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RESUMO

PROPRIEDADES FOTOFISICAS DE COMPLEXOS DE LANTANIDEOS NO ESTADO
SOLIDO E EM SOLUGCAO AQUOSA: IMAGEAMENTO E ATIVIDADE CITOTOXICA

Neste trabalho sintetizaram-se os ligantes 4-azidadipicolinato (dipicNs), 4-
aminodipicolinato (dipicNHz) e 4-aminopiridina-bis(oxazolina) (pyboxNH,), bem como
seus complexos com ions lantanideos(lll) soluveis em agua. Sintetizaram-se também
complexos insoluveis em agua, contendo ligantes derivados dos acidos benzdico,
fenilseleninico e fenilfosfinico. A coordenacgao dos complexos foi verificada utilizando
espectroscopia de absorgao no infravermelho, enquanto que a estequiometria dos
complexos foi confirmada utilizando analise elementar de carbono e hidrogénio,
titulagdo complexométrica, espectrometria de massas e 'H-RMN. Também foram
obtidas as estruturas de alguns complexos por difracdo de raios X de monocristal.
Com os complexos analogos de gadolinio(lll) foram obtidos os espectros de
fosforescéncia do ligante a ~77 K com resolugdo temporal para determinagdo da
energia do nivel tripleto, a qual foi obtida pelo método da tangente ou da transigdo 0-0
fénon. Os complexos de europio(lll) foram classificados, comparativamente, em
funcdo da simetria pontual, utilizando os espectros de emissdo, parametros de
intensidade de Judd-Ofelt e razdo assimétrica, e também em fungdo do grau de
covaléncia da ligagdo Eu — O, obtido pelo baricentro da transicdo °Dy — "Fo. Foi
também medido o tempo de vida de emissado e o rendimento quantico dos complexos
contendo os ions europio(lll) ou térbio(lll). As geometrias do estado fundamental
foram determinadas utilizando o método Sparkle/PM3, sendo assim possivel explicar
alguns dos resultados experimentais obtidos, tal como a alta eficiéncia de sensitizacdo
de alguns complexos. Os complexos de europio(lll) e térbio(lll) com os ligantes
dipicNs, dipicNH2 e pyboxNH, apresentaram luminescéncia em solugéo aquosa, tempo
de vida > 1 ms e rendimento quantico na faixa 15 — 40 %, qualificando-os como
marcadores luminescentes em sistemas biologicos. Os ligantes e seus complexos
tiveram suas citotoxicidades testadas contra células normais (NIH/3T3) e células
neoplasicas (NG97, cancer de cérebro e PANC1, cancer de pancreas). Somente os
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complexos apresentaram atividade citotoxica e esta é seletiva para células NG97 e
PANC1. O complexo Ks[Eu(dipicNHz);s] foi capaz de atravessar a barreira hemato-
encefalica e foi utilizado como marcador luminescente para células NG97 e PANC1.

Palavras-chave: Lantanideos. Luminescéncia. Marcadores luminescentes.
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ABSTRACT

PHOTO-PHYSICAL PROPERTIES OF LANTHANIDE IONS COMPLEXES IN THE
SOLID STATE OR AQUEOUS SOLUTION: IMAGING AND CITOTOXIC ACTIVITY

Water-soluble lanthanide complexes with the ligands 4-azidodipicolinate (dipicNs), 4-
aminodipicolinate (dipicNH,z) and 4-aminopyridine bis-oxazoline (pyboxNH.) were
synthesized, a long with water-insoluble lanthanide complexes with ligands derived
from benzoic, phenylseleninic or phenylphosphinic acids. The coordination modes of
the carboxylic ligands were verified by FT-IR. The stoichiometries of the complexes
were confirmed by carbon and hydrogen elemental analysis, complexometric titration
and mass spectrometry. The crystal structures of some complexes were determined by
single crystal X-ray diffraction. The time-resolved phosphorescence spectra of the
ligands were obtained at ~77 K using the gadolinium(lll) analogs complexes in order to
obtain the energies of triplet levels. The triplet energies were determined by the
tangent method or the 0-0 phonon transition. The europium(lll) complexes were
classified, comparatively, as a function of the point symmetry, using the emission
spectra, Judd-Ofelt intensity parameters and the asymmetric ratio, and as a function of
the Eu — O bond covalence degree, obtained from the centroid of the °Dy — Fq
transition. The emission lifetimes and quantum vyields for the europium(lll) and
terbium(lll) complexes were also determined. The ground state geometries were
calculated using the Sparkle/PM3 method and were used to explain some of the
experimental results such as the high sensitization efficiency of some complexes. The
europium(lll) and terbium(lll) complexes with the ligands dipicN3, dipicNH, and
pyboxNH, showed luminescence in water, emission lifetimes > 1 ms and quantum
yields in the range 15 — 40 %, qualifying them as potential luminescent markers for
biological systems. Cytotoxic assays using the ligands and their complexes against
normal cells (NIH/3T3) and neoplastic cells (NG97, brain’s cancer and PANC1,
pancreatic cancer) were performed. Only the complexes showed selective cytotoxicity

against NG97 and PANC1 cells. The complex K;[Eu(dipicNH2);] was able to cross a
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simulated blood-brain barrier and was also used as a luminescent marker for NG97
and PANC1 cells.

Keywords: Lanthanides. Luminescence. Luminescent markers.
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Capitulo 1 — Complexos de coordenacao
contendo lantanideos(lll)

1 Introducao

O encanto dos lantanideos e sua fascinagado podem ser descritas pela frase dita
por Sir William Crookes em 1887

“‘Os lantanideos nos deixam perplexos em nossas pesquisas, em nossas
especulagcbes e atormenta nossos sonhos. Eles estendem-se como um mar
desconhecido diante de nds, zombando, deixando-nos perplexos e murmurando
estranhas revelagdes e possibilidades.” (CROOKES, 1897)

Os elementos quimicos pertencentes a esta familia possuem estado de
oxidagdo mais estavel igual a 3+, sendo possivel em alguns casos o estado de
oxidacdo 2+ (Eu®) ou 4+ (Ce* ou Tb*"). Devido & alta relacdo carga/raio dos
lantanideos trivalentes estes sdo considerados espécies duras, tendo afinidade por
bases duras, ou seja, espécies que contém oxigénio, nitrogénio ou fluor disponiveis
para coordenacdo. Dentre a classe de ligantes organicos mais utilizados podem ser
citados: p-dicetonas, acidos carboxilicos, piridinas dicarboxilatos, piridinas bis
oxazolinas, etc (BINNEMANS, 2005; de BETTENCOURT-DIAS, 2007; REDDY;
SIVAKUMAR, 2013; BUNZLI, 2010). Devido ao grande valor do raio iénico o nimero
de coordenacgao dos complexos formados por lantanideos trivalentes pode variar de 6
a 12, sendo 8, 9 e 10 os mais comuns, e depende basicamente de fatores estéricos

dos ligantes, Tabela 1.



Tabela 1. Complexos contendo lantanideos e seu diversificado nimero de coordenacao.

Complexos Numeros de coordenacao Referéncias
[Gd(bmdm);(tppo)] 7 MONTEIRO et al., 2010
[Eu(tta)s(H,0),] 8 WHITE, 1976
Css[Eu(dipic)s] 9 BRAYSHAW et al., 1995
[Eu(Hdfpbpsc),]NO3 10 OLIVEIRA et al., 2011

Os complexos citados na Tabela 1 sdo mostrados na Figura 1.

c

@ec0e
®OoOmMmo

(b)

(c) (@

Figura 1. Estruturas dos complexos resolvidas por difragdo de raios X de monocristal. (a)
[Gd(bmdm)s(tppo)] (MONTEIRO et al., 2010). (b) [Eu(tta);(H20),] (WHITE, 1976). (c) Css[Eu(dipic)s]

(BRAYSHAW et al., 1995). (d) [Eu(Hdfpbpsc)2]NOs (OLIVEIRA et al., 2011).

A estrutura do ligante é de extrema importancia pois determina diversas

propriedades dos complexos, dentre elas: (i) posicdo energética das bandas de

excitacao dos complexos; (ii) alteracao da solubilidade através da insercéo de grupos

hidrofilicos ou hidrofébicos e/ou grupos coordenantes especificos (CHAUVIN et al.,
2008; PICOT et al.,, 2008, de BETTENCOURT-DIAS; BARBER; BAUER, 2012;

MAURY et al., 2013) e (iii) a eficiéncia com que a energia € transferida ao ion metalico
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devido a modificagbes estruturais que podem ou ndo alterar a energia do nivel tripleto
(de BETTENCOURT-DIAS et al., 2010). Os compostos formados por lantanideos
geralmente exibem transi¢cdes eletrénicas f-f cuja natureza foi um enigma para a
comunidade cientifica durante muitos anos, como publicado no trabalho: “The puzzle
of rare-earth spectra in solids” (VAN VLECK, 1937). Neste trabalho foram propostas
algumas perguntas para tentar explicar as estreitas e relativamente intensas bandas
dos compostos contendo ions lantanideos.

1. As transi¢des dos compostos poderiam ser de natureza 5d — 4f?

2. Qual o mecanismo responsavel por estas transigbes: dipolo magnético,

quadrupolo ou dipolo elétrico?

Considerando que possiveis transi¢des entre niveis d e f possuem grande
deslocamento Stokes, o que provoca alargamento das bandas, essa primeira
afirmacdo pode ser refutada devido a ndo concordancia com os dados observados
experimentalmente que mostram que as transicdbes em compostos contendo
lantanideos(lll) sdo estreitas o que sugere transicdes eletronicas intraconfiguracionais
4f-4f, Figura 2.

Deslocamento
Deslocament to

Stokes

Grande deslocamento Stokes Pequeno deslocamento Stokes

(a) (b)

Figura 2. Estados eletronicos fundamental e excitado. (a) Sistemas com elevado e (b) pequeno
deslocamento Stokes (Adaptado de HASEGAWA; WADA; YANAGIDA, 2004).

O pequeno deslocamento  Stokes, observado para transicbes
intraconfiguracionais 4f-4f, € devido a blindagem dos orbitais 4f do ambiente quimico

pelos orbitais 5s e 5p mais externos, Figura 3, o que gera como consequéncia pouca
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influéncia do campo ligante na energia destes elétrons que faz com que e ligagao Ln —

L (ligante) seja predominantemente idnica.

0.08 T T

0.06 T i

& 0.041

0.02

r(ag)

Figura 3. Distribuicdo de probabilidade para os elétrons 4f, 5s e 5p (Adaptado de WYBOURNE;
SMENTEK, 2007).

Desta forma, pode-se concluir que as transicdes eletrénicas responsaveis pela
luminescéncia de compostos contendo lantanideos sdo de natureza 4f-4f.

A descrigao da estrutura eletrénica dos lantanideos constitui um problema de N
elétrons cuja resolugcdo pode ser feita através da aproximacdo do campo central.
Nesta aproximacao considera-se que cada elétron se move independentemente sob
acao do campo elétrico gerado pelo nucleo e pelos N-71 elétrons. Neste caso, o
problema pode ser aproximado ao atomo de hidrogénio e suas equagdes podem ser
aplicadas e, quando necessario, a quebra da simetria esférica pode ser tratada como
perturbacdo. Considerando que o sistema € formado por um nucleo positivo e cargas
negativas (elétrons) em constante movimento, uma parcela do Hamiltoniano total é
devido & contribuicdo Coulombiana cujo Hamiltoniano (H.) pode ser descrito de
acordo com a Equacao 1.

N
o h?
HC=K+U=ZI—2_m-V?+U(n)

i=1

Equacgéao 1

onde: K e U sdo os operadores de energia cinética e potencial,
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respectivamente, i € a constante de Planck dividida por 2rt, m € a massa do elétron e

2 g i 2_ 02 4 0% 6_2_1.1.(2.1) S
Vi €& o operador laplaciano <vi_6xi2+6yi2+6zi2_ el Ul [ syl

] 1 92 . . s
(senG -ﬁ) t o5y 67)2>. O termo U(r) representa a energia do potencial esférico do

sistema, que € composta pela atracdo nucleo-elétron e também pela repulsao elétron-

elétron, Figura 4. Este termo é descrito pela Equagéo 2.

elétron i

elétron j

nicleo

Figura 4. Representacéo do nucleo e dois elétrons orbitando ao seu redor.

N

Z-e? = o2
U == ) =+

i=1 i<j

Equagao 2

onde: Z € o numero atbmico do elemento e r; a distancia elétron-elétron

1 . . ~ . P
(r;; = —). O primeiro termo representa a atragdo nucleo-elétron e o segundo a

|ri=l
repulsdo elétron-elétron. O acoplamento entre o momento magnético orbital e o
momento magnético de spin, acoplamento spin-orbita, deve ser considerado neste
caso, sendo possivel trés aproximacgoes:

1. Atomos leves, em que a ordem de magnitude do acoplamento spin-6rbita é
menor que a ordem de magnitude do campo cristalino. Neste caso, o
acoplamento spin-orbita é descrito segundo o modelo de acoplamento de
Russel-Saunders;

2. Atomos pesados, em que a ordem de magnitude do acoplamento spin-6rbita é
maior ou da mesma ordem que a magnitude do campo cristalino. Neste caso o

acoplamento spin-6rbita é descrito pelo modelo de acoplamento intermediario;



3. Atomos muito pesados, em que a ordem de magnitude do acoplamento spin-
orbita € maior que a ordem de magnitude do campo cristalino. Neste caso o
acoplamento é descrito pelo modelo de acoplamento j-j.

Para os lantanideos o acoplamento intermediario descreve bem este sistema
pois a magnitude da repulsao inter-eletrbnica é aproximadamente igual a do

acoplamento spin-orbita (Figura 5).

o,

=10% cm?

F

TFZ

Figura 5. Desdobramentos dos orbitais 4f° do ion Eu** promovidos pela repulsao inter-eletronica (~1O4
cm™) e acoplamento spin-orbita (~10° cm™).

O Hamiltoniano de acoplamento spin-6rbita (Hs,) é descrito pela Equagéo 3.

N
Ao = ) §0L-s,
i=1

Equacao 3

onde: &(r;) representa a constante de acoplamento spin-6rbita, /; € o vetor
momento magnético orbital e s; é o vetor momento magnético de spin.

Com a descrigao parcial do Hamiltoniano para o ion lantanideo podemos tentar
responder a proxima questao do quebra cabecgas de Van Vleck:

Qual o mecanismo responsavel por estas transi¢des: dipolo magnético,
quadrupolo elétrico ou dipolo elétrico?

Os operadores tensoriais de Racah, introduzidos na espectroscopia no fim da

década de 1940, sao muito utilizados, pois quando se realiza uma rotagcdo no sistema
o operador se transforma em uma combinagé&o linear de harmoénicos esféricos (Yq("”)).

Um operador de Racah pode ser definido segundo a Equagéao 4 (RACAH, 1942).
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) 1/2
C(k):< 4-m ) Ly
1 2-k+1 1

Equagao 4

onde k & o posto do vetor e g a ordem do mesmo (2k + 1 = Q).
Para transi¢cdes eletronicas em geral a conexdo de dois estados eletronicos

pode ser feita através dos operadores de dipolo magnético (M), quadrupolo elétrico

(Q) ou dipolo elétrico (P), Tabela 2 (BUNZLI; ELISEEVA, 2011).

Tabela 2. Expressdes que descrevem os operadores de dipolo magnético (ﬁ), quadrupolo elétrico (6) e
dipolo elétrico (P).

Operagdes de

Operadores Férmulas ] )
simetria
. . eh <o, Rotacao
Dipolo magnético - —Z(li +25)
4-7'[-m-ci=1 (Rx, Rye Ry)
o 1 < Multiplicagdo
Quadrupolo elétrico = Z(k 7)) T >
2 ~ (xy, x2, yz, X* = ¥°)
_ ol Translagéo
Dipolo elétrico —e- Z 7
— (x,yez)

Os operadores de dipolo (13) e quadrupolo elétrico (@) podem ser reescritos

utilizando os operadores tensoriais de Racah, Tabela 3.

Tabela 3. Operadores de dipolo elétrico e quadrupolo elétrico reescritos na forma de operadores de
Racah.

Operador Férmula Ordem (k)
Dipolo elétrico 1
PG S S () R —
Quadrupolo elétrico a 2-k+1 a 2

O operador de dipolo magnético é dependente do acoplamento dos momentos

magneéticos orbital e de spin e, no caso das transi¢ées dos ions lantanideos este

operador explica apenas algumas das transicbes ndo sendo possivel explicar todas as



transi¢cdes observadas. Portanto nos resta verificar se o operador de dipolo elétrico ou
quadrupolo elétrico pode explicar as transicdes observadas.
O numero quéantico principal (n) ndo influencia na probabilidade de transigéao

portanto, a probabilidade de transicdo entre dois estados |nlm;) e |n'l'm,;,) mediado

por um determinado operador tensorial de Racah chk) pode ser descrita pela Equagao
5 (WYBOURNE; SMENTEK, 2007).

<nlml|C§k)|n’l’ml,> = <lm,|C§k)|l’ml,>

Equacado 5

O Teorema de Wigner-Eckart relaciona a integral descrita acima com os
simbolos 3/, podendo entdo ser obtida a relagdo descrita na Equagdo 6 (HEHLEN;
BRIK; KRAMER, 2013).

, L kT ,
(1] cg?rma) = om0 )l

Equacéao 6

O ultimo fator da equacdo 6 pode ser correlacionado com um simbolo 3j
através da relacdo do Teorema de Wigner-Eckart com a integral de Gaunt, Equacéo 7
(WYBOURNE; SMENTEK, 2007).

' / 1i2(l kU
(Ue®@lny = i@ t+ D@ U+ D12 () ¢ o)

Equagao 7

Para que o simbolo 3}, ao lado direito da equacéo, seja ndo-nulo as relagdes de
triangularidade devem ser obedecidas, ou seja, |l — l'| < k <1+ [I'. Considerando que
as transicoes eletronicas em ions lantanideos sao entre orbitais 4f: /=/'=3 .. 0 < k <
6, sendo que k = 0 n&o € valido. Para que o simbolo 3j ndo seja igual a zero a soma
dos termos na linha deve ser um numero par, ou seja: |+ k+/'=par < 3+ k+ 3 =
par. Desta forma k deve ser igual a 2; 4 ou 6. Portanto, o unico operador que permite
transi¢cbes f-f € o operador de quadrupolo elétrico (k = 2). Porém, o calculo das forgas
de oscilador levando em conta somente o operador de quadrupolo elétrico fornece
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valores da ordem de 107", o que estd muito longe dos valores observados
experimentalmente que sdo da ordem de 10™.

O operador de dipolo elétrico pode ser representado através de um operador
tensorial de Racah cujo posto é igual a 1 (k = 1). Como mencionado anteriormente,
para que o simbolo 3j ndo seja igual a zero, [+ k+ /"=par < [+ 1+ ['=par. Se | é par
obrigatoriamente I’ deve ser impar e vice-versa. Assim o operador de dipolo elétrico s6
pode conectar estados de paridades opostas. Em outras palavras: Al = +1 (regra
de Laporte). Portanto, o operador puro de dipolo elétrico ndo pode conectar estados
de mesma paridade. Porém, a regra de Laporte pode ser relaxada quando a simetria
esférica do potencial € quebrada, ou seja, quando o centro de inversédo € removido do
sistema. Neste caso as transicbes f-f passam a ser menos proibidas e se tem o
chamado mecanismo de dipolo elétrico forgcado e desta forma pode-se explicar os
valores da forga de oscilador obtidos experimentalmente.

