0,0232 0,099
C45 -0,5493(2) -0,1256(2) 0,07687(17) 0,0797
H45 -0,5774 -0,0488 0,0761 0,096
C58 -0,2199(3) -0,5723(2) 0,40389(19) 0,0832
H58 -0,216 -0,623 0,4421 0,1
C59 -0,1665(3) -0,60673(19) 0,33822(19) 0,0811
H59 -0,126 -0,6804 0,3321 0,097
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Tabela A2. Coordenadas fracionais e parametro térmico isotrépico do complexo
[Tb(DBM),(NO3)(TPPO),].

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
P1 0,80128(7) 0,26514(16) 0,07070(10) 0,0423
Tbl 0,73307(3) 0,222281(6) 0,17969(4) 0,0402
Cco67 0,7323(6) -0,00398(16) 0,1801(6) 0,0533
03 0,6748(3) 0,3667(4) 0,1046(3) 0,0599
Co4 0,8384(3) 0,3852(5) 0,3241(4) 0,0504
C66 0,8668(3) 0,2041(6) 0,3672(5) 0,0505
06 0,8236(2) 0,1670(4) 0,3022(3) 0,0523
02 0,6910(3) 0,2505(4) 0,2451(3) 0,0562
P2 0,66465(7) 0,26582(15) 0,28805(10) 0,0425
C12 0,8027(4) 0,4670(6) 0,1046(5) 0,0552
H12 0,7989 0,4408 0,1431 0,066
04 0,6433(2) 0,1679(4) 0,0577(3) 0,0525
C29 0,7211(4) 0,1347(7) 0,5044(6) 0,0731
H29 0,708 0,1322 0,5362 0,088
Cc2 0,7042(3) 0,1592(6) -0,0538(4) 0,0512
H2 0,6888 0,1681 -0,0252 0,062
C8 0,8093(4) 0,4387(7) -0,0035(5) 0,0626
HS8 0,8105 0,3934 -0,0373 0,075
o7 0,7548(3) 0,0486(3) 0,1501(3) 0,0556
C43 0,6131(4) 0,4994(6) 0,0168(5) 0,058
C37 0,5531(3) 0,1318(6) -0,0760(4) 0,0487
C49 0,8529(4) 0,5013(6) 0,3432(5) 0,0579
C54 0,8089(4) 0,5721(7) 0,2908(6) 0,0778
H54 0,7708 0,5475 0,2483 0,093
C33 0,6605(4) 0,5706(6) 0,2614(5) 0,0674
H33 0,6615 0,6161 0,2276 0,081
C26 0,7636(3) 0,1568(6) 0,4163(5) 0,0561
H26 0,7776 0,1639 0,3858 0,068
Cc6 0,7808(3) 0,1854(7) -0,0709(5) 0,0585
H6 0,8174 0,2143 -0,0525 0,07
C5 0,7470(4) 0,1306(8) -0,1428(5) 0,0724
H5 0,7622 0,1177 -0,1712 0,087
C4 0,6904(5) 0,0945(8) -0,1733(6) 0,0753
H4 0,6662 0,0631 -0,2246 0,091
C3 0,6709(4) 0,1045(7) -0,1299(6) 0,0683
H3 0,6341 0,0751 -0,1493 0,082
Cl1 0,7588(3) 0,1976(5) -0,0243(4) 0,0428
Cl4 0,9212(4) 0,2636(13) 0,1281(8) 0,1164
H14 0,9149 0,3218 0,0974 0,14
C15 0,9775(5) 0,209(2) 0,1798(10) 0,2189
H15 1,0089 0,2351 0,1811 0,264
Cl16 0,9905(5) 0,1284(18) 0,2249(9) 0,2401
H16 1,0287 0,099 0,2555 0,287
C17 0,9481(6) 0,0900(11) 0,2257(6) 0,136
H17 0,9582 0,0329 0,2592 0,163
C18 0,8880(5) 0,1262(8) 0,1809(6) 0,0882
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Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
HI18 0,8586 0,0967 0,1827 0,106
C13 0,8781(3) 0,2175(7) 0,1305(5) 0,074
C7 0,8046(3) 0,4026(4) 0,0553(4) 0,0412
Cl1 0,8065(4) 0,5758(5) 0,0979(6) 0,0679
H11 0,8052 0,6206 0,1319 0,081
C10 0,8119(4) 0,6123(7) 0,0429(6) 0,0697
H10 0,8157 0,683 0,04 0,084
C9 0,8122(4) 0,5475(7) -0,0111(6) 0,0612
H9 0,8142 0,5747 -0,051 0,074
09 0,7383(7) -0,09655(17) 0,1853(7) 0,1261
08 0,7131(3) 0,0440(4) 0,2076(3) 0,0648
C62 0,5904(3) 0,3138(6) -0,0240(4) 0,0516
H62 0,5581 0,3356 -0,0762 0,062
C48 0,5586(5) 0,5395(8) -0,0429(8) 0,0969