Por ultimo, o efeito do campo ligante sob os elétrons 4f pode ser tratado como
uma perturbacgéo, devido a blindagem eletrénica proporcionada pelos elétrons 5s e 5p
mais externos, e sua ordem de magnitude é 10° cm™, Figura 6.

5
D F

Fs

7|:1%<' 2
AN
RN Tz__.f ; 3 Fu

Figura 6. Desdobramentos para o ion eurdpio(lll). (1) Repulsao inter-eletrénica. (2) Acoplamento spin-
orbita. (3) Efeito do campo ligante.

O potencial gerado pelo campo ligante (V) pode ser descrito pela Equagao 8
(MALTA, 1982).

0. e 4.7 \Y?2 pk
_ j _ . l * (k) 7
Vo = Zm_ ZB" ¢ Z(z-k+1> gt Yia (0 #1)Ca7 (D)
ij 't J iLj !

k,q

Equacao 8



onde r; e R; s&o representados na Figura 7.

-gep (carga efetiva)

N
@ central

Figura 7. Figura esquematica mostrando as posi¢cdes do ion metalico, ligante e carga efetiva (Adaptado
de MALTA, 1982).

Separando as partes influenciadas pelo ligante (A’;) e pelo lantanideo e,

reescrevendo a equagao 8 temos a Equagao 9 (MALTA et al., 1996).
1
Ak = Z 0 e ( ) 1
j

2:-k+1 Rf+!
Y ke

l

Equacgao 9

Reescrevendo a Equagéo 9 e substituindo ¥ pelo valor da integral radial dos

elétrons 4f temos a Equacgao 10.

V= ;Ag (ry Z 0)

Equagao 10

onde: o produto A% (r*) é o parametro de campo ligante (Bjf) e C¥(i) séo
parametros de Racah.

A Teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962) descreve as forgas de
oscilador para as transi¢gdes eletrénicas em ions lantanideos. Para esta descrigdo sao
feitas as seguintes aproximagdes (PEACOCK, 1975):
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1. As configuracdes que estdo misturadas na configuracéo 4f" (4f"~'d e
4fN~'ng) sdo consideradas degeneradas;

2. As diferengas de energia AE; = E(f\J) — E(y”) e AE; = E(fJ’) — E(y”) entre dois
estados 4f, independentes, e o estado excitado 5d sdo aproximadamente
iguais;

3. Todos os niveis M, do estado fundamental s&o igualmente populados.

Considerando o espectro de absorcdo de determinado ion lantanideo(lll) em
uma determinada matriz inorganica ou organica poderdo ser observadas transi¢des
intraconfiguracionais 4f-4f. As intensidades destas transi¢des sao representadas pela
forca de oscilador (P), Equacéo 11 (SA et al., 2000).

8-m?-m-v
Peaic = 3_h_(2_]+1)_ez_nZ'D(de'Sde+de'Sdm]

Equagao 11

onde: h é a constante de Planck (6,6 x 10?” erg s), J é o nimero quantico do
estado inicial, n é o indice de refracao, yx.4 € x4m Sa0 as correcdes de Lorentz para os
campos elétrico e magnético, respectivamente, e v é a freqiiéncia da transicdo em s™.
Considerando que as transicdes ocorrem predominantemente pelo acoplamento com
o dipolo elétrico forgado, o termo correspondente ao dipolo magnético pode ser
eliminado, fazendo com que a equacéo adquira a forma descrita pela Equacédo 12 (SA
et al., 2000).

8-m?-m-v
Peaic = 3_h_(2_]+1)_ez_n2'[Xed'Sed]

Equagao 12

TL'(TlZ-I-Z)Z

onde: Y4 = € a corregao de Lorentz para transigdes de dipolo elétrico
forcado, Sey € a forca da transicdo de dipolo elétrico forgado, Equacdo 13, e

(@] |U®||by")|” so os elementos da matriz reduzida ao quadrado determinados por
CARNALL et al., 1977.
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2;4;6

Sea = €%+ ) l(@]|[u® b))
A

Equagao 13

Os parametros Q, sao os chamados parametros de intensidade de Judd-Ofelt.
A descricdo detalhada para obtencdo destes parametros encontra-se no material
anexo. Uma vez obtidas as for¢cas de oscilador podem ser obtidos os parametros de
intensidade de Judd-Ofelt e a partir destes é possivel obter as taxas de emissao
radiativas (A, ou Araq), Equacéo 14 (SA et al., 2000).
A = 64 - m* v},
] 3-(2-]+1)-h-c

3 [Xed *Sea T Xma 'Smd]

Equacgao 14

Utilizando o espectro de absorgao € possivel calcular os parametros de Judd-
Ofelt para todos os ions lantanideos, com excegao do ion praseodimio(lll). Neste caso
a aproximacgao de Judd-Ofelt torna-se invalida devido a proximidade energética entre
os niveis 4f e 5d (PEACOCK, 1975).

Um inconveniente que pode surgir de se calcular os parédmetros de intensidade
de Judd-Ofelt através do espectro de absorgdo € a necessidade de haver transicdes
observaveis e que n&o coincidam com transi¢des da matriz, como por exemplo
transi¢cdes do ligante.

O ion europio(lll) é um caso particular onde é possivel obter os parametros de
intensidade através do espectro de emissao devido a presenga de uma transigao
puramente de dipolo magnético (°Dy — "F1), a qual ndo sofre variagéo no valor da taxa
de emissédo radiativa em fungcdo do ambiente quimico (PEACOCK, 1975). A
intensidade de uma transicdo observada em um dado espectro € descrita pela
Equacéao 15.

= Rh-wpy- Ay N
Equagao 15

onde: wyy é a frequéncia angular da transicdo, A,y é a taxa de emissao
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radiativa (ou coeficiente de emissdo espontanea de Einstein) e N é a populagdo do
estado emissor. A descricdo detalhada da obtencdo dos parametros de intensidade
utilizando o espectro de emissao do ion eurdpio(lll) € mostrada no Anexo.

A presencga do ligante organico além de gerar um potencial elétrico assimétrico
ao redor do lantanideo, que promove o relaxamento da regra de Laporte, também
pode incrementar a intensidade de emissao do lantanideo através do chamado efeito
antena, Figura 8. Neste caso, em especial, a absor¢gdo de energia ocorre devido a
transi¢cbes, de elevada absortividade molar, entre o singleto fundamental e singletos
excitados do ligante. Uma vez que o singleto excitado € populado este pode seguir
duas rotas: decaimento radiativo para o singleto fundamental (fluorescéncia) ou
conversao inter sistemas populando niveis tripletos. O nivel tripleto populado pode
decair radiativamente para o singleto fundamental (fosforescéncia) ou transferir
energia para o lantanideo populando niveis excitados do mesmo. A populagdo dos
niveis excitados do ion lantanideo(lll) pode decair ndo radiativamente até o nivel
emissor e entdo decair radiativamente para os niveis fundamentais do mesmo, ou

seguir uma rota n&o radiativa até atingir os niveis fundamentais.

S ——
— s
d
8
T f \_
—
a b e
h
So 4 L 4 v
Ligante Lantanideo

Figura 8. Exemplo de diagrama de niveis de energia envolvendo niveis do ligante e niveis de energia
do lantanideo. a: transicdo Sy < Sy; b: transigdo Sy — Sy; c¢: transferéncia de energia S — lantanideo; d:
cruzamento inter-sistemas; e: transicdo T — S;; f: transferéncia de energia T — lantanideo; g:
relaxagao f* — f* e 6: emisséo via lantanideo.
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Portanto, além de determinar propriedades fisico quimicas, tais como
solubilidade, o ligante €& responsavel pela transferéncia de energia para o
lantanideo(lll). Um dos fatores determinantes para transferéncia de energia € a
posicédo energética do nivel tripleto em relacdo ao nivel emissor. LATVA et al., 1997
fizeram um estudo sistematico que constituiu desde a sintese de 41 ligantes e seus
respectivos complexos de coordenacdo contendo Eu®, Gd** ou Tb* até a
determinacdo da energia do nivel tripleto e o respectivo rendimento quantico para os
complexos contendo Eu®* ou Tb*. Os autores concluiram que de fato ha uma
dependéncia do rendimento quéntico com a energia do nivel tripleto e que este é
maior quando se tem este nivel o mais préximo possivel do nivel emissor °Dy (no caso
do ion eurdpio(lll)) ou ~2.000 cm™ acima do nivel emissor °Dy (no caso ion térbio(lll)).
SMENTEK; KEDZIORSKI, 2010 reportaram que uma diferenga de energia de
aproximadamente 1500 — 2000 cm™ entre energia do nivel tripleto do ligante e nivel
emissor do lantanideo(lll) pode levar de fato a elevados rendimentos quanticos.
BUNZLI; ELISEEVA, 2011 reportaram que a diferenga de energia 6tima entre nivel T

do ligante e nivel emissor do ion lantanideo(lll) depende de cada ligante, Figura 9.
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Figura 9. Rendimento quantico versus energia do nivel tripleto do ligante. (a) Poliaminocarboxilatos de
europio(lll). (b) Poliaminocarboxilatos de térbio(lll). (c) Bases de Schiff (triangulos) e p-dicetonatos
(quadrados) de eurdpio(lll) (BUNZLI; ELISEEVA, 2011).

2 Estudo das transicoes eletronicas do ion eurépio(lll)

As transigdes eletrbnicas do ion eurdpio(lll) podem fornecer informagdes

estruturais importantes do sistema. O numero de desdobramentos de cada transigao

°D, — F, pode ser correlacionado com a simetria pontual ao redor do ion eurdpio(lll) (
SERRA, 1976; TANNER, 2011), Figura 10.
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Figura 10. Fluxogramas que correlacionam o numero de linhas de cada transigdo com a simetria
pontual ao redor do ion eurdpio(lll) (Adaptado de TANNER, 2011). (@) Op, Ty, T4, T. (b) Dsp, Dy, Cpy, Ch
(n=6;4;3).(c) Dap, Con, Cj, D2, Cs, Co, Cq, Cay.

Cada transicdo °Dy — 'F, do ion eurdpio(lll) pode fornecer, além de
informacdes sobre a simetria pontual, informagdes adicionais sobre o sistema
estudado.

°Dy — 'Fg: esta transicdo é proibida, mas pode ser observada quando o fon
europio(lll) ocupa sitio de simetria sem centro de inverséo, que proporciona o efeito de
mistura de J's (J mixing effect) entre os niveis Stark (2¢J + 1) do nivel 'F; e o nivel 'Fq
(PEACOCK, 1975). O numero maximo de linhas para esta transigéo € 1. Portanto, o
numero de linhas desta transicdo que aparecem no espectro de emissao é
proporcional ao numero de sitios, sem centro de inversdo, ocupados pelo ion
europio(lll) (BLASSE; GRABMAIER, 1994). A energia desta transicao pode ainda ser
correlacionada com o grau de covaléncia da ligagdo Eu — L (FREY; HORROCKS,
1995; MALTA et al., 2002; CARLOS et al., 2005).

°Dy — 'Fy: esta transicdo é permitida por dipolo magnético e tem como
caracteristica a n&o participacdo do Hamiltoniano de campo ligante no calculo da forga

de oscilador. O numero maximo de linhas para esta transi¢cao é de 3, a intensidade

17



desta transigao € predominante no espectro de emissdo quando o sitio ocupado pelo
ion europio(lll) possui, ou esta muito proximo de um centro de inverséo.

Dy — F»: esta transigao é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forgado
e tem como caracteristica a hipersensibilidade. Apresenta numero maximo de linhas
igual a 5 e ganha intensidade em fungdo da assimetria do sitio ocupado pelo ion
eurdpio(lll).

°Dy — F3: esta transigdo apresenta nimero maximo de linhas igual a 7, é
pouco intensa e nao existem muitos trabalhos na literatura com relagdo ao seu estudo.

°Dy — "F4: esta transigdo apresenta nimero maximo de linhas igual a 9 e ganha
intensidade em fungdo da simetria do sitio ocupado pelo ion eurdpio(lll) e em fungéo
da rigidez do sistema (FERREIRA et al., 2006; PEACOCK, 1975).

A Tabela 4 mostra algumas transigdes eletrénicas para o ion europio(lll) a partir

dos niveis eletrénicos de menor energia ("Fo_4).
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Tabela 4. Atribuigdo de algumas transigbes eletronicas para o ion eurdpio(lll) (CARNALL et al., 1977).

Eu”(aq)

Transicéo A/nm Transigéo A/nm
°Do 5759 | °Do 588,4
5 5
D 525,0 D+ 535,4
D, 466,0 | D2 4741
°Ds 4116 | Ds 4179
5 5

Le 395,5 Le 4013
°Ge 3812 | Ge 386,7
5 5

Lz 7 379,6 Lz 385,0
- < 'Fo - <F
Gs 378,0 Gs T | 3833
°Gs 3762 | Gs 381,4
°Gs 3753 | Gs 380,6
°Ge 3749 | “Gs 380,2
5 5

Ls 366,5 Ls 371,5
°Ds 3637 | Ds 368.6
5 5

Lo 356,2 Lo 360,9
Do 611,7 | Do 644,9
°D4 5546 | Dr 581,7
°D, 4891 °D2 510,1
°Ds 4295 | Ds 4456
°Le 4120 | Le 426,8
°G, 3066 | G2 410,3
°L7 3048 | L7 408,4

7 7
°Gs | < F2 [ 3931 [ °Gs | < Fs | 4065
°G4 3911 °Gy 404,4
°Gs 390,2 °Gs 403,5
°Gs 3898 | Gs 403,0
°Lg 3807 | Ls 393,3
°Dy4 3776 | Da 390,0
°Lo 3696 | Lo 381,4
Do 687,7 | °Gs 4231
°D, 616,3 | °Gs4 420,8
°D2 536,5 | °Gs 419,8
°Ds 7 4656 | °Ge 7 419,3
— 'Fy — 'Fy4
°Lg 4451 °Lg 408,8
°G, 4272 | °Ds4 405,2
°L, 4251 ®Lg 396,0
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3 Modelos tedricos para o estudo das transigoes 4f-4f

Desde as publicagbes que culminaram na teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962,
OFELT, 1962) muitos trabalhos na literatura tem buscado modelos fisicos que possam
descrever com precisao os valores de for¢a de oscilador para os ions lantanideos(lll).

De acordo com a teoria das intensidades espectrais 4f-4f o parametro de
intensidade de Judd-Ofelt € descrito pela Equacao 16 (MALTA et al., 1996).

|Bltp |2

.Q)L:(Z/lﬁ'l)Zm
tp

Equagéao 16

onde: B, € uma funcéo variavel que contém as contribuigcbes dos mecanismos
de dipolo elétrico forgado (de) e acoplamento dinamico (ad) e possui a forma mostrada
pela Equagao 17 (MALTA et al., 1996).

(/1—1)-(2-A+3)%
2-2+1)

2
Bup =5 (r*) - 0(t,) - ¥ — ) (1= B[CP3) T 6

Equagao 17

onde: 6(t, A) € um fator numérico que depende do lantanideo, o, é o fator de
blindagem; C» & o operador tensorial de Racah e &, ;., é a fungdo delta de
Kronecker. As fungbes y;; e I; sdo fungbes dependentes do campo ligante descritas
pelas Equacgdes 18 e 19 (MALTA et al., 1996).

1/2

4.7 Yip
V5:<2-t+1> 'ez'Zp"'(zlﬁj)m'gf'R“
J

¢
J

Equacgao 18

1/2
rt=< = >/ 'Za--—yt"’
P2t +1 7 RI*?
j J
Equagao 19
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onde: g; corresponde ao fator de carga do ligante; o; € a polarizabilidade do
atomo ligante; Y; , sdo os valores dos harménicos esféricos que dependem dos
angulos entre o lantanideo e os atomos ligantes e p,--(2-/o’,)“1 é o fator de correcao
introduzido pelo modelo simples de recobrimento (MALTA, 1982), que leva em conta o
valor da integral de recobrimento. O valor de g; pode ser obtido pelo valor da valéncia
do atomo ligante e o pode ser obtido através de valores tabelados na literatura
(FAUCHER; GARCIA, 1982). Porém, na pratica estes dois parametros s&o tratados
como variaveis que dependem do sistema e que sdo ajustados para um valor
fisicamente aceitavel (g; pode variar de zero até o valor da valéncia do ligante e ¢; de 0
a6,5A% (MALTA et al., 1996; MALTA et al., 1997).

Com as equacdes descritas acima é possivel calcular os parametros de Judd-
Ofelt e predizer os valores da forca de oscilador possuindo os parametros estruturais
do complexo (distdncia de ligacdo e angulos de ligagdo). Com os valores dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt é possivel estimar as taxas de transferéncia
de energia de acordo com equagdes desenvolvidas por MALTA, 1997; SILVA; MALTA,
1997 e revisada por MALTA, 2008.

A transferéncia de energia entre receptor e doador pode ocorrer através de dois

mecanismos: Dexter e Forster, Figura 11.

“a ‘T'_\\a

A— iy A— Tay
i

,f T ,\ ':

[} ]

I

]

;‘ i Wﬂ
N A 1 atl

\Y

S Af So 4f

Ligante Ln3* Ligante Ln3+

Mecanismo de Dexter Mecanismo de Forster

Figura 11. Mecanismos de transferéncia de energia de Dexter (a esquerda) e Forster (a direita)
(Adaptado de BUNZLI, ELISEEVA, 2011).
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Para o caso dos complexos de coordenagdo contendo lantanideos a
transferéncia de energia pode ocorrer via S — °D1, °Dg ou T — °Dy, °Do. YANG et al.,
2004 reportaram um complexo onde poderia haver transferéncia direta via nivel
singleto excitado do ligante sem envolvimento do nivel tripleto. Porém, esta hipotese
foi excluida anos mais tarde pelos proprios autores que admitiram erros nas medidas
experimentais e comprovada por CARLOS; FAUSTINO; MALTA, 2008. Considerando
que a maior contribuicdo para a populagdo do nivel excitado do ion eurdpio(lll) é
devido a transferéncia de energia T — °D1 o a taxa de transferéncia ligante — metal
(Wre) é dada pela soma das taxas de transferéncia através do mecanismo de troca
(W) e do mecanismo de multipolo (W7%™), Equagdo 20. Sendo que a regra de
selecdo para o mecanismo de multipolo (W/53™) é |J - J| s A < |J + J]| e, para o
mecanismo de troca (W) é AJ = 0; +1. Em ambos os casos J = J’ = 0 é proibido (SA
et al., 2000).

Wrp = WiBE 4 Wi
Equagéao 20

O mecanismo de troca (W7E*) € descrito pela Equacgao 21.

8-m-e? (1—0y)?
3-h-(2J+1) R

mt _
Wrg =

o)

onde: S é o operador total de spin do lantanideo; u, € a componente z do

F (@ISl ) <¢>

m

> ()5 H)
k

Equagao 21

operador de dipolo elétrico; s, (m = 0; 1) € a componente esférica do operador de
spin; op é o fator de blindagem; F é descrita pela Equacao 22 e R, € a distancia entre

o lantanideo e o centro doador de energia do ligante (MALTA, 2008).

i [E2 e[ () oo

Equagao 22
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onde: AE é a diferenga de energia entre o estado doador e receptor e y, € a
energia do baricentro do ligante.
Ja o mecanismo de multipolo (W;:™) é composto pela soma dos mecanismo dipolo —
multipolo (2'polo), W,;* (Equagéo 23) e dipolo — dipolo, W&¢ (Equagdo 24 — MALTA,
2008).

2-7‘['62'5 1yl
WTTE”=h-(2-1+1)L-G'F'ZA:V/1'<<P]”U(A)”‘P])Z

Equagéao 23

v Armee?-s,
™ h-(2-J+1)-G-R?

FoY oo @ U@ g2
A

Equacgéao 24

onde: G é a degenerescéncia do estado inicial do ligante; 0%¢ é a contribuigéo

de dipolo elétrico forcado nos parametros de intensidade de Judd-Ofelt e y, é dada
pela Equacéo 25 (MALTA, 2008).

(r*)?

(R

va=@A+1)- Bllc®|[3)* - (1 = 63)?

Equacgéao 25

Os valores tedricos dos parametros de Judd-Ofelt, polarizabilidade, fator de
carga e taxas de transferéncia de energia s&o obtidos utilizando o pacote
computacional LUMPAC (DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014). Em posse das rotinas de
calculo é possivel variar parametros do ligante e/ou do complexo e observar a
resposta do sistema. Alguns fatores importantes envolvidos na transferéncia de
energia, tais como: energia do nivel tripleto do ligante e distancia ligante-lantanideo
podem ser variados e assim analisar qual a tendéncia da transferéncia de energia T —
°D, °Do.

Quando se varia a energia do nivel tripleto, e a simetria pontual é mantida
fixando-se os valores de Q, e 4, pode-se notar que a transferéncia de energia entre

nivel tripleto e nivel °D; é predominante sob as taxas de retro-transferéncia de energia
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até ~20.000 cm™ (~1.000 cm™ acima do nivel °D1) e no caso da transferéncia entre
nivel tripleto e nivel °Dy a transferéncia de energia é predominante sob a retro
transferéncia até 18.000 cm™ (~1.000 cm™ acima do nivel °Dy), Figura 12. Sabendo
que a transferéncia de energia para o nivel °Dy é permitida pelo mecanismo de troca
enquanto que, a transferéncia de energia para o nivel °Dy é proibida o ligante ideal
para maximizar a transferéncia de energia deve possuir energia do nivel tripleto maior
ou igual a ~20.000 cm™, ou seja, ~3.000 cm™ acima da energia do nivel emissor °Dy. E
interessante observar que no intervalo entre 24.000 — 20.000 cm™ n&o ha alteracéo
significativa da taxa de transferéncia de energia ligante — europio(lll), como previsto
por SMENTEK; KEDZIORSKI, 2010.
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Figura 12. Taxas de transferéncia de energia ligante — metal versus energia do tripleto, conforme
indicado na figura.

Outra variavel que pode ser alterada € a distancia entre o centro doador do
ligante e o lantanideo (R.). A Figura 13 mostra que a diminui¢gdo da disténcia centro
doador do ligante — lantanideo aumenta a taxa de transferéncia de energia ligante —

metal, como esperado.
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Figura 13. Taxas de transferéncia de energia versus distancia centro doador do ligante — lantanideo
(Ry).

A tendéncia da retro-transferéncia de energia é a mesma mostrada na Figura
12 por isso n&do é mostrada na Figura 13. Aparentemente, mudangas na distancia
lantanideo — centro doador de energia do ligante parecem ser mais eficientes do que
tentar modular a energia do nivel tripleto que geralmente depende de varios fatores
estruturais bem como da presencga de certos grupos funcionais na molécula.

Para que se possa comparar o quao um complexo € melhor emissor que outro
inicialmente pode-se pensar que uma comparacao de intensidades relativas fornece
uma comparacgao direta da eficiéncia dos emissores. Porém, a intensidade de emisséo
depende de varios fatores como tamanho de particula, reflectancia, poténcia da fonte
de excitacdo, fendas de excitacdo e emissdo e comprimento de onda de excitagao.
Com intuito de comparar diferentes emissores € recomendavel que se comparem os
valores de rendimento quéntico (¢). O rendimento quantico € dado pela relagdo entre o

numero de fotons emitidos e o numero de fétons absorvidos, Equacgéo 26.
ne

¢=— (26)

Ng

Equacgéao 26

Existem dois métodos para se obter o valor do rendimento quantico de um
composto: (i) utilizando esfera de integragcdo (meétodo absoluto) ou (ii) através do
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meétodo utilizando um padrdo com valor de rendimento quéantico conhecido (método
relativo).

O uso da esfera de integracdo consiste em medir a quantidade de luz que
chega na esfera e a reflexdo e/ou emissdo da mesma com e sem a amostra. Desta
forma pode-se obter a quantidade de fétons absorvidos e emitidos pela esfera com e
sem a amostra. O método utilizando a comparagao com padroes de rendimento
quéantico fornece valores proximos aos obtidos com esfera de integragao
(AEBISCHER; GUMY; BUNZLI, 2009). As medidas sdo simples e o rendimento
quantico pode ser calculado de acordo com a Equacgao 27. A limitagao deste método &

gue a absorbancia no comprimento de onda de excitagao deve ser <0,05.

= R Ares rer B (27)
¥ ngef P P ref

Equagao 27

onde: x e ref representam respectivamente amostra e referéncia; n é o valor do
indice de refragdo do solvente; A € o valor da absorbancia no comprimento de onda
utilizado para excitar o composto; I € a intensidade da banda de excitagdo no
comprimento de onda utilizado para excitar o composto; E é a area integrada no
espectro de emissdo corrigido e ¢.r € 0 valor do rendimento quantico do padréo
utilizado.

O valor obtido de rendimento quantico com excitagao via ligante geralmente é
representado por ¢F, enquanto que o valor de rendimento quantico com excitagdo via
metal é representado por ¢pi". O valor de ¢:" pode ser obtido através de dois
métodos: (i) utilizando a taxa de emissdo radiativa (Arqg), obtida através dos
parametros de Judd-Ofelt, Equagdo 28, ou (ii) utilizando as areas integradas das
bandas de emissao do espectro, Equacédo 29. Em ambos os casos utiliza-se o tempo
de vida do nivel emissor.

Arga = Aor + Aoz + Ao A
n _ “rad

1 = n — A
; = Atot = Arad + Anrad tot

Equacgéao 28
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I
Arga = Ao1 - < t0t>

Ivp
Equacgéao 29

onde: Aps € o coeficiente de emissao espontaneo de Einstein para a transigao
°Dy — 'F4 e é dado pelas Equacgdes 30 (SA et al., 2000) ou 31 (GORLLER-
WALRAND, 1991); Aoz e Aps s&o os coeficientes de emissao espontédnea para as
transicdes Dy — 'F, e °Dy — F.4, respectivamente, e podem ser calculados como
mostrado anteriormente, e I € Iyp S@0 as areas integradas de todas as transi¢des e
da transicéo °Dg — 'F1, respectivamente.
Ay = 1072 -3 -3 . (—(L te S)2>
9;
Equagéao 30

A01 == 14’,65 - Tl3
Equagéao 31

onde: v é a frequéncia da transigcéo; n é o indice de refracado, (L + 2-8)2 sao o0s
elementos da matriz reduzida ao quadrado (PETOUD et al., 1997) e g, € 0 peso
estatistico (2+J’ + 7) do estado excitado (DETRIO, 1971).
Em posse dos valores dos rendimentos quanticos via lantanideo e via ligante é

possivel determinar a eficiéncia de sensitizagdo do ligante (7sens), EQuacao 32.

¢L
__ rlLn
Nsens = In

Ln

Equagéao 32

E importante ressaltar que alguns autores utilizam o simbolo 7 para o valor do
rendimento quantico com excitacdo via lantanideo, também chamado de eficiéncia

quantica. O valor de sensitizacdo mostra o quio eficiente é o efeito antena.
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O valor do rendimento quantico também pode ser obtido teoricamente
utilizando equagdes cinéticas adequadas (MALTA, 1997; SILVA; MALTA, 1997),
Equacao 33.

Araq - N( SDO)
$o - N(Sp)

br =

Equacgéao 33

onde: A..q € a taxa de emissao radiativa; N(°Dg) é a populagdo do nivel °Dg; ¢ é
a taxa de absor¢do do singleto fundamental para o singleto excitado e N(S;) € a
populagao do nivel singleto fundamental.

Mais uma vez pode ser feito um estudo variando alguns parametros como:
energia do nivel tripleto e distancia do centro doador do ligante ao ion eurdpio(lll) e
verificar a resposta do rendimento quantico tedrico. Para efeitos de comparacao foram
ignorados todas as taxas ndo-radiativas do nivel emissor.

A tendéncia do rendimento quantico tedérico € mostrada na Figura 14. Para
elevadas energias do nivel tripleto (30.000 — 26.000 cm™) o valor de R, tem
contribuicdo consideravel para o aumento do rendimento quantico, para valores entre
26.000 — 20.000 cm™ nao ha grande influéncia de R, e valores abaixo de 19.000 cm™
sdo péssimos para o rendimento quantico pois ha grande proximidade energética
favorecendo a retro transferéncia em detrimento a transferéncia de energia. O
planejamento de complexos com alto rendimento quantico € um processo que envolve
diversas variaveis mas aparentemente € mais vantajoso trabalhar na diminuigdo da
distancia entre doador e receptor em detrimento a modulagédo da energia do nivel
tripleto.

28



1001 P \t\;:
80 \\
60 - u]
R ]
e 40
204 —0—R,=45A
—0—R, =4 A )
—A—R =35A
01 o= ——R =3A

| I T L L L L
16000 18000 20000 22000 24000 26000 28000 30000
T/cm™

Figura 14. Valor do rendimento quantico tedrico (®7) em fung¢ado da energia do nivel tripleto e de R;.

Outro fator importante e descrito por LIMA et al., 2013 é a simetria ao redor do
lantanideo. Como ja mostrado anteriormente, valores de energia do nivel tripleto
acima de 20.000 cm™ sao suficientes para garantir boa transferéncia de energia e
baixa retro-transferéncia; porém, uma vez a energia transferida, € desejavel que esta
decaia radiativamente para que o rendimento quantico seja elevado. Sabe-se que
quando o lantanideo esta inserido em ambiente de alta simetria a regra de Laporte &
menos relaxada e a probabilidade de decaimento radiativo € bem menor que em
ambientes de baixa simetria. Pode-se concluir que um bom candidato a emissor € um
complexo cuja distancia entre o centro doador e o lantanideo seja a mais proxima
possivel, energia do nivel tripleto maior que 20.000 cm” e com a mais baixa simetria
pontual possivel ao redor do ion eurdpio(lll).

4 Ligantes do tipo carboxilato

Dentre as varias classes de ligantes que podem formar complexos de
coordenagao com ions lantanideos os ligantes do tipo carboxilato s&o interessantes,
pois a sintese dos complexos de coordenagao é simples e, geralmente no caso de
complexos de lantanideos, podem formar estruturas poliméricas devido a grande
variedade dos modos de coordenagao deste grupo (monodentado, bidentado ponte,
bidentado quelato e mistos contendo bidentado quelato e ponte, Figura 15) o que
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pode ser interessante quando se pretende estudar estruturas do tipo MOFs (Metal

Organic Frameworks).

og’z‘o o™ Yo oo Q70
/ / AN Eu/ \\Eu \/
Eu Eu Eu
Bidentado ponte e
Monodentado Bidentado ponte quelato Bidentado quelato

Figura 15. Diferentes modos de coordenagéo dos anions carboxilato.

LI; ZHANG; ZOU, 2005 encontraram para o complexo de térbio(lll) contendo o
ligante 2-fba (2-fluorobenzoico) trés modos de coordenag&o: monodentado, bidentado
do tipo ponte e bidentado do tipo quelato. Neste caso ndo houve formacdo de uma
estrutura polimérica mas sim dimérica. Neste mesmo trabalho quando se realizou a
sintese com a presenga do ligante bipy o modo de coordenagéo do ligante 2-fba foi
apenas um: bidentado do tipo ponte e, desta vez, houve formacdo de um polimero de
coordenacao. NAYAK, et al., 2010 observaram a formagdo de um polimero de
coordenacao unidimensional para complexos de europio(lll), gadolinio(lll) ou térbio(lll)
com o ligante bza (acido benzoico). Neste caso, o ligante apresentou dois modos de
coordenacao: bidentado do tipo ponte e bidentado do tipo quelato. XU et al., 2008
utilizaram os ligantes 4-fba (4-fluorobenzdico), phen (fenantrolina) e agua e o ion
metalico europio(lll) e observaram formacdo de um dimero com os ligantes 4-fba
coordenando somente do modo bidentado do tipo ponte. LI et al., 2007 reportaram a
estrutura utilizando difragdo de raios X de monocristal dos complexos de disprosio(lll)
com os ligantes 2-cba (2-clorobenzoico) e fenantrolina ou 2-cba e bipiridina ou 2-bba
(2-bromobenzdico) e fenantrolina. Neste trabalho é mostrado que os ligantes 2-cba ou
2-bba se coordenam através dos modos bidentado ponte e quelato. Também é
mostrada a baixa eficiéncia de transferéncia de energia dos ligantes para o ion
disprésio(lll), evidenciada pelo aparecimento de uma banda larga correspondente a
emissao do ligante. ZHANG, 2006 reportaram a estrutura determinada por difracdo de
raios X de monocristal do complexo de disprosio(lll) com os ligantes 4-cba (4-
clorobenzdico) e fenantrolina. Este trabalho mostra que a coordenagéo do ligante 4-
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cba é feita através dos modos bidentado ponte e quelato. LI et al., 2008 reportaram a
estrutura determinada por difragdo de raios X de monocristal e fotoluminescéncia de
complexos de térbio(lll) com os ligantes 2-iba (2-iodobenzdico) e bipiridina e 2-cba e
bipiridina. A coordenagao dos ligantes 2-iba e 2-cba é feita através dos modos
bidentado do tipo ponte e quelato. Neste caso ha boa transferéncia de energia para o
ion térbio(lll), verificado pela auséncia de bandas de emiss&o referentes ao ligante.
ZHANG et al., 2008 reportaram a estrutura determinada por difragdo de raios X de
monocristal do complexo de samario(lll) e os ligantes 4-bba (4-bromobenzdico) e
bipiridina. Neste caso, o ligante 4-bba coordena-se ao metal através dos modos
monodentado e bidentado ponte. VISWANATHAN; de BETTENCOURT-DIAS, 2006
encontraram para complexos contendo centro metalico de lantanideo(lll) e ligantes
derivados do acido benzdico dois modos de coordenacgao: bidentado do tipo ponte e
bidentado do tipo quelato, sendo que alguns ligantes se coordenavam do modo
bidentado do tipo ponte e quelato simultaneamente. Estruturas poliméricas formadas
por ligantes carboxilato coordenados a lantanideos(lll) podem ser utilizadas como
materiais porosos capazes de adsorver gases (LIN et al., 2012), como materiais
magnéticos (JI et al., 2012; SU et al., 2012) ou mesmo como liquidos ibnicos capazes
de aumentar a eficiéncia de emiss&o dos ions lantanideos (DEVI et al., 2011).

Além das mais variadas formas de coordenagcdo, os complexos de
lantanideos(lll) com ligantes carboxilato possuem propriedades espectroscopicas
interessantes. SOUZA; RODRIGUES et al., 2010 reportaram a sintese de complexos
de europio(lll), gadolinio(lll) ou térbio(lll) com ligantes tricarboxilatos derivados do
acido benzodico, cujas emissdes se situam na regido do vermelho, azul e verde,
respectivamente. MAJI et al., 2003 reportaram altos valores do tempo de vida do nivel
excitado de complexos de térbio(lll) contendo ligantes carboxilatos e sua dependéncia
com o pH. HILDER et al., 2009 reportaram um estudo sistematico e correlacdes
estrutura do ligante — propriedades espectroscopicas de complexos contendo
eurdpio(lll) ou térbio(lll) e uma série de ligantes derivados do acido benzdico. SOUZA,
SILVA et al., 2010 reportaram o estudo da influéncia da presenca do atomo de cloro
na posigao para do anel aromatico do ligante abse (acido fenilseleninico) nas

propriedades luminescentes de complexos de europio(lll). STUCCHI et al., 1998
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reportaram a sintese de um complexo de eurdpio(lll) com o ligante dpp
(difenilfosfinato), onde €& destacada a alta simetria do complexo devido a alta
intensidade da transigdo °Dy — 'Fi. SCARPARI; STUCCHI, 2001; FRANCISCO;
STUCCHI; ABREU, 2006 reportaram a sintese de compostos com itrio(lll) e
eurdpio(lll) ou gadolinio(lll) e eurdpio(lll), em diversas proporcdes, e o ligante dpp. E
destacada, nestes trabalhos, a alta simetria do complexo e o elevado tempo de vida
de emissao do ion europio(lll) nos compostos.

5 Aplicagao biolégica de alguns complexos de lantanideos

Dentre as varias aplicagbes dos materiais contendo ions lantanideos destaca-
se nesta tese a aplicagdo como marcadores luminescentes em sistemas bioldgicos. A
possibilidade de utilizagdo de marcadores luminescentes para sistemas biologicos
com certo grau de especificidade sempre foi alvo de inumeros grupos de pesquisa,
pois permite o rastreamento ou marcagao de determinada proteina ou organela que se
deseja estudar ou monitorar. Porém, quando o marcador é excitado, também ha
excitacdo do material biolégico que, na maioria dos casos, possui elevada auto
fluorescéncia.

Para minimizar a emissdo do material biolégico iniciou-se no fim da década de
80 a busca por materiais capazes de emitir na faixa de us — ms. SOINI; HEMMILA,
1979 foram um dos primeiros autores a reportar a potencialidade de materiais
baseados em lantanideos como marcadores luminescentes eficientes para utilizagao
com detecgao resolvida no tempo. O tempo de vida na faixa de milissegundos torna os
lantanideos atrativos para aplicagdo como marcadores luminescentes, uma vez que a

emissao do material biolégico se encontra na regido de nanosegundos, Figura 16.
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Figura 16. Diferencas entre tempo de vida de emissdo do material biolégico e de materiais baseados
em lantanideos (Adaptado de RAJENDRAN; YAPICI; MILLER, 2014).

Para esta aplicagdo geralmente sdo utilizados complexos contendo térbio(lll) ou
europio(lll), pois apresentam emissdo na regidao do visivel. Para que os complexos
possam ser aplicados como marcadores luminescentes estes devem atender a alguns
quesitos: (i) devem ser cineticamente estaveis, ou seja, o lantanideo ndo pode
descomplexar em meio bioldgico, o que geralmente ocorre devido a alta concentragao
de ions divalentes, como por exemplo Ca®’, que sdo capazes de deslocar o
lantanideo; (ii) tempo de vida do nivel excitado maior que 1 ms, para evitar emissao do
material bioldgico; (iii) maior valor de absorgdo molar e rendimento quantico possivel,
para que o complexo apresente um alto brilho de emissédo, assim a sensibilidade
aumenta sendo necessaria menor quantidade do marcador e também ha melhor
resolucdo da imagem; (iv) o complexo deve apresentar baixa degradacédo pela
exposi¢cao continua a radiacdo na regidao do UV-Vis; (v) comprimento de onda de
excitacdo =350 nm, pois a maioria dos sistemas o6ticos dos microscopios nao
apresenta boa transmissao de luz para radiagdes com comprimentos de onda =350
nm; (vi) grupo funcional capaz de se ligar ou interagir com um alvo especifico; (vii)
emissao por volta de 620 nm para minimizar emissdes oriundas do material bioldgico
que geralmente ocorrem na regido do azul e/ou verde.