H48 0,5272 0,4942 -0,0779 0,117
C47 0,5467(6) 0,6437(9) -0,0554(10) 0,133
H47 0,5078 0,6657 -0,0975 0,159
C46 0,5895(7) 0,7137(5) -0,0084(9) 0,1024
H46 0,5819 0,784 -0,0178 0,123
C45 0,6426(7) 0,6781(7) 0,0514(9) 0,1084
H45 0,6728 0,7251 0,0867 0,13
C44 0,6569(5) 0,5690(6) 0,0659(7) 0,0837
H44 0,6957 0,5472 0,1083 0,101
C38 0,4956(3) 0,1622(7) -0,1407(4) 0,069
H38 0,485 0,2312 -0,146 0,082
C39 0,4547(3) 0,0939(8) -0,1965(4) 0,0678
H39 0,4141 0,1113 -0,2332 0,081
C40 0,4743(4) -0,0015(9) -0,1978(6) 0,0884
H40 0,4491 -0,0449 -0,2424 0,106
C41 0,5318(4) -0,0342(8) -0,1329(7) 0,1144
H41 0,5429 -0,1028 -0,1289 0,138
C42 0,5725(4) 0,0364(7) -0,0743(5) 0,0687
H42 0,6126 0,0183 -0,0344 0,082
05 0,7896(3) 0,3677(4) 0,2527(3) 0,051
C65 0,8760(3) 0,3137(7) 0,3817(5) 0,0597
H65 0,9093 0,3366 0,4328 0,072
C55 0,9111(3) 0,1372(5) 0,4330(4) 0,0516
C60 0,9714(3) 0,1650(7) 0,4963(5) 0,0663
H60 0,9867 0,2282 0,4955 0,079
C59 1,0089(4) 0,0928(8) 0,5626(5) 0,0972
H59 1,0457 0,1153 0,6096 0,117
C58 0,9924(4) -0,0059(8) 0,5584(6) 0,0904
H58 1,0202 -0,0545 0,596 0,109
C57 0,9345(4) -0,0325(7) 0,4981(6) 0,0845
H57 0,9201 -0,0958 0,5006 0,101
C56 0,8958(3) 0,0334(7) 0,4323(5) 0,0851
H56 0,859 0,0083 0,3868 0,102
C53 0,8177(7) 0,6742(9) 0,2977(9) 0,1104
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Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
H53 0,788 0,7212 0,2611 0,132
C50 0,9111(5) 0,5326(8) 0,4126(7) 0,0925
H50 0,9405 0,4845 0,448 0,11
C51 0,9224(7) 0,6377(10) 0,4257(8) 0,1212
H51 0,9587 0,6625 0,4722 0,146
C19 0,5908(4) 0,2125(7) 0,2279(5) 0,0691
C20 0,5782(5) 0,1297(11) 0,1846(7) 0,1244
H20 0,61 0,104 0,1867 0,149
C24 0,5437(5) 0,2510(13) 0,2240(7) 0,1008
H24 0,5506 0,3106 0,2536 0,121
C31 0,6619(3) 0,3976(6) 0,3044(4) 0,0516
C36 0,6563(4) 0,4416(7) 0,3623(5) 0,0605
H36 0,6566 0,3984 0,3985 0,073
C35 0,6507(4) 0,5417(9) 0,3665(6) 0,0792
H35 0,6439 0,5665 0,4024 0,095
C34 0,6545(4) 0,6099(7) 0,3199(5) 0,0675
H34 0,6532 0,6805 0,3263 0,081
C32 0,6646(4) 0,4689(6) 0,2537(5) 0,0517
H32 0,6692 0,4447 0,2154 0,062
C25 0,7070(3) 0,1988(6) 0,3855(4) 0,0462
Cc27 0,7975(4) 0,1071(7) 0,4880(5) 0,0674
H27 0,8355 0,0827 0,5085 0,081
C28 0,7746(4) 0,0923(7) 0,5323(5) 0,068
H28 0,7963 0,0536 0,5803 0,081
C30 0,6856(4) 0,1822(7) 0,4273(5) 0,0621
H30 0,6466 0,2026 0,4048 0,074
C63 0,5981(2) 0,2111(5) -0,0093(3) 0,0395
C61 0,6281(3) 0,3900(5) 0,0348(4) 0,0463
Ol 0,7739(2) 0,2470(4) 0,1137(3) 0,0504
C52 0,8779(8) 0,7043(9) 0,3674(13) 0,1543
H52 0,8874 0,774 0,3735 0,185
C23 0,4864(5) 0,2079(13) 0,1794(10) 0,1348
H23 0,4553 0,2353 0,1784 0,162
C21 0,5256(6) 0,0736(12) 0,1362(9) 0,1754
H21 0,5206 0,0141 0,1075 0,21
C22 0,4800(6) 0,1203(13) 0,1367(9) 0,1428
H22 0,4424 0,0889 0,1053 0,171
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Tabela A3. Coordenadas fracionais e parametro térmico

[Tb(DBM);(HMPA)].