Além da técnica convencional que consiste em medir a emissédo oriunda do
lantanideo, € possivel utilizar a técnica baseada em FRET (Férster Resonance Energy
Transfer), pois permite-se ter uma idéia da interagdo do marcador com proteinas de

interesse. A técnica FRET consiste na transferéncia de energia entre um doador e
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receptor, Figura 17.
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Figura 17. Diferentes tipos de FRET. (a) Mudanga conformacional na cadeia proporcionando a
interacdo doador-receptor. (b) Interagdo quimica entre grupos provocando aproximacgao doador-
receptor (RAJENDRAN; YAPICI; MILLER, 2014).

Para que haja transferéncia eficiente de energia, deve haver sobreposicéo
entre as bandas de emissdo do doador e excitacao do receptor. A quantificacéo da
transferéncia de energia pode ser feita em funcao da diminuicao da intensidade ou do
tempo de vida do doador ou do aumento dos mesmos do receptor. Nesta técnica nao
ha necessidade de que ambas as espécies sejam luminescentes. Porém, se ambas
forem luminescentes pode-se realizar correcdo em tempo real o que torna o resultado
mais confiavel. O uso de complexos contendo lantanideos, novamente, é vantajoso
pois as bandas de emissao sdo facilmente isoladas, devido ao pequeno valor de
largura a meia altura, podem ser realizadas medidas com resolucao temporal, Figura
18, e quando o ion térbio(lll) é utilizado este pode excitar dois ou mais receptores
(RAJENDRAN; YAPICI; MILLER, 2014).
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Figura 18. Escala temporal da emissdo de cada componente bem como o efeito da transferéncia de
energia sob os compostos (Adaptado de ZWIER et al., 2014).

Para o sucesso de um marcador biologico, além de todos os quesitos ja
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listados, este deve ser capaz de adentrar no meio celular, ou seja, atravessar a
membrana celular sem prejuizos a mesma e, dependendo do que se deseja, néo
interagir com uma organela em especifico. Complexos pequenos, sem carga € com
carater lipofilico tem mais chances de atravessar a membrana celular, geralmente
complexos com grupos ionizaveis (por exemplo —COOH) s6 conseguem adentrar na
célula através de difusdo facilitada ou endocitose (RAJENDRAN; YAPICI; MILLER,
2014). Uma outra estratégia que pode ser utilizada para garantir que o complexo
adentre no meio celular é ancora-lo em algum tipo de substrato que possua maior
facilidade de adentrar no meio celular carregando o complexo. Porém, o que se busca
€ que o complexo possa adentrar sem necessidade de um tratamento prévio, pois &
mais simples e possui baixo custo bastando apenas dispersar o complexo em meio
celular.

Uma vez dentro da célula o complexo deve interagir com o alvo de interesse.
Complexos com carga global positiva tendem a ser atraidos pela mitocéndria, pois
esta possui potencial negativo em suas paredes celulares internas. Complexos com
carga global negativa geralmente tem maior mobilidade dentro da célula
(RAJENDRAN; YAPICI; MILLER, 2014).

Dentre os ligantes mais utilizados em complexos de lantanideos para este tipo
de aplicagdo encontram-se derivados do DOTA (1, STRAUCH et al., 2011), derivados
de terpiridinas (2, MIZUKAMI et al., 2011), criptatos (3, BOURDOLLE et al., 2011) e
helicatos (4, CHAUVIN et al., 2008), Figura 19.

35



A~
R-N N-R N/\cozH Ho,C” N,
NarNs COH HO,C
;
= Wi -N N—
R= N = Y =N N=
R N N N—r
X =C0y; Y = 8; Z = (CH,),0)sCH =
2 HemeTe CO,H HOLC
(3)
R= v >/
0 3

(4)

Figura 19. Estrutura de alguns ligantes presentes em complexos utilizados como marcadores
luminescentes.

Para a sintese de alguns ligantes utilizam-se os acidos dipicolinico ou
queliddmico como moléculas de partida. Estes reagentes de partida sdo muito
utilizados devido a sua versatilidade e possibilidade de modificagao, utilizando rotas
organicas, tanto na cadeia lateral do acido carboxilico quanto na posigao para do anel
piridinico (ANDRES; CHAUVIN, 2011; D’ALEO et al., 2008; ANDRES; CHAUVIN,
2013; DEITERS et al., 2009; ANDRES; CHAUVIN, 2010; de BETTENCOURT-DIAS et
al., 2010; CHAMAS et al., 2010), Figura 20.
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Figura 20. Moléculas obtidas partindo-se do acido dipicolinico (R = H) ou do acido quelidamico (R =
OH).

No caso de modificagcbes somente na posicao para do anel piridinico a
coordenacao ao lantanideo(lll) pode se dar de modo tridentado envolvendo o
nitrogénio do anel piridinico e os dois grupos carboxilatos de modo monodentado.
BRAYSHAW et al., 1995, utilizaram a difracao de raios X do monocristal para mostrar
este tipo de coordenacdo, onde se destaca a importancia do contra ion que interage
com os atomos de oxigénio nao ligados ao lantanideo de modo a formar uma estrutura

polimérica, como no caso do complexo Cs;[Eu(dipic)s], Figura 21.

Figura 21. Estrutura cristalina determinada por difragdo de raios X do monocristal para o complexo
Cs;[Eu(dipic)s]. (a) Estrutura do complexo. (b) Interagdes do contra ion com os oxigénios do grupo
carboxilato e da agua (BRAYSHAW et al., 1995).
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Utilizando condi¢cdes adequadas de sintese pode-se forcar a coordenacao dos
grupos carboxilato de outras maneiras e formar polimeros de coordenagdo onde ha
mais de um tipo de modo de coordenagao dos grupos carboxilatos (HOU et al., 2011).
Via de regra, a modificagdo na posi¢cado para do acido quelidamico nao influencia de
maneira drastica o poliedro de coordenacédo e normalmente a simetria pontual do ion
europio(lll) & proxima de um grupo D3, em complexos contendo ligantes derivados dos
acidos dipicolinico ou queliddmico. A coordenacdo tridentada deste tipo de ligante
também é importante para a sintese de complexos com potenciais aplicagcbes como
marcadores luminescentes por apresentar estequiometria 3:1 (L:Ln) o que confere
numero de coordenagao igual a 9 e impede a coordenagdo de moléculas do solvente,
além de conferir boa estabilidade termodindmica e boa solubilidade em sistemas
bioldgicos. Desde o trabalho pioneiro publicado por LAKOWICZ et al., 2001, onde foi
mostrado que os ions lantanideos poderiam ser excitados através do processo de
excitacdo multiféton e PISZCZEK et al., 2001 onde foi mostrado que croméforos
organicos podiam intensificar a absor¢ao por multifétons, muito se tem explorado em
busca de novos ligantes capazes de aumentar a secgao de absorg¢ao por dois ou trés
fétons nos complexos de eurdpio(lll) ou térbio(lll). Muitos trabalhos tem sido
reportados sobre a possibilidade de estender a conjugacdo do anel piridinico para
deslocar a banda de excitagcdo dos complexos para comprimentos de onda que
possam ser eficientemente excitados pelos lasers utilizados em microscépios para o
bioimageamento, bem como a possibilidade de excitacdo por dois fétons (TPA). A
excitagao por dois fétons mostra-se uma opcéo interessante, pois o material bioldgico
tem baixa absorgéo préximo de 800 nm. D’ALEO et al., 2008; PICOT et al., 2008;
D’ALEO et al., 2007; MAURY et al., 2013; ELISEEVA et al., 2010 mostraram que a
extensdo da conjugacéao do anel piridinico torna possivel a excitagédo eficiente por dois
fétons de complexos de eurdpio(lll) ou térbio(lll). O planejamento de ligantes capazes
de apresentarem bandas de excitagao proximo do visivel ou excitagao por multifétons
segue, basicamente, duas linhas: (i) croméforo conectado a unidade coordenante,
porém sem conjugacao eletrbnica (Figura 22(a)), ou (ii) cromoéforo conectado a
unidade coordenante com conjugacéo eletronica (Figura 22(b)).
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Figura 22. Férmula estrutural de ligantes que apresentam banda de emissao proxima do visivel. (a)
Antena conectada a unidade quelante sem conjugacao eletrénica. (b) Antena conectada a unidade
quelante com conjugagéo eletronica.

Moléculas que apresentam absor¢do de energia em altos comprimentos de
onda geralmente possuem estrutura eletrbnica altamente conjugada e estados de
transferéncia de carga com baixa energia. A estabilizagdo do estado de transferéncia
de carga € induzida, além da alta conjugacao, pelo que se chama de estrutura push-
pull, ou seja, presenga de grupos elétron doadores e elétron receptores na estrutura
da molécula. Neste caso, a coordenacdo do lantanideo diretamente na antena
estabiliza ainda mais os estados de transferéncia de carga, pois o lantanideo aumenta
o efeito push-pull. WERTS et al., 1999 observaram que a coordenagao da cetona de
Michler ao complexo [Eu(fod)s] promovia o deslocamento batocromico da banda de
absorgao para a regiao do visivel, a qual possuia carater solvatocrobmico, o que € uma
caracteristica dos estados de transferéncia de carga. Entretanto, no trabalho os
autores ndo conseguiram excluir a transferéncia de energia via tripleto, mas sugeriram
que poderia haver outro tipo de mecanismo de transferéncia de energia. Exemplos
mais recentes mostram que o nivel tripleto pode n&o estar envolvido na transferéncia
de energia, mas é dificil excluir este mecanismo totalmente (ANDRES; CHAUVIN,
2013).

Além da aplicagdo como marcadores luminescentes alguns complexos
contendo ions lantanideos(lll) podem ser utilizados para auxiliar a determinagéo de
estrutura cristalina de proteinas (ARNAUD et al, 2012), detecgdo de esporos
bacterianos (PONCE; VENKATESWARAN, 2002) e também podem apresentar
atividade citotoxica contra células neoplasicas. REJI; PEARL; ROSY, 2013 reportaram

complexos contendo europio(lll) ou neodimio(lll) com o ligante acido feniltioacetato
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(Tabela 5) capaz de clivar o DNA e exibir atividade citotoxica contra células
causadoras de céancer cervical (HeLa) e colon (HCT116) em humanos. Os complexos
se mostraram mais citotoxicos que o ligante isolado, o que mostra que o lantanideo
tém papel essencial na atividade citotoxica. Os valores de /Csy obtidos para as células
HeLa e HCT116 foram iguais a: 47,9 umol L' e 45,5 umol L™ respectivamente, no
caso do complexo de eurdpio(lll), e 43,8 umol L™ e 28,3 umol L™, respectivamente, no
caso do complexo de neodimio(lll). Os valores de ICsp ainda sao relativamente altos
se comparados a farmacos comerciais utilizados para o tratamento de cancer cervical,
cujos valores sdo 1,5 — 3,0 umol L™ (estramustina), 22 umol L™ (noscapina) e 8 umol
L™ (cisplatina) ou cancer de célon com ICs igual a 29,6 umol L™ (etoposida). CHEN et
al., 2011 reportaram atividade citotéxica de complexos contendo ions lantanideos
contra células causadoras de cancer no figado (BEL7404), cuja taxa de inibigao
determinada foi ~50 % e ICsp ~10 umol L, valor este bem inferior a farmacos
convencionais como a cisplatina com valor de /Csp ~35 umol L. LI et al., 2012
reportaram atividade magnética e citotdéxica de alguns complexos aniénicos contendo
disprésio(lll) e cations derivados de fésforo (Tabela 5) contra alguns tipos de células
causadoras de cancer pancreatico. Aparentemente estes complexos sao citotoxicos
também para células sadias ndo sendo especificos. KOSTOVA; STEFANOVA, 2010a,
2010b reportaram atividade citotoxica de complexos contendo lantanideos contra
células causadoras de melanoma (B16) e fibrosarcoma (L929) em ratos. Os
complexos apresentaram /Cso ~49,5; 57,5; 15,1; 21,9 umol L™ para os complexos com
europio(lll), praseodimio(lll), lantanio(lll) ou disprosio(lll), respectivamente, contra
células do tipo B16 e ICsy ~35,3; 61,2; 13,9; 21,4 umol L™ para os complexos com
europio(lll), praseodimio(lll), lantanio(lll) ou disprosio(lll), respectivamente, contra
células do tipo L929. Para todos os casos os complexos tiveram que ser dissolvidos
em pequena quantidade de DMSO por nao apresentarem solubilidade em sistema
aquoso e todos os testes foram feitos in vitro. As estruturas dos ligantes, células alvo e
referéncias de alguns dos complexos citados acima sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5. Alguns ligantes utilizados para sintese de complexos contendo lantanideos e atividade
citotdxica contra determinado tipo de célula cancerigena.

Ligante Citotdxico contra Referéncia

0 Cancer cervical (HeLa) e
@sQLO_ R REJI; PEARL; ROSY, 2013
cancer de colo (HCT116)

OH O

O Cancer de figado (BEL7404) CHEN et al., 2011

o]

gj Carcinoma pancreatico Ll etal., 2012
R=
Sdo :
o Melanoma (B16) e KOSTOVA; STEFANOVA,
o° fibrosarcoma (L929) 20104, b

6 Justificativa

O estudo da modificacdo das propriedades luminescentes em funcédo de
pequenas alteragdes no ligante pode proporcionar uma base de dados para
planejamento de futuros compostos com propriedades luminescentes adequadas para
determinado tipo de aplicacdo. Na literatura ha poucos trabalhos que comparam o
efeito dos grupos carboxilato (COQO"), fosfinato (POO") e seleninato (SeOO’) nas
propriedades luminescentes. Também ha poucos trabalhos com um estudo
sistematico sobre a influéncia da mudanga de grupos halogénios ou posi¢édo e numero
de atomos de cloro em um determinado tipo de ligante. Uma vez entendidas as bases
dos efeitos da estrutura do ligante sob os parametros de luminescéncia, podem-se
planejar ligantes capazes de formar complexos de lantanideos(lll) soluveis em agua,

com grupo funcional capaz de interagir com moléculas de interesse biologico (por
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exemplo —N3 ou —NH;) e rendimento quéntico na faixa de 10 — 40 % com interesse
voltado para aplicagdo em sistemas bioldgicos, especialmente como marcadores
luminescentes. Para que estes objetivos fossem alcangados, foram selecionados os
ligantes mostrados na Figura 23.
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Figura 23. Formula estrutural dos ligantes utilizados neste trabalho.

7 Objetivos

Esta tese tem como objetivo: (i) estudo das propriedades luminescentes de
complexos de ions lantanideos trivalentes em fungdo de modificagcdes do ligante; (ii)
sintese de novos ligantes capazes de formar complexos funcionalizados e soluveis em

agua e (iii) possivel utilizagdo dos complexos como marcadores luminescentes.
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Capitulo 2 — Parte experimental

Alguns dos ligantes utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente. O

nome, formula, procedéncia e pureza destes ligantes sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 6. Nome, formula, procedéncia e pureza dos ligantes obtidos comercialmente.

Nome Formula Procedéncia Pureza

Acido benzdico (bza) C/HsO; Sigma-Aldrich  299,5 %
Acido fenilseleninico (abse) CeHsO2Se Sigma-Aldrich 99 %
Acido fenilfosfinico (ppa) CsHsO2P Sigma-Aldrich 99 %
Acido 4-fluorobenzéico (4-fba) C/HsFO, Sigma-Aldrich 98 %
Acido 4-clorobenzéico (4-cba) C-/HsCIO; Sigma-Aldrich 99 %
Acido 4-bromobenzéico (4-bba) C;HsBrO, Sigma-Aldrich 98 %
Acido 4-iodobenzdico (4-iba) C/Hs10; Sigma-Aldrich 98 %
Acido 2-clorobenzéico (2-cba) C-HsCIO; Sigma-Aldrich 98 %
Acido 3-clorobenzéico (3-cba) C;HsCIO; Sigma-Aldrich =99 %

Acido 2,6-diclorobenzéico (2,6-dcba) C;HsCl,0, Sigma-Aldrich 98 %
Acido 3,5-diclorobenzéico (3,5-dcba) C;HsCl,0, Sigma-Aldrich 97 %

Oxido de eurdpio(lll) Eu,03 Sigma-Aldrich 99,9%
Oxido de gadolinio(ll) Gd,04 Sigma-Aldrich 99,9%
Oxido de térbio(lll, IV) Tb,O; Sigma-Aldrich ~ 99,9%

1 Sintese dos ligantes utilizados

Os ligantes 4-azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2b, dipicN3), 4-aminopiridina-2,6-
dicarboxilato (3b, dipicNH2) e 2,6-bis(4,5-didroxoxazol-2-yl)piridina-4-amina (7,
pyboxNH,) foram sintetizados e planejados de modo a formarem complexos com
solubilidade em sistema aquoso e alto rendimento quantico para aplicagdo como

marcador luminescente. A sintese destes ligantes é mostrada no Esquema 1.
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Esquema 1. Rota sintética para obtengéo dos ligantes dipicN3 (2b), dipicNH; (3b), pyboxNH; (7).

Todas as reagdes foram realizadas em atmosfera inerte de N, exceto as
reagdes de hidrélise para obtencéo dos ligantes 2b e 3b. A temperatura ambiente foi
considerada igual a 25 °C e todos os solventes foram secos utilizando o
procedimentos-padrao.

Dimetil-4-cloropiridina-2, 6-dicarboxilato (1).

O composto 1 foi preparado de acordo com procedimento adaptado da
literatura (IGLESIAS et al., 2000). 3,0 g (16,4 mmol) de acido quelidamico
monohidratado foram suspensos em 10 mL de cloreto de tionila (SOCI;) contendo
uma gota de dmf. A suspensdo foi agitada por 24 h sob refluxo, formando uma
solucao verde clara. A remocgao do excesso de cloreto de tionila foi feita utilizando
pressdo reduzida e sistema trap-by-trap com nitrogénio liquido. O sdélido branco
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correspondente ao cloreto de acido formado nao foi isolado e, a este foi adicionado 12
mL de metanol sob agitacdo vigorosa. Imediatamente houve formagdo de um
precipitado branco o qual foi mantido em agitacdo vigorosa a temperatura ambiente
por 1 h. Apdés 1 h o solvente foi removido sob presséo reduzida e o sélido branco
dissolvido em cloroférmio. A fase organica foi lavada com agua (2x) e solugao
saturada de cloreto de sodio (2x). As fases orgénicas foram combinadas, secas com
Na,SOy, filtradas e o solvente removido sob pressédo reduzida para obtencdo de um
solido branco. (Rendimento: 3,08 g; 82%).

'H-RMN (CDCls, 400 MHz, SiMes): 8,30 (s, 2H, py); 4,04 (s, 6H, CH3) ppm.

3C-RMN (CDCls, 126 MHz): 164,07; 149,38; 146,80; 128,28; 53,46 ppm.

Dimetil 4-azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2a).

O composto 2a foi sintetizado de acordo com procedimento adaptado da
literatura (HUANG et al., 2003; CHAMAS et al., 2010). 3,0 g (13,1 mmol) de 1 foi
dissolvido em dmf e 8,494 g (131 mmol) de NaN3 foram suspensos formando uma
suspensao de cor amarela. A suspensao foi mantida em agitagdo e aquecimento por
24 h. ApoOs este intervalo de tempo a suspenséo foi resfriada até atingir temperatura
ambiente e vertida em agua e gelo. A agitagdo vigorosa foi mantida por alguns
minutos até precipitacdo completa de um soélido branco que foi filtrado e lavado com
varias porgdes de agua gelada. (Rendimento: 1,81g; 57%).

'H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, SiMey): 7,87 (s, 2H, py); 3,92 (s, 6H, CHs) ppm.
*C-RMN (DMSO-ds, 126 MHz): 165,29; 151,71; 149,02; 118,58; 53,03 ppm.

Dimetil 4-aminopiridina-2,6-dicarboxilato (3a).

O composto 3a foi sintetizado de acordo com procedimento adaptado da
literatura (HUANG et al., 2003). 2,0 g (8,5 mmol) de 2a e 300 mg de Pd/C (10%) foram
suspensos em dmf. A suspensado de cor preta foi agitada a temperatura ambiente e
sob fluxo de hidrogénio por 24 h. O éster intermediario pode ou nao ser isolado. O
isolamento do éster é dificil, pois €& preciso filtrar a suspensao através de filtro
contendo Celite. Como o solvente da reagao é dmf a maior parte do produto fica retido

no filtro. Desta forma ndao € recomendavel que se isole o intermediario, o que nao
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causa problemas para a proxima etapa, uma vez que a conversdo da azida em amina
é total (verificado por CCD e "H-RMN). Porém, foi isolada uma pequena parte deste
intermediario para efeitos de caracterizacao.

'H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, SiMe,): 7,36 (s, 2H, py); 6,72 (br, 2H, NHy); 3,84 (s, 6H,
CHs) ppm.

4-azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2b) e 4-aminopiridina-2,6-dicarboxilato (3b).

Os ligantes 2b e 3b foram preparados da mesma maneira: 1,3 g dos
respectivos ésteres (2a ou 3a) foram suspensos em solugdo aquosa contendo 8 mL
de NaOH 2,5 mol L™. A suspensao foi agitada sob refluxo por 12 h. Ao final das 12 h
verifica-se completa solubilizagdo do solido, fato este que indica a hidrdlise do éster
gerando o sal de sodio do respectivo carboxilato. O acido foi precipitado pela adigao
de solugédo aquosa 10 % de HCI até pH ~2. O sélido branco formado foi filtrado e
lavado com agua gelada. (Rendimento: 0,92 g; 80% (2b) e 0,8 g; 71 % (3b)).

'H-RMN (2b) (DMSO-ds, 400 MHz, SiMe,): 13,54 (br, 2H, COOH); 7,83 (s, 2H, py)
ppm.

3C-RMN (2b) (DO, pH ~7, 126 MHz): 171,96; 154,53; 151,28; 115,19 ppm.

'H-RMN (3b) (DMSO-ds, 400 MHz, SiMes): 7,35 (s, 2H, py); 7,07 (br, 2H, NH) ppm.
3C-RMN (3b) (D0, pH ~7, 126 MHz): 173,52; 156,05; 153,80; 110,73 ppm.

ESI-MS (2b): experimental [M + H]" m/z 236,71, calculado 237,06

ESI-MS (3b): experimental [M + Na] m/z 202,83, calculado 203,01

4-cloro-N?, N6-bis(2-cloroetil)piridina-2, 6-dicarboxamida (4).

O composto 4 foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura
(de BETTENCOURT-DIAS, VISWANATHAN, ROLLET, 2007; NISHIYAMA, 1989). A
primeira etapa que consiste na converséo de acido carboxilico a cloreto de acido ja foi
descrita para a molécula 1. Apds a remogao do excesso de cloreto de tionila o sdlido
branco foi dissolvido em cloroférmio e transferido a um funil de adicdo. A solugao
cloroférmica foi adicionada gota a gota a 0 °C a uma suspenséo de 1,496 g (13,2
mmmol) de 2-cloroetilamina protonada e 1,37 g (24,4 mmol) de KOH suspensos na

menor quantidade de agua possivel. Apdés a completa adicdo o banho de gelo foi
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retirado e a suspensao agitada a temperatura ambiente por 2 h. A suspensédo foi
diluida em cloroférmio lavada com agua (2x) e solugdo aquosa de bicarbonato de
sodio (2x). As fases orgéanicas foram combinadas, secas com Na;SO,, filtradas e o
solvente removido sob pressao reduzida. (Rendimento: 1,59g; 76%)

'H-RMN (CDCl3, 400 MHz, SiMe4): 8,36 (s, 2H, py); 3,88 (q, J = 5,7 Hz, 4H, CH,); 3,77
(t, J=5,8 Hz, 4H, CH2) ppm.

*C-NMR (CDCls;, 126 MHz): 162,58; 149,88; 148,03; 125,66; 43,68; 41,38 ppm.

2,2’-(4-cloropiridina-2,6-diyl)bis(4,5-dihidrooxazolina) (5).

O composto 5 foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura
(de BETTENCOURT-DIAS, VISWANATHAN, ROLLET, 2007; NISHIYAMA, 1989). 1,5
g (4,6 mmol) do composto 4 foi dissolvido em 10 mL de thf e transferido a um funil de
adicdo. A solugéo foi adicionada gota a gota a uma suspensao de 1,05 g de NaH em
thf a 0 °C. Apés a completa adicdo o banho de gelo foi removido e a suspensao
agitada a temperatura ambiente por 24 h. Ao fim das 24 h o excesso de NaH foi
eliminado pela adicdo de agua. A fase organica foi extraida com cloroformio (3x). As
fases orgénicas foram combinadas, lavadas com solugdo aquosa saturada de cloreto
de sodio (2x), secas com NaySO., filtradas e o solvente removido sob pressao
reduzida. (Rendimento: 1,05 g; 90%)
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, SiMe,): 8,14 (s, 2H, py); 4,48 (t, J = 9,7 Hz, 4H, CH,); 4,03
(t, J=9,7 Hz, 4H, CH) ppm.
®C-NMR (CDCls, 126 MHz, SiMe,): 162,58; 147,95; 145,37; 125,67; 68,53; 55,07
ppm.

2,2’-(4-azidopiridina-2,6-diyl)bis(4,5-dihidrooxazolina) (6).

O composto 6 foi sintetizado utilizando o método adaptado da literatura
(HUANG et al., 2003). 2,0 g (7,9 mmol) do composto 5 foram dissolvidos em 15 mL de
dmf e, a esta solugédo foram adicionados 5,122 g (79 mmol) de NaNs;, formando uma
suspensao de cor amarela. A suspensao foi mantida sob agitagcao e aquecimento a 70
°C por 24 h. Ao final das 24 h o solvente foi removido sob pressédo reduzida e o

produto extraido com diclorometano. A fase organica foi lavada com agua (2x),
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combinada, seca com NaySOq,, filtrada e o solvente removido sob presséo reduzida.
(Rendimento: 1,81 g; 88%)

'H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, SiMes): 7,74 (s, 2H, py); 4,47 (t, J = 9,7 Hz, 4H, CH,);
4,05 (t, J= 9,7 Hz, 4H, CH) ppm.

®C-NMR (CDCls, 126 MHz, SiMe,): 166,59; 163,59; 148,29; 111,61; 68,35; 55,02
ppm.

2,2’-(4-aminopiridina-2,6-diyl)bis(4,5-dihidrooxazolina) (7).

O composto 7 foi sintetizado utilizando o método adaptado da literatura
(PRESTON, GALLUCCI, PARQUETTE, 2005). 1,5 g (5,8 mmol) do composto 6 foi
dissolvido em thf, nesta solugao foi suspenso 227 mg (6 mmol) NaBH4. A suspensao
de cor marrom foi mantida sob agitacao e refluxo por 24 h. O precipitado formado foi
filtrado, lavado com thf e solugdo aquosa de thf (50 % v/v). (Rendimento: 0,55 g; 41%).
'H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, SiMes): 7,23 (s, 2H, py); 6,48 (br, 2H, NH.); 4,37 (t, J =
9,6 Hz, 4H, CHy); 3,94 (t, J = 9,7 Hz, 4H, CH) ppm.
3C-NMR (DMSO-ds, 126 MHz): 164,06; 156,00; 147,43; 110,85; 68,16; 55,21 ppm.
ESI-MS: experimental [M + Na]" m/z 254,82, calculado: 255,09.

2 Sintese dos complexos

2.1 Complexos contendo os ligantes do tipo carboxilato

Como primeira etapa para obtengdo dos complexos, foi realizada a conversao
do respectivo oxido de lantanideo(lll) (Ln2O3) em cloreto de lantanideo(lll) (LnCls),
como mostrado na Equacéo 32, onde Ln = Eu**, Gd** ou Tb*".

Ln,Os(s) + 6 HCI(aq) — 2 LnCls(aq) + 3 H2O(l)

Equacgao 34. Converséo de oxido a cloreto de lantanideo(lll).

O oxido de lantanideo(lll) foi suspenso em agua e acidificado com volume
estequiométrico de acido cloridrico concentrado. A formagao de uma solucéo limpida
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evidencia a total conversdo do oxido para cloreto. No caso do 6xido de térbio(lll, V)
foram adicionadas em torno de 6 gotas de peréxido de hidrogénio (100 vol.), para
reducdo total para térbio(lll), e em seguida realizado o mesmo procedimento ja
descrito acima. O pH da solugdo de cloreto de lantanideo(lll) foi ajustado com
hidréxido de amonio 0,1 mol L™ para uma faixa em torno de 4,0 — 4,5.

Para a sintese dos complexos contendo os ligantes obtidos comercialmente
(bza, abse, ppa, 4-fba, 4-cba, 4-bba, 4-iba, 2-cba, 3-cba, 2,6-dcba, 3,5-dcba — Figura
23) foi utilizado procedimento descrito na literatura (HILDER et al., 2009). Inicialmente
o ligante foi suspenso em agua e neutralizado com NaOH (1 mol L™') na proporcéo 1:1
(L:OH"), em mol. Em alguns casos foi adicionado uma quantidade um pouco menor de
NaOH, de modo que o pH da solugdo nao ultrapassasse valor proximo de 6,5. A
suspensao foi mantida em agitagdo e aquecimento a 80 °C por 30 min até completa
desprotonacdo do acido carboxilico, evidenciada pela completa dissolugdo da
suspensao, consequéncia da formacdo do sal de sodio do respectivo ligante. A
solugdo aquosa do sal do ligante foi adicionada a solugdo aquosa do cloreto de
lantanideo(lll) (Ln = Eu®**, Gd>* ou Tb*") na proporgao 1:3 (Ln:L), em mol, formando
imediatamente um precipitado branco. A suspensao foi entdo mantida sob agitagcéo e
aquecimento por 1 h. Em alguns casos ndo houve precipitagdo imediata do sdlido.
Para estes casos a solugao foi mantida em aquecimento e agitagdo a 80 °C por mais 3
h até a completa precipitacdo do sadlido.

Monocristais aptos para difragdo de raios X dos complexos de eurdpio(lll) com
os ligantes 4-iba ou 3,5-dcba foram obtidos através da dissolugdo dos complexos em
dmf e difusdo lenta de agua. O tempo para obtengdo do monocristal variou de 2 a 15
dias.

2.2 Complexos contendo os ligantes dipicNs (2b) e dipicNH, (3b)

Os complexos foram sintetizados de acordo com procedimento adaptado da
literatura (BRAYSHAW et al., 1995). 0,5 mmol de Ln,Os (Ln = La**, Eu**, Gd*" ou
Tb**) foi adicionado a uma suspens&o de agua contendo 3 mmol de L (L = dipicN3 (2b)
ou dipicNH> (3b)). A suspensao foi mantida em agitagdo a 100 °C por 1 h, seguido do
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ajuste do pH com pequenas porgdes de M,CO; (M = K" ou Cs"). A formagdo do
complexo foi evidenciada pela completa dissolucdo da suspensdo formando uma
solugdo transparente. A solugéao foi filtrada, o solvente evaporado e o solido seco sob
vacuo. Para a série de complexos contendo o ligante dipicNH2 monocristais aptos
para difracdo de raios X foram obtidos através da difusdo lenta de metanol em solugao
aquosa dos complexos.

'H-RMN (TRIS/DCI — D0, 500 MHz, DSS): Ks[La(dipicNa)s]: 7,79 (s, 2H, py)
Ks[La(dipicNH2)s]: 7,30 (s, 2H, py)

ESI-MS (m/z, expl/calc.): KLa(dipicNs)s] (818,83/818,89), K[Eu(dipicNs)s]
(816,87/816,92), [Eu(dipicN3).]” (564,91/564,93) [Gd(dipicNs),] (569,90/569,94),

[La(dipicNHy)2] (498,93/498,94), NaK[Eu(dipicNHz)s] (754,91/754,93),
NaCs[Eu(dipicNHz)s]  (848,85/848,87),  [Gd(dipicNHo)]  (517,94/517,96),
[Tb(dipicNH.)z]" (518,96/518,94), NaCs[Tb(dipicNH.)s]" (854,88/854,87).

2.3 Complexos contendo o ligante pyboxNH (7)

1 mmol de Ln(CF3S0s); (Ln = La*", Eu®*, Gd** ou Tb*) foi adicionado a uma
solugédo diclorometano:metanol (1:1), em volume, contendo 3 mmol de L (L =
pyboxNH; (7)). O sistema foi mantido em agitagado e aquecimento de 50 °C por 4 h. A
solucdo de coloragdao marrom escuro foi filtrada, o solvente evaporado e o sdlido
recolhido e armazenado em dessecador.

'H-RMN (TRIS/DCI — D20, 500 MHz, DSS): [La(pyboxNHy)s]: 8,46 (s, 2H, py), 7,33 (br,
NH).
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3 Caracterizagao dos ligantes e complexos

3.1 Espectroscopia de 'H-RMN e "*C-RMN

A determinacdo dos deslocamentos quimicos (6 em ppm) de hidrogénio e de
carbono foi feita utilizando ~12 mg da amostra dissolvida em solvente deuterado
adequado, a temperatura ambiente, no equipamento Varian 400 MHz ou 500 MHz. Os
deslocamentos quimicos, em ppm, foram obtidos utilizando como referéncia

tetrametilsilano (TMS) ou 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato (DSS).

3.2 Espectrometria de massas

Os espectros de massas dos ligantes foram obtidos em solugdo metandlica
utilizando elétron spray, modo positivo ou negativo, temperatura de desolvatagao da
ordem de 120 °C e cone de voltagem na faixa de 10 — 15 eV no equipamento Waters
Micromass ZQ quadrupole no modo de baixa resolu¢do. Ja para os complexos 0s
espectros foram obtidos dissolvendo os complexos em solvente adequado, modo
positivo ou negativo (dependendo da carga do ion complexo), temperatura de
desolvatacdo da ordem de 120 °C, cone de voltagem na faixa de 20 eV no
equipamento Waters modelo XEVO com fonte ESI e analisador QTOF no modo de
alta resolugao.

3.3 Analise elementar de carbono e hidrogénio e titulacdo complexométrica

A microanalise de carbono e hidrogénio foi realizada em microanalisador Perkin
Elmer 2400. Para a determinacdo quantitativa de Ln*" ~7 mg de complexo foram
suspensos em etanol e levemente acidificados com algumas gotas de HClI 1 mol L™
para abertura do complexo. O pH do meio foi ajustado com tampao acido
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acético/acetato (pH = 5,9) e o lantanideo titulado com solugdo padréo de edta 0,01

mol L™". O ponto de viragem foi indicado utilizando alaranjado de xilenol.

3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento SDT Q600 da TA
Instruments. Foi pesada massa de ~7 mg em cadinho de platina e a analise realizada
sob atmosfera dinamica de ar sintético (100 mL min™') e taxa de aquecimento de 10 °C

min™ até temperatura final de 800 °C.

3.5 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro FT-IR Bomem FTLA 2000 no intervalo espectral de 3500 — 450 cm’™
com resolugdo de 2 cm™ com os compostos na forma de pastilhas dispersos em KBr.

3.6 Difragdo de raios X de monocristal

Os dados foram coletados em difratbmetro Bruker modelo Kappa APEX Il DUO
(detector CCD APEX II) ou Bruker SMART CCD utilizando radiagdo Mo — Ka (A =
0,71073 A). A temperatura da amostra foi mantida em 100 K utilizando soprador de
nitrogénio Oxford cryosystems modelo Cryostream 700 series. Os dados foram
obtidos utilizando estratégias que combinam scans em w e ¢ de 0,3° e tempo de
aquisicao igual a 10 s por quadro. Correcdes de absor¢cdo multiscan foram aplicadas,
os parametros de cela foram obtidos utilizando o software SMART (SMART, 2002) e
refinados utilizando o software SAINTPIus (SAINTPIus, 2001) sobre todas as reflexdes
observadas. Foram realizadas reducédo dos dados, correcdo para Lp e decaimentos
utilizando o software SAINTPIlus (SAINTPIlus, 2001). As corregdes de absorgédo foram
aplicadas utilizando o software SADABS (SADABS, 2001). As estruturas foram

resolvidas por métodos diretos e refinado pelo método dos minimos quadrados em F?
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utilizando o pacote computacional SHELXTL (SHELDRICK, 2001). Todos os atomos
foram refinados n&o anisotropicamente exceto os hidrogénios, os quais foram
adicionados geometricamente. Para os complexos com moléculas de agua
coordenadas ou nao coordenadas os atomos de hidrogénio ndo puderam ser
localizados no mapa de densidade eletronica e nem adicionadas geometricamente.

Portanto, estes hidrogénios foram omitidos, entretanto, as férmulas estao corretas.

3.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e de excitacdo foram obtidos a 77 K e 298 K,
respectivamente, utilizando espectrofluorimetro Fluorolog-3 (Horiba FL3-22 iHR320),
com monocromador duplo na excitacdo (1200 gr/mm, 330 nm blaze) e duplo na
emissao (1200 gr/mm, 500 nm blaze). Como fonte de excitagéo foi utilizada Iampada
continua de Xenbnio (ozone free) de 450 W. Os espectros de excitagdo foram obtidos
na faixa 250 — 500 nm e corrigidos em tempo real de acordo com a intensidade da
ldmpada e o sistema 6ptico do monocromador de excitacdo utilizando diodo de silicio
como referéncia. Os espectros de emissao foram obtidos na faixa 450 — 750 nm
utilizando modo de detecgao frontal (22,5 °) para s6lidos ou angulo de 90 ° para as
solugdes. Todos os espectros foram corrigidos de acordo com o sistema 6ptico do
monocromador de emissédo e a resposta da fotomultiplicadora (Hamamatsu R928P).
Os valores de rendimento quéntico para os complexos de europio(lll) e térbio(llll)
foram obtidos com as amostras em solugdo de concentragdo igual a 1 10* mol L™ em
relagdo ao padrao de eurdpio (Css[Eu(dipic)s], ¢ ~ 24%) ou térbio (Css[Tb(dipic)s], ¢ ~
22% (CHAUVIN et al., 2004; CHAUVIN et al., 2007)). As excitagbes foram escolhidas
de modo que o valor da absorgdo no comprimento de onda obedecesse a condi¢cao: A
< 0,05. Os espectros de emissao e de excitagdo foram corrigidos em tempo real de
acordo com a intensidade da lampada e o sistema O6ptico do monocromador de
emissdo e de excitagdo utilizando diodo de silicio como referéncia, respectivamente.
Os valores de rendimento quantico para as amostras no estado sélido foram obtidos

em uma esfera de integracdo Quanta-¢ (Horiba F-309) acoplada ao
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espectrofluorimetro utilizando conjunto de fibras opticas (NA = 0,22 — Horiba-FL-
3000/FM4-3000). Os tempos de vida de emissdo do nivel °Dy do eurdpio(lll) e °D4 do
térbio(lll) foram obtidos pelas curvas de decaimento de emissdo com excitagdo na
banda do ligante utilizando como fonte de excitagdo lampada de Xendnio pulsada de
150 W. Para as medidas em solucdo foram preparadas solugbes aquosas com
tampao TRIS/HCI (pH ~7,4). Quando necessario foi adicionado etileno glicol 1:1 (v/v)
para evitar a expansdo da agua durante o congelamento em nitrogénio liquido.
Também foram preparadas as respectivas solu¢gées em agua deuterada e cloreto de
deutério (DCI). Os espectros de fosforescéncia dos complexos de gadolinio, utilizados
para determinacdo da energia do nivel tripleto, foram obtidos a 77 K utilizando
ldmpada de Xendbnio pulsada de 150 W e sistema multichannel para resolugéo
temporal. Todas as medidas de rendimento quantico e tempo de vida foram realizadas
em triplicata.