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
Tbl 0,16395(2) 0,225698(15)  0,260050(14)  0,0244
P1 0,48352(14) 0,28916(10) 0,34719(9) 0,0359
Ol1A 0,2962(3) 0,1019(2) 0,2258(2) 0,0293
CI10A 0,4023(4) 0,0826(3) 0,1717(3) 0,0262
C9A 0,4714(5) 0,1410(3) 0,1102(3) 0,0286
HO9A 0,5533 0,1212 0,0752 0,034
C7A 0,4264(5) 0,2274(3) 0,0972(3) 0,0257
CIl1A 0,5071(5) 0,2851(3) 0,0291(3) 0,0277
C6A 0,4380(6) 0,3559(4) -0,0023(3) 0,0361
H6A 0,3424 0,3647 0,0179 0,043
C5A 0,5079(7) 0,4138(4) -0,0628(4) 0,0484
H5A 0,4591 0,4609 -0,085 0,058
C4A 0,6482(8) 0,4036(4) -0,0911(5) 0,0536
H4A 0,6961 0,4445 -0,131 0,065
C3A 0,7172(7) 0,3341(4) -0,0614(5) 0,0529
H3A 0,8133 0,3264 -0,0809 0,064
C2A 0,6470(6) 0,2747(4) -0,0027(4) 0,0417
H2A 0,6956 0,2257 0,0163 0,05
O8A 0,3199(3) 0,2612(2) 0,1385(2) 0,029
CI12A 0,4539(5) -0,0095(3) 0,1774(3) 0,0263
C17A 0,5411(5) -0,0488(3) 0,1111(4) 0,032
HI7A 0,5725 -0,0161 0,0598 0,038
C16A 0,5835(6) -0,1357(4) 0,1186(4) 0,0403
HI6A 0,6436 -0,1617 0,0727 0,048
CI5A 0,5378(6) -0,1837(4) 0,1928(4) 0,0436
HI5A 0,5659 -0,2429 0,198 0,052
Cl4A 0,4505(7) -0,1451(4) 0,2600(4) 0,045
HI4A 0,4196 -0,1779 0,3113 0,054
CI3A 0,4085(5) -0,0586(3) 0,2521(4) 0,0362
HI3A 0,3483 -0,0328 0,298 0,044
08C 0,0741(4) 0,3639(2) 0,2390(2) 0,0321
CciC -0,0032(5) 0,4180(3) 0,2838(3) 0,0276
coC -0,0459(5) 0,4102(3) 0,3722(3) 0,0311
HOC -0,1012 0,4559 0,3996 0,037
e -0,0126(5) 0,3393(3) 0,4235(3) 0,0298
o11C 0,0606(4) 0,2747(3) 0,3938(2) 0,0356
c12C -0,0712(5) 0,3335(4) 0,5174(3) 0,0327
C17C -0,1373(6) 0,4039(4) 0,5624(4) 0,042
H17C -0,1431 0,4591 0,5342 0,05
C16C -0,1944(7) 0,3926(5) 0,6487(4) 0,0541
H16C -0,2395 0,4402 0,6792 0,065
C15C -0,1856(7) 0,3121(5) 0,6904(4) 0,0557
HI15C -0,2264 0,3042 0,7489 0,067
C14C -0,1179(8) 0,2442(5) 0,6468(4) 0,0561
H14C -0,1105 0,1895 0,6756 0,067
C13C -0,0602(7) 0,2544(4) 0,5613(4) 0,0427

isotrépico do complexo

125



Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
H13C -0,0124 0,2068 0,5322 0,051
C1C -0,0579(5) 0,4932(3) 0,2351(3) 0,0297
c2C -0,1111(6) 0,5702(4) 0,2733(4) 0,0423
H2C -0,1086 0,5784 0,3324 0,051
C3C -0,1671(7) 0,6343(4) 0,2260(4) 0,0476
H3C -0,2031 0,6862 0,253 0,057
Cc4C -0,1713(7) 0,6239(4) 0,1411(4) 0,047
H4C -0,2109 0,6683 0,1093 0,057
Cs5C -0,1179(7) 0,5487(4) 0,1008(4) 0,0502
H5C -0,1204 0,5414 0,0415 0,061
ce6C -0,0603(6) 0,4837(4) 0,1484(4) 0,0409