3.8 Geometria do estado fundamental

Para determinagdo da geometria do estado fundamental dos complexos foi
utilizado o modelo Sparkle/PM3 (FREIRE, ROCHA, SIMAS, 2009). Nele, o ion
lantanideo é substituido por uma carga pontual +3e (ANDRADE et al., 1994), as
funcées RHF (Restricted Hartree-Fock) foram otimizadas utilizando o procedimento
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) com um critério de convergéncia igual a
0,15 kcal mol’ A™ e o semiempirico PM3 com um critério de convergéncia de 10®
kcal mol" para o SCF. Os calculos foram realizados no pacote computacional
MOPAC2012 (STEWART, 2012) utilizando as seguintes palavras chave: PMS3,
SPARKLE, XYZ, BFGS, SCFCRT=1D-10, GEO-OK, GNORM=0,15, CHARGE=X
(onde X é a carga global do complexo), PRECISE e T=1D.
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3.9 Obtengéo das imagens em meio biolégico

As amostras contendo o complexo Ks[Eu(dipicNHz)3] e as células do tipo
NIH/3T3 (células sadias), NG97 (glioma — cancer de cérebro) ou PANC1 (cancer de
pancreas) foram examinadas no Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de
Fotonica Aplicada a Biologia Celular (INFABIC) no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”
(IFGW) da Unicamp sob responsabilidade do Prof. Dr. Carlos Lenz. Foi utilizado
sistema Zeiss LSM 780 espectral reto acoplado ao microscépio Zeiss Axio Observer
Z.1 (Carl Zeiss). As imagens foram obtidas utilizando laser de diodo com excitagé&o

igual a (405 + 10) nm, pinhole ajustado para 1 airy unit para cada canal.

3.10 Testes de citotoxicidade

Os testes de citotoxicidade frente as células NIH/3T3 (células normais), NG97
(glioma — cancer de cérebro) e PANC1 (cancer de pancreas) utilizando os complexos
de lantanideos trivalentes e seus respectivos ligantes foram realizados em parceria
com o Prof. Dr. Marcelo Lancellotti no Instituto de Biologia da Unicamp. Foram
utilizadas linhagens estabelecidas ndo neoplasicas (NIH/3T3) e neoplasicas (NG97 e
PANC1). As células foram cultivadas em meio RPMI 1640 suplementado com 10% de
soro fetal bovino (BSA) e 1% de antibidtico (penicilina e estreptomicina), plaqueadas
em garrafas de 75 cm? ou em placas de 60 cm?, com densidade de 2 10* células mL™
e incubadas a 37 °C sob atmosfera umida com 5% de CO,. Os ensaios de viabilidade
celular foram realizados utilizando MTT (3-brometo de (4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-
difeniltetrazolio) ou vermelho neutro (hidrocloreto de amino-m-dimetilamino-2-metil-
fenazina).

No caso do ensaio através da redugcdo do MTT a viabilidade celular € avaliada
através da medida da capacidade das células de reduzir o MTT (3-brometo de (4,5-
dimetil-2-tiazolil)-2,5-difenil-tetrazolio) a formazan. A redugcdo do MTT é catalisada
principalmente pelas desidrogenases mitocondriais e também do citoplasma. O
formazan é um pigmento insoluvel que é extraido das células e quantificado
espectrofotometricamente (A = 570 nm). Portanto, a alteragdo da fungdo mitocondrial
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podera ser detectada através da variacao da capacidade de reducdo do MTT. Para
este ensaio as células foram plaqueadas de forma que a densidade fosse igual a 10
10° células mL™" em placas de 96 pocos e incubadas a 37 °C e atmosfera contendo 5%
de CO; por 24 h. O meio foi entdo substituido pelos compostos—teste diluidos em
meio suplementado e apds 24 e 48 h de incubagdo, o meio de tratamento foi
removido. Os pogos foram lavados com tampéo fosfato (PBS) e adicionado meio sem
soro contendo o corante MTT (0,5 mg mL™"). Apds incubagao por 3 h a 37 °C, o meio
foi retirado cuidadosamente e adicionados 100 uL de etanol para solubilizacdo do
formazan. As placas foram agitadas por 10 min e a absorbéncia correspondente a
cada poco lida em um espectrofotdbmetro equipado com leitor de placas. O resultado
final é expresso em porcentagens de reducédo de MTT em relagdo ao controle, onde
as células ndo foram expostas aos agentes testes (MOSMANN, 1983).

No caso do ensaio realizado utilizando vermelho neutro (VN), a viabilidade
celular é avaliada através da medida da capacidade das células de captar o vermelho
neutro. As células sdo fixadas e o vermelho neutro intracelular €& extraido e
quantificado espectrofotometricamente (A = 540 nm). A captagcédo do vermelho neutro é
realizada pelos lisossomos, portanto, este teste reflete a integridade da membrana dos
lisossomos e, consequentemente, um indicativo da viabilidade celular. Apos a
exposicao as diferentes concentragdes dos compostos, as células foram lavadas com
PBS e entdo adicionados 100 uL de meio sem soro contendo corante vermelho
neutro cuja concentragdo & igual a 50 umol mL™". Apds 3 h de incubacgdo em estufa
umida a 37 °C e atmosfera contendo 5% de COj, as células foram lavadas com
solugéo de fixagdo de formol/calcio (formol 4% acrescido de CaCl, 1%) por 2 min e o
corante captado pelos lisossomos foi extraido com solugdo de acido acético 1% e
etanol 50%. As placas foram agitadas por 10 min e a absorbancia correspondente a
cada pocgo lida em espectrofotdmetro equipado com leitor de placas. A viabilidade
celular é expressa em porcentagem em relagdo ao controle (BORENFREUND;
PUERNER, 1985).
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3.11 Ensaio de transposigdo da membrana hemato-encefalica

As células endoteliais HUVEC (células do corddao umbilical) foram plaqueadas
em transwell para placas de 24 pocos com poro de 3,0 um. Apéds as células HUVEC
atingirem a confluéncia, o meio da parte superior da franswell foi substituido por meio
contendo 200 umol L do complexo Ks[Eu(dipicNH2)s] e a mesma foi colocada em
placa de 24 pogos que continha no fundo laminula com a linhagem NG97 aderida.
Apos 24 horas as laminulas foram fixadas com paraformaldeido 4% por 20 min, a
temperatura ambiente, seguida de lavagem com PBS e posterior fixagdo em lamina
por glicerol 70% (LANCELLOTTI; PEREIRA, 2011).
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Capitulo 3 — Resultados e discussao

1 'H-RMN

Sera discutido somente os espectros de 'H-RMN para os ligantes sintetizados,
Figuras 24 — 26 (dipicN3 (2b), dipicNH2 (3b) e pyboxNH; (7) — Esquema 1). Os
espectros de "H-RMN e "*C-RMN dos intermediarios sdo apresentados no Anexo.

z,
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—3.32

-—13.54

>

A =

13.8 13.6 13.4 13.2 13801 8.0 79 78 7.7 7.6 36 353433 323130292827 26252423222120
deslocamento quimico / ppm

!

Figura 24. Espectro de 'H-RMN da molécula 4-azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2b) (*H,O 3,33 ppm;
*DMSO 2,50 ppm).

O espectro de "H-RMN do ligante dipicNs (2b) (Figura 24) apresenta um pico
em 7,83 ppm atribuido ao atomo de hidrogénio do anel piridinico. Este pico € um
singleto, pois ndo ha nenhum atomo de hidrogénio nos carbonos adjacentes. E
possivel observar um pico largo em 13,54 ppm atribuido ao atomo de hidrogénio
ligado ao oxigénio do grupo carboxilato. Este pico € mais largo que picos atribuidos a
hidrogénios ligados a carbono, pois a taxa de troca € maior.
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Figura 25. Espectro de 'H-RMN da molécula 4-aminopiridina-2,6-dicarboxilato (3b) (*DMSO 2,50 ppm;
*TMS 0,0 ppm).

Para o espectro do ligante dipicNH2 (3b) (Figura 25) o pico em 7,35 ppm é
atribuido ao atomo de hidrogénio aromatico. Comparado ao caso anterior sofreu
deslocamento para campo alto, o que significa que este hidrogénio esta mais
protegido. O pico em 7,07 ppm é atribuido aos atomos de hidrogénio ligados da
amina. Assim, como hidrogénios ligados a oxigénio, hidrogénios ligados a nitrogénio

apresentam picos largos devido a taxa de troca.
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Figura 26. Espectro de 'H-RMN da molécula 2,2’-(4-aminopiridina-2,6diyl)bis((4,5-dihidroxazolina) (7)
(*H20 3,33 ppm; *DMSO 2,50 ppm).

O espectro correspondente ao ligante pyboxNH, (7) (Figura 26) apresenta picos
em 7,23 ppm e 6,48 ppm atribuidos aos hidrogénios aromaticos e do grupo amina. Os
picos referentes a oxazolina aparecem como tripletos em 4,37 ppm e 3,94 ppm pois
ha 2 atomos de hidrogénio em carbonos adjacentes o que resulta em (2 + 1) sinais.

2 Analise elementar de carbono e hidrogénio e titulagcao
complexomeétrica

Os resultados obtidos por microanalise de carbono e hidrogénio junto com os
resultados obtidos por titulagdo complexométrica corroboram para a confirmagao da
estequiometria proposta para os complexos. Os valores obtidos para os complexos
sintetizados estdo apresentados na Tabela 39 do Anexo. O numero de moléculas de
agua coordenadas e adsorvidas na estrutura foi determinada utilizando analise
termogravimétrica (TGA). As curvas obtidas e a perda percentual de massa
experimental e calculada s&o mostradas nas Figuras 131 — 141 e na Tabela 38,

respectivamente, do Anexo.
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3 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos com
intencdo de verificar a coordenagado do metal pelos ligantes e também o modo de
coordenagao no caso dos ligantes carboxilatos.

Nas Figuras 28 — 32 s&o mostrados os espectros vibracionais na regido do
infravermelho para o sal de sédio dos ligantes (bza, abse, ppa, 4-fba, 4-cba, 4-bba, 4-
iba, 2-cba, 3-cba, 2,6-dcba, 3,5-dcba, dipicN3 e dipicNH, — Figura 23), bem como a
respectiva série de complexos contendo os mesmos.

O grupo carboxilato pode se coordenar ao ion lantanideo através dos modos:
monodentado, bidentado ponte e bidentado quelato (DEACON; PHILLIPS, 1980;
NAKAMOTO, 1997; SOCRATES, 2001), Figura 27. E possivel estimar os modos de
coordenagado, do grupo carboxilato, através da analise da diferenga (Av) entre as
frequéncias de vibragc&do dos estiramentos assimétrico, v,(COQO"), e simétrico, vs(COO
), deste grupo (DEACON; PHILLIPS, 1980; NAKAMOTO, 1997; SOCRATES, 2001),
por comparagao entre os valores de Avc e Av, onde Avc € Av. sdo os valores relativos
ao complexo e ao sal de sodio do ligante, respectivamente. Quando Avc > Av. 0 modo
de coordenagao é monodentado, para Avc ~ Av. 0 modo de coordenagao € bidentado

do tipo ponte e quando Avc < Av. 0 modo de coordenagao € bidentado do tipo quelato.

Y X ¢

. ) 070
(X3N] (OX0EN0) \
/ / AN Eu/ \Eu \/
Eu Eu Eu Eu
Bidentado ponte e
Monodentado Bidentado ponte quelato Bidentado quelato
Ave > Av Ave ~ Av (Avc)ponte <Avc< (Avc)quelato Ave < Avp

Figura 27. Alguns dos modos de coordenagéo do anion carboxilato.

Devido a grande similaridade dos valores das bandas de absor¢do atribuidas
ao estiramento da ligagdo C=C, estiramento assimétrico (v,(COQO’)) e simétrico
(vs(COO7)) do grupo carboxilato e deformagdo angular da ligagdo C-H sera

apresentado somente o valor obtido para os complexos de gadolinio com cada ligante.
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A atribuicdo dos modos vibracionais mais relevantes, bem como os valores de Av e os

possiveis modos de coordenacgao sao apresentados nas Tabelas 7 — 10.

[Eu(bza),(H,0),].3/2(H,0)

[Gd(bza),].1/2(H,0)

Transmitancia / un. arb.

[Tb(bza),(H,0),].1/2(H,0)

T T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda / cm™

Figura 28. FT-IR do sal de sddio do ligante bza e dos complexos [Eu(bza)s;(H20).]*3/2(H,0),
[Gd(bza)s]*(H20), [Tb(bza)s(H20)z]+1/2(H20).

Tabela 7. Atribuicdo dos modos vibracionais do sal do ligante bza e do complexo [Gd(bza)s]*(H20).

. - Modos de
Compostos v(C=C) va(COO) vs(COO) 5(C - H) Av coordenaco
Na'bza 1596 1547 1417 714 /683 136 -
1539/ 1520 118 /99 Bidentado
[Gd(bza)s]*(H20) 1597 /1493 1421 718 /686 /72 ponte e quelato
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Figura 29. FT-IR do sal de sddio dos ligantes e de seus respectivos complexos. (a) Série contendo o
ligante 4-fba e seus respectivos complexos. (b) Série contendo o ligante 4-cba e seus respectivos
complexos. (c) Série contendo o ligante 4-bba e seus respectivos complexos. (d) Série contendo o

ligante 4-iba e seus respectivos complexos.
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Tabela 8. Atribuicdo dos modos mais relevantes do sal dos ligantes 4-fba, 4-cba, 4-bba e 4-iba e seus
respectivos complexos contendo gadolinio(lll) ([Gd(4-fba)s(H20).]1/2(H,0), [Gd(4-cba)s(H.0)], [Gd(4-
bba);(H,0),] e [Gd(4-iba);(H20).].

Modos de
Compostos v(C=C) va(COO) vs(COO) §(C —H) Av
coordenagéao
Na'4-fba’ 1609 1553 1412 787 141 -
[Gd(4- Bidentado
1606 1541 /1519 1427 787 114 /92
fba)s(H20)2]1/2(H20) ponte
Na'4-cba’ 1594 1548 1408 774 140 -
Bidentado
[Gd(4-cba)s(H20)] 1593 1543/ 1525 1419 774 124/ 106
ponte
Na'4-bba” 1591 1548 1418 769 130 -
Bidentado
[Gd(4-bba)3(H20)2] 1587 1530/ 1489 1414 771 116 /75 ponte e
quelato
Na'4-iba” 1584 1546 1413 764 171 -
Bidentado
) 1531 /1520 114 /103
[Gd(4-iba)z(H20)2] 1584 1417 768 ponte e
/ 1485 / 68
quelato
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[Eu(2-cba),(H,0)]

[Eu(3-cba),(H,0),]

[Gd(2-cba),(H,0)]
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Figura 30. FT-IR do sal de sddio dos ligantes e de seus respectivos complexos. (a) Série contendo o
ligante 2-cba e seus respectivos complexos. (b) Série contendo o ligante 3-cba e seus respectivos
complexos. (c) Série contendo o ligante 2,6-dcba e seus respectivos complexos. (d) Série contendo o
ligante 3,5-dcba e seus respectivos complexos.
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Tabela 9. Atribuicdo dos modos mais relevantes do sal dos ligantes 2-cba, 3-cba, 2,6-dcba e 3,5-dcba e
seus respectivos complexos contendo gadolinio(lll) ([Gd(2-cba);(H,0)], [Gd(3-cba)s(H20)4], [Gd(2,6-
dcba);(H20)] e [Gd(3,5-dcba)s(H20))).

Modos de
Compostos v(C=C) va(COQO) vs(COO) 8(C —H) Av
coordenagao
. 1598 /
Na'2-cba 1560 1396 745 164 -
1583
1600 / Bidentado
1528 /1501 / 1421/ 107/80/
[Gd(2-cba)s(H20)] 1592/ 764 / 753 ponte e
1494 1410 73
1577 quelato
Na'3-cba’ 1596 1556 1397 898 /872 159 -
Bidentado
1556 / 1526 / 150/120/
[Gd(3-cba)z(H20)4] 1594 1406 900 / 883 ponte e
1480 74
quelato
Na'2,6-dcba” 1613 1587 1390 792 /731 197 -
Bidentado
1589/ 1567 / 800/782/ 192/170/
[Gd(2,6-dcba)s(H20)] 1615 1397 ponte e
1458 738 61
quelato
Na'3,5-dcba” 1593 1563 1381 792 182 -
Bidentado
[Gd(3,5-dcba)s(H20)] 1584 1541 1393 803 /785 148 ¢
ponte

Nos casos dos complexos [Gd(bza)s]*(H20), [Gd(4-iba)3(H20)2] e [Gd(2-
cba)s(H20)] ha trés valores de Av, sendo um deles aproximadamente igual ao valor
obtido para o sal do ligante (Av. = Avc), outro menor (Av. > Avc) €, um terceiro valor
intermediario. Para os valores aproximadamente iguais (Av. = Avc) € 0s menores (Av,
> Avc), pode-se atribuir coordenacdo bidentada do tipo ponte e bidentado do tipo
quelato, respectivamente. Para o valor intermediario pode-se propor coordenagao
simultanea pelo modo bidentado do tipo ponte e quelato, o que justificaria o valor
intermediario de Av. KUSRINI et al., 2011; SOUZA, MAZALI, SIGOLI, 2014; NAYAK et
al., 2010 reportaram estruturas determinadas pela difracdo de raios X de monocristal
em que este modo de coordenagao existe em complexos de lantanideos com ligantes
com o grupo carboxilato coordenado ao metal. Os complexos [Gd(4-
fba)3(H20)2]*1/2(H20), [Gd(4-cba)s(H20)], [Gd(3-cba)s(H20)s] e [Gd(2,6-dcba)s(H20)]
apresentam dois valores de Av, sendo um deles aproximadamente igual ao valor

obtido para o sal do ligante (Av. = Avc), e outro ligeiramente menor (Av. > Avc), que
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aparenta ser uma coordenagao envolvendo os modos bidentado ponte e quelato
simultaneamente. O complexo [Gd(4-bba)s;(H20),] também apresenta dois valores de
Av, sendo um deles aproximadamente igual ao valor obtido para o sal do ligante (Av, =
Avc), e outro menor (Av. > Avc). Portanto, ha dois modos de coordenag&o nos
complexos contendo este ligante: bidentado ponte e quelato. Para o complexo
[Gd(3,5-dcba)3(H20)] ha somente um valor de Av aproximadamente igual ao valor
obtido para o sal do ligante (Av. = Avc) sugerindo que a coordenagado do grupo
carboxilato nestes complexos € do modo bidentado tipo ponte.