H6C -0,0224 0,4325 0,121 0,049
OS8B 0,0395(4) 0,1912(2) 0,1534(2) 0,0313
C7B -0,0334(4) 0,1281(3) 0,1401(3) 0,0257
C9B -0,0868(5) 0,0667(3) 0,2027(3) 0,0307
H9B -0,1443 0,0227 0,1868 0,037
C10B -0,0622(4) 0,0649(3) 0,2874(3) 0,0262
Ol11B 0,0126(3) 0,1189(2) 0,3179(2) 0,0312
Cl12B -0,1311(5) -0,0023(3) 0,3515(3) 0,0287
C13B -0,1303(5) 0,0097(4) 0,4379(4) 0,0344
H13B -0,0845 0,0586 0,4555 0,041
C14B -0,1953(6) -0,0487(4) 0,4987(4) 0,0424
H14B -0,1948 -0,0391 0,5579 0,051
C15B -0,2606(6) -0,1203(4) 0,4750(4) 0,0447
HI15B -0,3045 -0,1604 0,5175 0,054
Cl16B -0,2624(7) -0,1338(4) 0,3892(5) 0,0508
H16B -0,3075 -0,1833 0,3724 0,061
C17B -0,1978(6) -0,0746(4) 0,3269(4) 0,0429
H17B -0,1995 -0,0837 0,2678 0,051
CIB -0,0635(5) 0,1201(3) 0,0500(3) 0,03
C2B -0,1477(5) 0,0560(4) 0,0267(3) 0,0336
H2B -0,191 0,0157 0,0691 0,04
C3B -0,1695(6) 0,0498(4) -0,0572(4) 0,0392
H3B -0,2273 0,0053 -0,0718 0,047
C4B -0,1083(6) 0,1075(5) -0,1199(4) 0,0458
H4B -0,1247 0,1035 -0,1774 0,055
C5B -0,0231(7) 0,1710(4) -0,0985(4) 0,0474
H5B 0,0211 0,2103 -0,1416 0,057
C6B -0,0012(6) 0,1781(4) -0,0136(3) 0,0378
H6B 0,0565 0,2228 0,0008 0,045
Ol 0,3497(4) 0,2598(3) 0,3242(3) 0,0374
NIA 0,4609(6) 0,3646(4) 0,4127(4) 0,0364
N2A 0,5604(5) 0,2017(4) 0,3899(4) 0,0285
N3A 0,5984(6) 0,3251(4) 0,2659(4) 0,0357
Cl1A 0,3428(13) 0,3628(9) 0,4821(9) 0,0449
HI1A 0,2789 0,3172 0,4719 0,068
HI11B 0,2953 0,4196 0,4841 0,068
H11C 0,3751 0,3506 0,5369 0,068
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Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
CI2A 0,5644(10) 0,4307(6) 0,4214(7) 0,0263
HI2A 0,6397 0,4281 0,3725 0,084
HI12B 0,6013 0,4193 0,4748 0,084
H12C 0,5212 0,4887 0,4228 0,084
C21A 0,6698(8) 0,2136(5) 0,4414(5) 0,0411
H21A 0,6703 0,2746 0,4584 0,062
H21B 0,7593 0,1987 0,4074 0,062
H21C 0,6531 0,1755 0,4928 0,062
C22A 0,5484(7) 0,1139(5) 0,3595(5) 0,0348
H22A 0,4727 0,1123 0,3261 0,052
H22B 0,5296 0,073 0,4088 0,052
H22C 0,635 0,0971 0,3233 0,052
C31A 0,5609(9) 0,4023(5) 0,2168(6) 0,0459
H31A 0,4782 0,4302 0,2484 0,069
H31B 0,5421 0,3845 0,1608 0,069
H31C 0,6373 0,4437 0,2087 0,069
C32A 0,7198(8) 0,2782(5) 0,2250(6) 0,0389
H32A 0,7382 0,228 0,2615 0,059
H32B 0,7994 0,3172 0,2167 0,059
H32C 0,7038 0,2578 0,1692 0,059
NIB 0,4424(18) 0,3119(12) 0,4579(13) 0,0364
N2B 0,5961(15) 0,2423(11) 0,3233(11) 0,0285
N3B 0,4893(18) 0,4075(11) 0,3123(12) 0,0357