Na Figura 31 sdo mostrados os espectros de absorg¢&o vibracional na regiao do
infravermelho para o sal dos ligantes abse e ppa, bem como seus respectivos
complexos. As atribuigdes dos principais modos vibracionais sdo mostradas na Tabela

10.
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Figura 31. FT-IR do sal de sddio dos ligantes e de seus respectivos complexos. (a) Série contendo o
ligante abse e seus respectivos complexos. (b) Série contendo o ligante ppa e seus respectivos
complexos.
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Tabela 10. Atribuicdo dos modos mais relevantes do sal dos ligantes abse e ppa e os complexos
[Gd(abse)s(H20)] e [Gd(ppa)s]-

Compostos va(Se0O0) vs(Se00) Modos de coordenacao
Na'abse " 867 780 -
[Gd(abse)s(H20)] 803 758 Bidentado ponte e quelato
v(P-H) va(POO) vs(POO")
Na'ppa” 2339 1170 1050 -
[Gd(ppa)s] 2356 1150 1070/ 1061 Bidentado ponte e quelato

A coordenacdo dos ligantes abse  (acido fenilseleninico) e ppa  (acido
fenilfosfinico) € confirmada pela diminuicdo no valor da frequéncia de vibracdo
atribuida ao estiramento dos grupos SeOO™ ou POO". Entretanto, neste caso é mais
dificil correlacionar o valor de Av com os modos de coordenagdao. Uma vez que ndo ha
estruturas resolvidas pela difragdo de raios X de monocristal de complexos de
lantanideos com ligantes que possuam o grupo seleninato (SeOQ") ou fosfinato (POO
), como unidades coordenantes, fica dificil buscar alguma similaridade. Por outro, lado
ha estruturas reportadas de complexos contendo o ligante abse com Mn3* 4
(CHAKOV et al., 2004), Ag* (MACHADO, 2006), Zn** e Cd** (BESSEGA, 2009) e Sn**
(CHANDRASEKHAR et al., 1992). Em todos os casos esta presente o modo de
coordenacgao do tipo bidentado ponte. Para o ligante ppa foram encontradas estruturas
de complexos de coordenagdo com Ru?* (McCANN et al., 1993), Mn?** (TAYLOR et al.,
2011; BERNOT et al., 2008), A’* (WANG; PARKIN; ATWOOD, 2000) e Sb*
(SVOBODA et al, 2010) onde foram encontrados os modos de coordenagao
monodentado e bidentado do tipo ponte. Para os espectros vibracionais na regido do
infravermelho dos complexos contendo os ligantes abse e ppa ha sempre um
desdobramento na banda atribuida ao estiramento assimétrico dos grupos seleninato
ou fosfinato, o que pode indicar dois modos de coordenacéo diferentes. Considerando
que complexos contendo ions lantanideos possuem numero de coordenagao elevado,
entre 6 e 12, propde-se que nestes complexos os ligantes estejam coordenados pelos
modos bidentado tipo ponte e bidentado tipo quelato formando unidades poliméricas.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para os ligantes dipicNs,
dipicNH2 e pyboxNH; e seus respectivos complexos s&o mostrados na Figura 32.
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Figura 32. FT-IR do sal de sédio dos ligantes e seus respectivos complexos. (a) Série contendo o
ligante dipicN3 e seus respectivos complexos. (b) Série contendo o ligante dipicNH; e seus respectivos
complexos. (c) Série contendo o ligante pyboxNH; e seus respectivos complexos.

A atribuigdo dos principais modos vibracionais para os ligantes dipicNs; e
dipicNH2, bem como seus respectivos complexos de coordenagdo € mostrada na
Tabela 11.
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Tabela 11. Atribuicdo dos modos vibracionais mais relevantes para os ligantes dipicN3 e dipicNH; bem
como os complexos Cs3[Gd(dipicN3)s] € Cs3[Gd(dipicNH,)3].

Composto V(=NHz) lcm™  v(=N3)/cm”  v(C=C)/cm”  v,(COO)/cm’  v(COO)/cm’
Na, dipicNs” - 2145/2102  1617/1583 1538 — 1349
Cs3[Gd(dipicN3)s] - 2145/2102 1656 - 1512 -
Na, dipicNHz” 3366 / 3332 - 1635/ 1594 1510 — 1340
Cs3[Gd(dipicNH2)3] 3366 / 3332 - 1682 - 1515 -

No caso dos complexos com os ligantes derivados do acido dipicolinico € dificil
calcular o valor de Av como feito anteriormente (Tabelas 7 — 9) devido a sobreposigao
das bandas atribuidas aos estiramentos do anel piridinico (V(C=C) + v(C=N)) e ao
estiramento assimétrico do grupo carboxilato (v4(COQO)). Felizmente, para este tipo de
ligante, o modo de coordenagao € amplamente descrito na literatura. Além disso, para
a seérie de complexos com o ligante dipicNH, foram obtidas todas as estruturas
utilizando difracdo de raios X de monocristal, constatando que a coordenagéo ocorre
de modo tridentado com os grupos carboxilato se coordenando de forma
monodentada. Vale ressaltar que ha interagcdo do atomo de oxigénio ndo coordenado
com o contra ion, interagcdo esta caracteristica dos complexos contendo este tipo de
ligante (BRAYSHAW et al., 1995), Figura 21. No caso dos complexos com o ligante
dipicN3 os estiramentos referentes ao grupo azida sdo conservados no complexo,
indicando que o mesmo mantém a sua natureza quimica.

A atribuicdo dos principais modos vibracionais para o ligante pyboxNH,, bem

como seus respectivos complexos de coordenacao, € mostrada na Tabela 12.

Tabela 12. Atribuicdo dos modos vibracionais mais relevantes para o ligante pyboxNH, e para o
complexo [Gd(pyboxNH,)3;](CF3SO3)s.

WIN—H)/  wC—-N=)/ vC=C)+v(C=N)I +SO3)] 8(-CF3)/

Composto 4 4 “ “ 4

cm cm cm cm cm

pyboxNH2 3361 /3221 1677 1593 - -
[Ln(pyboxNH2)s](CF3803); 3361 /3221 1593 1027 634

No caso dos complexos com o ligante pyboxNH, observa-se que os
estiramentos atribuidos ao grupo amino nao sofrem deslocamento, o que pode indica
a nao participagado deste grupo na coordenagdo ao lantanideo. Ha um deslocamento
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da banda atribuida ao estiramento —C=N do anel oxazolina para menores valores de
numero de onda, o que indica que a coordenacgao envolve o atomo de nitrogénio e nao
o atomo de oxigénio do anel oxazolina, como reportado na literatura (de
BETTENCOURT-DIAS et al., 2010). A presenca da deformacdo (634 cm™') referente
ao grupo —CF3, bem como o estiramento referente ao grupo SOg’, indicam a presenca

do contra ion triflato (CF3S0O37) na estrutura do composto.

4 Estruturas determinadas por difracao de raios X de monocristais

Foram obtidas as estruturas de monocristal dos complexos
[Eu(4-iba)(H20)(dmf)], [Eus3(3,5-dcba)g(H20)(dmf),]+2(dmf), Ks[Eu(dipicNH3)3],
Cs3[Eu(dipicNH3)s], Cs3[Gd(dipicNH3)3], Ka[Tb(dipicNH2)s] € Css[Tb(dipicNH>)s].

O complexo [Eu(4-iba)(H,O)(dmf)] cristaliza com uma molécula de dmf
substituindo uma molécula de agua em cada ion metalico, formando uma estrutura
diferente da estrutura obtida por precipitacdo em agua ([Eu(4-iba);(H20),]). A Figura
33 mostra a primeira esfera de coordenacao do complexo [Eu(4-iba)(H20)(dmf)] com

os atomos diretamente ligados ao lantanideo numerados.

C11

Figura 33. Esfera de coordenagdo do complexo [Eu(4-iba)(H,O)(dmf)] com os atomos ligantes
numerados.

As distancias de ligacao entre o ion eurépio(lll) e os atomos ligantes sao

mostradas na Tabela 13.
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Tabela 13. Valores das distancias de ligagédo entre eur6pio(lll) e os respectivos atomos ligantes obtidos
a partir da estrutura de monocristal.

Ligacéo d/A Ligacéo d/A
Eu - 01 (dmf) 2,353(2) Eu-05(CO0O) 2,545(2)
Eu—02 (COO) 2408(2) Eu-06(CO0) 244802
Eu-03 (COO) 2333(2) Eu-07(CO0) 2,400(2)
Eu—04 (H,0) 2380(2) Eu-08(CO0) 2,525(2)

Os valores de distancia de ligacado reportados na Tabela 13 mostram valores
mais curtos para as distancias de ligacao entre o ion eurépio(lll) e os oxigénios dos
solventes (dmf e agua) e valores mais longos para a disténcia de ligagao entre o ion
europio(lll) e os oxigénios O5 e O8 de um dos carboxilatos. A posicdo do atomo O3
(que nao esta ligado ao europio(lll)) leva a pensar que os ligantes 4-iba estéao
coordenados através do modo bidentado ponte e quelato ao mesmo tempo. Porém, a
distancia entre estes dois atomos é de 3,016 A, valor este muito longo para uma
distancia o que indica que ha uma interacao entre estes dois atomos.

A estrutura do complexo, a unidade dimérica e o poliedro de coordenacao do

ion eurépio(lll) sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. Representacdo com elipsoides térmicas do complexo [Eu(4-iba)(H,O)(dmf)]. (a) Unidade
assimétrica. (b) Dimero. (c) Poliedro de coordenacgao do ion eurdpio(lll), neste complexo.
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O poliedro de coordenacao do ion eurdpio € proximo de um antiprisma de base
quadrada o que é esperado para complexos de ions lantanideos com numero de
coordenacao igual a 8. O complexo cristaliza na forma de dimeros sendo que as
unidades sao equivalentes pois, a segunda unidade do dimero é gerada por
operacdes de simetria devido a presenca de um centro de inversao entre os ions
europio da estrutura dimérica. Na estrutura do complexo [Euz(4-iba)s(H20)2(dmf);] dois
dos ligantes 4-iba se ligam ao ion eurdpio(lll) através do modo bidentado ponte,
formando o dimero, e os outros trés ligantes se ligam ao ion eurdpio(lll) do modo

bidentado quelato. A cela unitaria deste complexo é mostrada na Figura 35.
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Figura 35. Estrutura da cela unitaria do complexo [Euy(4-iba)s(H20),(dmf),] vista ao longo da diregéo a.

Os parametros obtidos apés o refinamento da estrutura do complexo sao

mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Parametros estruturais e de refinamento do complexo [Eu,(4-iba)eg(H20)2(dmf),].

Férmula C24H21Eul;NOg T/K 100(2)
M /g mol” 984,11 V4 4
Sistema cristalino Monoclinico D./g cm™ 2,257
Grupo Espacial P2,/c u(Mo - Kar) / mm’” 5,42
Reflexdes independentes,
alA 8,3987(9) 7.440; 0,043
Rint [Fo = 40(F,)]
b/A 25,314(3) Reflexdes coletadas 30.881
clA 14,1255(17) Ry, wRy [I > 20(1)] 0,024; 0,043
al® 90 Dados/restraints/parametros 7.068; 0; 344
pl° 105,347(2) GooF 1,00

Maior diferenca
yl° 90 pico e vale de densidade 1,07;-1,03

eletrénica / e A

VIA 2.086,0(6)

A Figura 36 mostra a primeira esfera de coordenacao do complexo [Eus(3,5-
dcba)g(H20)(dmf)s]2(dmf) com os atomos ligantes numerados para melhor

visualizacao das distancias de ligacao.

Figura 36. Esfera de coordenacdo do complexo [Eus(3,5-dcba)g(H,0)(dmf),]e2(dmf) com os atomos
ligantes numerados.

74



Este complexo cristaliza com duas moléculas de dmf presentes na estrutura,
nao coordenadas ao ion eurépio. Ha a formacao de trés sitios de coordenacgao
distintos do ion eurépio(lll): o sitio 1 ocupado pelo ion Eu1 possui numero de
coordenacao igual a 8 e somente carboxilatos coordenados, sendo que um dos
carboxilatos esta coordenado do modo bidentado ponte e quelato, simultaneamente.
O sitio 2 ocupado pelo ion Eu2 possui numero de coordenagcao também igual a 8 com
duas moléculas de dmf coordenadas. Ja o sitio ocupado pelo ion Eu3 possui numero
de coordenacao igual a 7 e uma molécula de agua coordenada (O16), Figura 37.

A unidade assimétrica do complexo [Eus(3,5-dcba)g(H.O)(dmf),]*2(dmf), bem

como o poliedro de coordenacao do ion eurdpio(lll) sdo mostrados na Figura 37.

sitio 1 sitio 2 sitio 3

(b)

Figura 37. Representacdo com elipsoides térmicas do complexo [Eus(3,5-dcba)g(H,0)(dmf),]+2(dmf).
(a) Unidade assimétrica. (b) Poliedro de coordenagao do ion eurépio(lll) nos sitios 1, 2 e 3.
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Os sitios 1 e 2 ocupados pelo ion europio(lll) cujo numero de coordenagéo é
igual a 8 possuem poliedro de coordenagdo que se aproxima de um anti prisma de
base quadrada. No sitio 3, cujo numero de coordenagao é igual a 7, o ion eurdpio(lll)
possui poliedro de coordenagdo que se aproxima de um prisma trigonal
monoencapusado com simetria pontual C,,. Este tipo de poliedro de coordenagao é
derivado do poliedro octaédrico (numero de coordenagao igual a 6) onde a entrada do
sétimo ligante forca uma distorgdo na posi¢cao axial do octaedro como também
observado por MONTEIRO et al., 2010 para o complexo [Eu(bmdm)s(tppo)]. As
distancias entre o ion eurdpio(lll) e os atomos ligantes sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Valores das distancias de ligagédo entre eurodpio(lll) e os respectivos atomos ligantes obtidos
a partir da estrutura de monocristal.

Ligagéo d/A Ligagdo di A Ligagéo d/A
Eul—O1(COO)  2,446(3)  Eu2- 08 (COO)  2,365(3)  Eu3— 016 (H:0)  2,416(5)
Eul— 02 (COO)  2,598(3)  Eu2-09(COO)  2,413(3)  Eu3- 017 (COO)  2,312(3)
Eul— 02 (COO)  2,426(3) Eu2-010(COO)  2,336(3)  Eu3— 018 (COO)  2,274(5)
Eul— 03 (COO)  2,424(3) Eu2-O11(COO)  2,387(3)  Eu3- 019 (COO)  2,339(4)
Eul— 04 (COO)  2,319(3)  Eu2- 012 (dmf) _ 2,463(4)  Eu3- 020 (COO)  2,321(4)
Eul— 05 (COO)  2,386(3) Eu2- 013 (COO)  2,337(3) Eu3- 021" (COO)  2,328(4)
Eul— 06 (COO)  2,336(3) Eu2- 014 (COO)  2,367(3)  Eu3- 022" (COO)  2,352(4)
Eul —O7 (COO)  2,367(3)  Eu2-O15(dmf) 2,486 (3)

A estrutura da cela unitaria do complexo [Eus(3,5-dcba)e(H20)(dmf)s]+2(dmf) é
mostrada na Figura 38. Neste complexo ha dois modos de coordenagao: bidentado do
tipo ponte e bidentado ponte e quelato simultaneamente. Sendo que o modo
bidentado do tipo ponte é predominante. Ha a formagdo de uma cadeia
unidimensional cuja linearidade € quebrada pelo modo de coordenagao que envolve

ponte e quelato simultaneamente.
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Figura 38. Estrutura da cela unitaria do complexo [Eu;(3,5-dcba)g(H,0)(dmf);]*2(dmf) vista ao longo da
diregao a.

Os parametros obtidos apds o refinamento da estrutura do complexo [Eus(3,5-

dcba)g(H20)(dmf),]*2(dmf) sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Parametros estruturais e de refinamento do complexo [Eu;(3,5-dcba)g(H,0)(dmf),]+2(dmf)

Férmula C75H57Cl1gEusN4O23 T/K 100(2)
M /g mol” 2.476,31 Z 2
Sistema cristalino Triclinico D./g cm™ 1,792
Grupo Espacial P1 u(Mo - K) / mm” 2,55
Reflexdes independentes,
alA 12,4899(15) 23.712; 0,045
Rint [Fo = 40(F,)]
blA 16,326(2) Reflexdes coletadas 102.145
cl/A 25,059(3) Ry, wR, [ > 20(])] 0,041; 0,093
al® 84,271(3) Dados/restrains/parametros 23.712; 1.548; 1.163
ple° 84,832(3) GooF 1,07

Maior diferenca
yl° 68,585(3) pico e vale de densidade 3,12; -2,40

eletrénica /e A

VIA 4.725,2(10)
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Capitulo 4 — Caracterizacao fotofisica

1 Complexos de gadolinio(lil)

Os espectros de fosforescéncia, resolvidos no tempo, dos complexos analogos
de gadolinio(lll) foram obtidos a fim de determinar a energia do nivel tripleto dos
ligantes. O ion gadolinio(lll) foi escolhido para este fim, pois possui raio atdmico
similar aos ions europio(lll) e térbio(lll), facilita a fosforescéncia do ligante devido aos
altos: numeros atdmico e de elétrons desemparelhados (f'), que gera maior
acoplamento spin-orbita, e possui apenas uma transicdo na regido do ultravioleta
(6P7/2 — 83,5, ~260 nm). A resolugdo do espectro no tempo permite eliminar toda e
qualquer emissdo oriunda de niveis singletos (fluorescéncia) garantindo somente
emissdo de niveis tripleto (fosforescéncia). A determinagdo do valor da energia do
nivel tripleto pode ser feita utilizando trés métodos: (i) através da tangente a banda de
maior energia; (i) através do maximo da banda de maior energia obtida pela
deconvolucdo da banda de emissdo correspondente a fosforescéncia (CROSBY;
WHAN; ALIRE, 1961) ou (iii) através do valor do maximo da banda de maior energia
no espectro de fosforescéncia. Neste trabalho foram utilizados os métodos (i) e (ii)
para determinagcdo da energia do nivel tripleto. Na Figura 39 é exemplificado a

obtencao dos valores, utilizando os dois métodos.

78



Intensidade / cps

23.202 cm™

Experimental
Gaussiana 1
Gaussiana 2
Fit Gaussiana

Jge = 322 NM
T=77K
delay = 0,82 ms

T T
450 500

T T T
550 600 650

Comprimento de onda / nm

Figura 39. Obtencg&o do valor do nivel tripleto utilizando o método (i) ou (ii).

Os espectros de fosforescéncia

resolvidos no tempo,

bem como a

deconvolugédo das bandas de fosforescéncia para os complexos de gadolinio(lll) sdo

mostrados nas Figuras 40 — 43.
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Figura 40. Espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo e suas respectivas deconvolugdes. (a) e

(b) [Gd(bza)s]*(H20), (c) e (d) [Gd(abse);(H,0)], (e) e (f) [Gd(ppa)s]. Os asteriscos indicam transi¢bes do
ion eurdpio(lll).
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Figura 41. Espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo e suas respectivas deconvolugdes. (a) e

(b) [Gd(4-fba)3(H20)2]*1/2(H20), (c) e (d) [Gd(4-cba);(H20)], (e) e (f) [Gd(4-bba);(H20)], (9) e (h) [Gd(4-
iba)s(H20)2].
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Figura 42. Espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo e suas respectivas deconvolugdes. (a) e
(b) [Gd(2-cba)s(H.0)], (c) e (d) [Gd(3-cba)s(H20)4], (e) e (f) [Gd(2,6-dcba)s(H20)], (g) e (h) [Gd(3,5-

dcba)s(H.0)].
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Figura 43. Espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo e suas respectivas deconvolugdes. (a) e
(b) Cs3[Gd(dipicNs)s], (c) e (d) Cs3[Gd(dipicNH)s], (e) e (f) [Gd(pyboxNH;)3](CF3SOs)s.