Cl11B 0,552(2) 0,2963(16) 0,5088(18) 0,0449
HI1A 0,6337 0,273 0,4722 0,068
HI11B 0,5206 0,2542 0,5555 0,068
HI11C 0,5751 0,3513 0,533 0,068
C12B 0,311(3) 0,349(2) 0,501(2) 0,0287
HI2A 0,2468 0,3563 0,4599 0,047
HI12B 0,328 0,4062 0,5238 0,047
HI12C 0,271 0,3099 0,5484 0,047
C21B 0,585(3) 0,1457(18) 0,3434(18) 0,0411
H21A 0,497 0,1336 0,3804 0,062
H21B 0,6614 0,1267 0,3729 0,062
H21C 0,59 0,1141 0,2898 0,062
C22B 0,727(2) 0,2662(14) 0,2676(18) 0,0348
H22A 0,7292 0,3296 0,2576 0,052
H22B 0,7328 0,2372 0,2126 0,052
H22C 0,8049 0,2478 0,2956 0,052
C31B 0,472(3) 0,4228(16) 0,2199(17) 0,0459
H31A 0,4127 0,3776 0,2032 0,069
H31B 0,5625 0,4205 0,1832 0,069
H31C 0,4294 0,4802 0,2132 0,069
C32B 0,573(2) 0,4691(15) 0,3463(15) 0,0389
H32A 0,5779 0,4534 0,4064 0,059
H32B 0,5326 0,5276 0,3429 0,059
H32C 0,6664 0,4685 0,3128 0,059
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Tabela A4. Coordenadas fracionais e parametro térmico
[Tb(DBM)(NO3),(HMPA),].

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
Tbl 0,252025(11)  0,281327(6) 0,248742(10)  0,0374
P1 0,27108(7) 0,37794(5) 0,47086(6) 0,052
P2 0,43566(6) 0,15472(4) 0,33970(6) 0,0471
04 0,2891(2) 0,33955(13) 0,38404(17) 0,0563
NI13 0,1662(3) 0,3641(2) 0,5178(3) 0,0776
012 0,1517(2) 0,17668(15) 0,2267(2) 0,0587
NI 0,1098(2) 0,18009(16) 0,3025(2) 0,0554
Ol11 0,1390(3) 0,22678(14) 0,3574(2) 0,067
013 0,0444(3) 0,14177(18) 0,3225(3) 0,0919
C131 0,1509(7) 0,3004(4) 0,5672(5) 0,127
HI13A 0,0919 0,3035 0,6008 0,19
H13B 0,2057 0,2921 0,6102 0,19
H13C 0,1451 0,2638 0,5232 0,19
N11 0,2696(3) 0,45856(19) 0,4474(3) 0,0768
Cl11 0,3149(5) 0,4864(3) 0,3673(4) 0,0994
HI1A 0,2709 0,5182 0,3366 0,149
HI11B 0,3292 0,4504 0,325 0,149
H11C 0,3746 0,5091 0,387 0,149
NI12 0,3533(3) 0,3556(2) 0,5516(3) 0,0757
C121 0,4503(5) 0,3361(4) 0,5251(6) 0,1095
HI2A 0,4891 0,3761 0,5164 0,165
HI12B 0,4452 0,3107 0,468 0,165
H12C 0,4809 0,3085 0,5733 0,165
C122 0,3513(6) 0,3815(4) 0,6469(4) 0,1328
H12D 0,3939 0,3546 0,6872 0,199
HI2E 0,2856 0,3791 0,6676 0,199
HI2F 0,3731 0,4279 0,6484 0,199
021 0,0837(3) 0,3118(2) 0,1923(4) 0,1024
N2 0,0944(3) 0,37379(19) 0,1880(3) 0,0668
022 0,1764(4) 0,3922(2) 0,2067(5) 0,1539
023 0,0285(3) 0,4114(2) 0,1626(3) 0,1053
03 0,3633(2) 0,20410(15) 0,2989(2) 0,0573
N21 0,5350(2) 0,19445(19) 0,3738(2) 0,0603
C212 0,5983(4) 0,1772(3) 0,4545(4) 0,0888
H21A 0,6569 0,1558 0,4343 0,133
H21B 0,5645 0,1465 0,4939 0,133
H21C 0,6153 0,2178 0,4887 0,133
C211 0,5741(4) 0,2482(3) 0,3148(4) 0,0831
H21D 0,5789 0,2898 0,3494 0,125
H21E 0,5309 0,2544 0,2607 0,125
H21F 0,638 0,2353 0,2957 0,125
N22 0,3928(3) 0,11540(17) 0,4287(3) 0,0654
C221 0,3438(5) 0,1558(3) 0,4993(4) 0,0963
H22A 0,2835 0,1341 0,514 0,144
H22B 0,3301 0,2005 0,4752 0,144
H22C 0,3859 0,1592 0,5546 0,144

isotrépico do complexo
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Continuagao

Atomo Xfrac Yfrac Zfrac Ueq
N23 0,4633(3) 0,09930(18) 0,2612(3) 0,0695
C232 0,3868(5) 0,0705(3) 0,1996(5) 0,1139
H23A 0,4132 0,06 0,1405 0,171
H23B 0,3343 0,1027 0,1906 0,171
H23C 0,3622 0,0297 0,2268 0,171
C231 0,5596(4) 0,0681(3) 0,2566(5) 0,0962
H23D 0,5572 0,0225 0,2804 0,144
H23E 0,6067 0,094 0,2934 0,144
H23F 0,5782 0,067 0,193 0,144
0Ol 0,27529(17) 0,24548(14) 0,10058(15) 0,0508
c9 0,3366(2) 0,25595(16) 0,0387(2) 0,0397
C1 0,4111(2) 0,30522(19) 0,0467(2) 0,0486
H1 0,4524 0,3098 -0,0026 0,058
C2 0,4273(2) 0,34745(16) 0,1231(2) 0,0437
02 0,3806(2) 0,34359(14) 0,19774(18) 0,0595
C3 0,5030(2) 0,40240(17) 0,1214(3) 0,0494
C4 0,5472(4) 0,4212(3) 0,0417(4) 0,0899
H4 0,5333 0,3978 -0,0136 0,108
C5 0,6128(5) 0,4752(3) 0,0433(5) 0,1058
H5 0,6439 0,4862 -0,0108 0,127
Cc6 0,6325(4) 0,5119(3) 0,1203(5) 0,0925
H6 0,6745 0,5491 0,119 0,111
C7 0,5898(4) 0,4940(2) 0,2011(4) 0,0847
H7 0,6048 0,5179 0,2558 0,101
C8 0,5236(3) 0,4396(2) 0,2016(3) 0,0673
HS8 0,4934 0,4284 0,2562 0,081
C10 0,3246(2) 0,21276(15) -0,0468(2) 0,0426
C15 0,2636(3) 0,15688(18) -0,0446(3) 0,0572
HI15 0,2322 0,1464 0,0097 0,069
Cl4 0,2488(4) 0,1160(2) -0,1235(3) 0,0754
H14 0,2078 0,0783 -0,1215 0,09
C13 0,2944(4) 0,1311(3) -0,2035(3) 0,0791
HI13 0,2842 0,1039 -0,2561 0,095
C12 0,3543(4) 0,1855(3) -0,2062(3) 0,0802
HI12 0,3858 0,1951 -0,2607 0,096
Cl11 0,3699(3) 0,2278(2) -0,1291(3) 0,064
HI1 0,4102 0,2657 -0,1326 0,077
Cl112 0,2503(8) 0,5094(3) 0,5205(5) 0,136
HI11D 0,3056 0,5114 0,5644 0,204
HI1E 0,1928 0,4965 0,5521 0,204
HI1F 0,2402 0,5532 0,4922 0,204
C132 0,0767(4) 0,3879(5) 0,4696(6) 0,1323
HI13D 0,0498 0,3524 0,4303 0,199
HI3E 0,0912 0,4267 0,4321 0,199
HI3F 0,03 0,4004 0,5145 0,199
C222 0,4040(7) 0,0442(3) 0,4499(6) 0,1325
H22D 0,4549 0,0383 0,4977 0,199
H22E 0,4212 0,0201 0,3948 0,199
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