Os valores obtidos da energia do nivel tripleto pelos métodos (i) e (ii) sdo
mostradas na Tabela 17.

83



Tabela 17. Valores das energias do nivel T obtidos pelos métodos (i) e (ii) para os complexos de
gadolinio(lll).

Complexos T/em™  T"/cm”
[Gd(bza)s(H,0),] 25.641 23.202
[Gd(abse)s(H,0),] 25.253 22.727
[Gd(ppa)s] 24.390 22.026
[Gd(4-fba)s(H,0),]+1/2(H50) 26.765 26.035
[Gd(4-cba)s(H,0)] 24.704 23.299
[Gd(4-bba)s(H20).] 25.485 23.811
[Gd(4-iba)s(H20),] 21.789 20.736
[Gd(2-cba)s(H,0)] 26682 26075
[Gd(3-cba)s(H20)4] 26.039 25.276
[Gd(2,6-dcba)s(H,0)] 24.018 20.104
[Gd(3,5-dcba)s(H,0)] 25.851 23.428
Cso[Gd(dipicN3)s] 24452 22.283
Cs3[Gd(dipicNH,)3] 24.219 22.076
[Gd(pyboxNH,)3](CF3S03)s 23.340 21.728

Como esperado o método (i) fornece maiores valores de energia em relagéo ao
método (ii) em todos os casos. A diferenca entre os valores obtidos pelos dois
métodos pode variar de 700 a 3.000 cm™, sendo que em alguns casos o valor de
energia obtida por ambos os métodos € suficiente para garantir a transferéncia de
energia para os ions europio(lll) e térbio(lll) (Etipeto — Enivel receptor = 1.500 cm™). Porém,
em alguns casos a diferenga entre os valores obtidos leva a interpretagdes diferentes
a respeito da possibilidade de transferéncia de energia. Neste trabalho foram
utilizados os valores de nivel tripleto obtidos pelo método (i). Na Figura 44 s&o
mostrados, em um diagrama de energia, os valores da energia do nivel tripleto de
cada ligante, bem como os niveis de energia °D; e °Dg do ion eurdpio(lll) e °D4 do ion
térbio(lll).
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Figura 44. Diagrama de energia mostrando os valores da energia do nivel tripleto dos ligantes, obtidos
pelos métodos (i) e (ii), Tabela 17, bem como alguns niveis eletrénicos dos ions euroépio(lll) e térbio(lll).

De modo geral ligantes derivados do acido benzdico possuem energia do nivel
tripleto elevada (~25.000 cm™) (SOUZA et al., 2010; HILDER et al., 2009), devido &
alta energia da transicdo m — =* que contribui para a formacdo deste nivel. No
presente caso os ligantes de modo geral seguem esta tendéncia apresentando
elevados valores de energia do nivel tripleto (>24.000 cm™) com excecao dos ligantes
ppa, 4-iba e pyboxNH..

2 Complexos de europio(lll) e térbio(lll)

2.1 Espectros de excitagdo e emisséo

Todos os espectros de excitagdo dos complexos de eurdpio(lll) foram obtidos
monitorando a transicdo °Dy — 'F» enquanto que, para os complexos de térbio(lll) foi
monitora a transicdo °Ds — 'Fs, & temperatura de 298 K. Todos os espectros de

emissdo foram obtidos a temperatura de 77 K. Para facilitar a discussdo das
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propriedades fotofisicas os complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll) estdo divididos em
conjuntos, de acordo com os ligantes.

O primeiro conjunto se refere aos complexos de europio(lll) ou térbio(lll) com os
ligantes bza (acido benzdico), abse (acido fenilseleninico) e ppa (acido fenlfosfinico),
Figura 45.

06 'O OL~Q'O OEQ;O
Se Pl

H
bza abse ppa

Figura 45. Férmula estrutural dos ligantes bza, abse e ppa.

Os espectros de excitagdo e emissdo dos complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll)

sdo mostrados nas Figuras 46 e 47.
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(L+%6)== "R o <7 D;—'F,

Aoge = 393 NM

(b)

Intensidade / un. arb.
Intensidade / un. arb.

Jg = 608 NM

(c)
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Figura 46. Espectros de excitagcdo e de emissédo obtidos dos complexos de eurdpio(lll) no estado
solido. (A) Espectros de excitagdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Eu(bza)s;(H20).]*3/2(H,0); (b)
[Eu(abse)s(H20)]; (c) [Eu(ppa)s].
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Figura 47. Espectros de excitagdo e de emisséo obtidos dos complexos de térbio(lll) no estado sdlido.
(A) Espectros de excitagdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Tb(bza)s;(H20):]*1/2(H.0); (b)
[Tb(abse)s(H20)]; (c) [Tb(ppa)s]-

A maior parte dos espectros de excitagdo dos complexos de europio(lll) e
térbio(lll) neste conjunto ([Eu(bza)s;(H20):]#3/2(H20), [Eu(abse)s;(H20)], [Eu(ppa)s],
[Tb(bza)s(H20).]*1/2(H20), [Tb(abse)s;(H20)] e [Tb(ppa)s], Figuras 46(A) e 47(A)) séo
dominados por bandas largas correspondentes a transi¢cdes via ligante, exceto nos
complexos contendo o ligante abse ([Tb(abse)s(H20)] e [Eu(abse)s(H20)]), onde ha o
dominio de transi¢des intra-configuracionais do metal (4f-4f), Figuras 46 (A, b) e 47 (A,
b).

Os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio(lll), Figura 46(B),
apresentam todas as transicdes caracteristicas do ion eurdpio(lll) °Dy — F, (J = 0 —
4). Analisando de uma forma geral o conjunto de espectros de emissdo, pode-se
concluir que o ion europio(lll) se encontra em sitios de simetria sem centro de
inversao e, consequentemente, o mecanismo de dipolo elétrico forcado e acoplamento
dinamico sdo predominantes sobre o0 mecanismo de dipolo magnético, devido a maior
intensidade da transicdo °Dy — "F, em relacdo & transicdo °Dy — 'F4. A auséncia do
centro de inversdo aumenta a intensidade da transicéo °Do — "Fo, que sé é observada

devido ao efeito de mistura de J's (J mixing effect) proporcionado pela parte par do
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Hamiltoniano do campo ligante. Esta transicdo (°Do — ’Fo) ganha intensidade em

funcdo da mistura com estados oriundos do nivel 'F,, Equagao 35.
| 7Foo) :| 7Foo) + Z Cy | 7F2M>
M

Equacgéao 35

onde: Cy € um coeficiente numérico que depende do campo ligante e é
mostrado na Equacéo 36.

__ {"Eu|V| "Foo)
E("Foo) = E("Fan)

M

Equacgéao 36

O numero de desdobramentos das transi¢cdes °Dy — 'F, também pode fornecer
informagdes a respeito da simetria pontual do sitio ocupado pelo ion eurdpio(lll)
(SERRA, 1976; TANNER, 2011). Os complexos desta primeira série
([Eu(bza)s(H20)2]*3/2(H20), [Eu(abse)s(H20)] e [Eu(ppa)s]) possuem simetria pontual
relativamente alta devido ao baixo numero de desdobramentos Stark, alta intensidade
da transicdo °Dy — 'F1 em relagdo a transicdo °Dy — 'F» e, consequentemente, baixa
intensidade da transicdo °Dy — 'Fo. Pode-se afirmar que o ion eurdpio(lll) ocupa um
sitio de simetria mais elevada no complexo [Eu(ppa)s;]. Esta afirmac&o € suportada
pela elevada intensidade da transigéo °Do — 'F1 quando comparada a transigéo °Dy —
F,, aliado ao baixo nimero de desdobramentos de cada transi¢do. Este fato é
provavelmente resultante do baixo numero de coordenagédo aliado a presenga de um
unico tipo de ligante na esfera de coordenacéo.

Os espectros de emissdo dos complexos de térbio(lll), Figura 47(B),
apresentam todas as transigdes caracteristicas do ion térbio(lll) °Dy — F, (J = 6 — 0)
sendo que as transi¢des °Ds — 'F, (J = 2 — 0) em alguns casos tém baixa intensidade.
Destaca-se, nesta série, o baixo nimero de desdobramentos das transi¢cdes °Ds — F,
(J =6 —0) para os complexos [Tb(abse)s;(H20)] e [Tb(ppa)s] (Figuras 47 (B, b e B, c) o
que € um indicativo de que o ion térbio(lll) ocupa um sitio de maior simetria, quando
comparado ao complexo [Tb(bza)s3(H20),]*1/2(H20), Figura 47 (B, a).
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O segundo conjunto se refere aos complexos de eurdpio(lll) ou térbio(lll) com
os ligantes 4-fba (acido 4-fluorobenzdico), 4-cba (acido 4-clorobenzéico), 4-bba (acido

4-bromobenzdico) e 4-iba (acido 4-iodobenzdico), Figura 48.

F Cl Br I

4-fba 4-cba 4-bba 4-iba

Figura 48. Férmula estrutural dos ligantes 4-fba, 4-cba, 4-bba e 4-iba.

Os espectros de excitagdo e emissdo dos complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll)

sdo mostrados nas Figuras 49 e 50.
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Figura 49. Espectros de excitacdo e de emissdo obtidos dos complexos de eurdpio(lll) no estado
solido. (A) Espectros de excitacdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Eu(4-fba)z(H20).]*(H2.0). (b)
[Eu(4-cba)s]*2(H20). (c) [Eu(4-bba)s]*2,5(H20). (d) [Eu(4-iba)3(H20),].
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Figura 50. Espectros de excitagdo e de emiss&o obtidos dos complexos de térbio(lll) no estado sdlido.
(A) Espectros de excitagdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Tb(4-fba);(H,O)]+1/2(H,0). (b)
[Tb(4-cba)s(H20)z]. (c) [Tb(4-bba)s(H20)]. (d) [Tb(4-iba)s(H20).].

A maior parte dos espectros de excitagdo dos complexos de europio(lll) e
terbio(lll) neste conjunto (Eu(4-fba)z(H20)2]+(H20), [Eu(4-cba)s]*2(H20),
[Eu(4-bba)s]*2,5(H20), [Eu(4-iba)s(H20)2], [Tb(4-fba)z(H20)]+1/2(H20),
[Tb(4-cba)s;(H20)2], [Tb(4-bba)s;(H20)] e [Tb(4-iba)s(H20),] Figuras 49(A) e 50(A)) séo
dominados por bandas largas correspondentes a transi¢cbes via ligante, exceto nos
complexos contendo o ligante 4-iba ([Eu(4-iba);(H20)] e [Tb(4-iba)s(H20).]), Figuras
49 (A, d) e 50 (A, d), onde ha o dominio de transi¢des intra-configuracionais do metal
(4f-4f). A baixa eficiéncia na transferéncia de energia, no caso dos complexos com o
ligante 4-iba, pode ser resultado do efeito do atomo pesado o qual aumenta o
acoplamento spin-orbita e tem como consequéncia maior probabilidade da transi¢cao
tripleto — singleto ocorrer diminuindo a probabilidade de transferéncia de energia
ligante — metal.

Os espectros de emissdo dos complexos de europio(lll), Figura 49(B),
apresentam todas as transicdes caracteristicas do ion eurépio(lll) °Dy — F, (J = 0 —
4). Analisando de uma forma geral o conjunto de espectros de emissdo pode-se
concluir que o ion europio(lll) encontra-se em sitios de simetria sem centro de

inversao e, consequentemente o mecanismo de dipolo elétrico forgado e acoplamento
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dinamico sdo predominantes sobre o mecanismo de dipolo magnético, devido a maior
intensidade da transigéo °Dy — 'F» em relagdo a transigdo °Dy — 'F1. Enquanto nos
complexos [Eu(4-fba)s;(H20)2]+(H20) e [Eu(4-iba)s;(H20),] (Figuras 49 (B, a) e (B, d)) o
ion europio(lll) ocupa sitio de maior simetria, evidenciado pelo baixo numero de
desdobramentos Stark, para os outros dois complexos desta série, [Eu(4-
cba)s]*2(H20) e [Eu(4-bba)s]+2,5(H20), Figuras 49 (B, b) e (B, c), o ion eurdpio(lll)
ocupa sitio de menor simetria, evidenciado pelo alto numero de desdobramentos
Stark.

Os espectros de emissdo dos complexos de térbio(lll), Figura 50(B),
apresentam todas as transigdes caracteristicas do ion térbio(lll) °Ds — F, (J = 6 — 0)
sendo que as transigdes °Ds — 'F, (J = 2 — 0) em alguns casos tém baixa intensidade.
Destaca-se, nesta série, a similaridade dos espectros de emissao dos complexos
[Tb(4-cba)s(H20),], [Tb(4-bba)s;(H20)] (Figuras 50 (B, b) e (B, c)) o que indica que o
ion térbio(lll), nestes complexos, possui centro de simetria similar.

O terceiro conjunto se refere aos complexos de eurdpio(lll) ou térbio(lll) com os
ligantes 2-cba (acido 2-clorobenzdico), 3-cba (acido 3-clorobenzoico), 2,6-dcba (acido
2,6-diclorobenzéico) e 3,5-dcba (acido 3,5-clorobenzéico), Figura 51.

0o 00 0o oo
cl Cl cl

2-cba 3-cba 2,6-dcba 3,5-dcba

Figura 51. Férmula estrutural dos ligantes 2-cba, 3-cba, 2,6-dcba e 3,5-dcba.

Os espectros de excitagdo e emissdo dos complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll)
sdo mostrados nas Figuras 52 e 53.
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Figura 52. Espectros de excitacdo e de emissédo obtidos dos complexos de eurdpio(lll) no estado
solido. (A) Espectros de excitagdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Eu(2-cba)s;(H.0)];
(b) [Eu(3-cba)s(H20).]; (c) [Eu(2,6-dcba)s(H20),]; (d) [Eu(3,5-dcba)s(H20)]*(H20).

ue T=77K
iy f w [T
1 ..,Dv t } Jige = 295 Nm
o o o @
. _jv\.\ AN I\

2
o ]

B c Jre =291 nM
: =

5 = (b)
° [}
2 3

§ © Aoxe = 288 NM
- S
)

§ ] (©
E 2
c

Aoy = 541 M - =
. Jm__}j\;/»\,\ T
T T T
250 300 350 400 450 (d)
Comprimento de onda / nm ' 560 ' 5,'50 ' 660 ' 6.."I50 ' 760
(A) Comprimento de onda / nm

(B)

Figura 53. Espectros de excitacdo e de emisséo obtidos dos complexos de térbio(lll) no estado sélido.
(A) Espectros de excitagdo. (B) Espectros de emissdo. (a) [Tb(2-cba);(H,0)];
(b) [Tb(3-cba)s(H20)s]; (c) [Tb(2,6-dcba)s(H20)s]; (d) [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H20).

Todos os espectros de excitagdo dos complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll)
neste conjunto ([Eu(2-cba)s3(H20)], [Eu(3-cba)3(H20).], [Eu(2,6-dcba)s;(H20)2],
[Eu(3,5-dcba)s(H20)2]*(H20), [Tb(2-cba)s(H20)], [Tb(3-cba)s(H20)s],
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[Tb(2,6-dcba)s(H20)s] e [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H.O), Figuras 52(A) e 53(A)) séo
dominados por bandas largas correspondentes a transi¢des via ligante. O que mostra
boa transferéncia de energia ligante — metal.

No caso do espectro de excitagdo do complexo contendo o ligante 3,5-dcba
(Figura 53(A, d)) a banda de excitagdo centrada em torno de 260 nm € mais estreita
que as bandas de excitacdo aproximadamente nesta mesma regido para os
complexos desta série ([Tb(2-cba)s;(H20)], [Tb(3-cba)s;(H20)s], [Tb(2,6-dcba)s(H20)s] e
[Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H20)) o que pode significar que ha contribuicdo de transferéncia
de carga O — Tb*". Neste mesmo espectro ha uma banda, de baixa intensidade, em
torno de 408 nm. E dificil identificar a natureza desta banda pois, para ligantes
derivados do acido benzdico, € esperado somente transicbes m — =x* do anel
aromatico as quais geralmente aparecem na regido entre 250 — 325 nm. Esta
transicdo esta localizada na mesma regido da emissao do tripleto (Figura 42) o que

pode indicar que ha excitagao direta via tripleto, Figura 54.

- - - Excitacao
----- Deconvolucao
—— Fosforescencia

Intensidade normalizada

T T - T T T T
390 420 450 480 510 540 570
Comprimento de onda / nm

Figura 54. Comparacdo da banda de excitagdo do complexo [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H,0), emissdo do
complexo [Gd(3,5-dcba)z(H.O);] e deconvolugdo da banda de emissdo do complexo
[Gd(3,5-dcba)s(H.0),].

A pequena largura a meia altura, quando comparada a banda de emissao do
complexo [Gd(3,5-dcba)s(H20),], da banda de excitagdo em ~408 nm faz suspeitar
que esta transicdo seja de natureza 4f-4f do metal. O ion térbio(lll) possui transigao
°D3 < 'F5 que se localiza em 413 nm (CARNALL et al., 1977) o que pode indicar que
esta banda de excitacdo é referente ao ion térbio(lll). A discusséo a respeito da
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natureza desta transicdo sera retomada e discutida com maior profundidade no estudo
do tempo de vida de emissdo dos complexos.

Os espectros de emissdo dos complexos de europio(lll), Figura 52(B),
apresentam todas as transicdes caracteristicas do ion eurépio(lll) °Dy — F, (J = 0 —
4). Alguns espectros apresentam transicbes mais desdobradas, como no caso dos
complexos [Eu(3-cba)s;(H20)2] e [Eu(2,6-dcba)s;(H20)2] em relacdo aos outros dois
complexos desta série ([Eu(2-cba)s;(H20)] e [Eu(3,5-dcba)s(H20)2]¢(H20)) que pode
ser resultado da leve distorgdo de dois sitios de simetria bem parecidos ou da menor
simetria ocupada pelo ion eurépio(lll). Analisando a razdo entre as intensidades da
transicdo °Dy — 'F, em relagdo a transigdo °Dy — 'F; pode-se concluir que o ion
europio(lll) ocupa um sitio de menor simetria nos complexos [Eu(2-cba)s;(H20)] e
[Eu(3-cba)3;(H20)2] em relagdo aos complexos [Eu(2,6-dcba)s;(H20)2] e [Eu(3,5-
dcba)s(H20)2]*(H20).

O quarto conjunto se refere aos complexos de europio(lll) ou térbio(lll) com os
ligantes dipicN3; (acido 4-azidodipicolinico), dipicNH, (acido 4-aminodipicolinico) e

pyboxNH, (4-aminopiridina bis(oxazolina)), Figura 55.

N3 NH, NH,
® [ B
(0] = (0} " -
Y D
0] (0] (0] (0] N N
dipicN3 dipicNH» pyboxNH»

Figura 55. Férmula estrutural dos ligantes dipicN3, dipicNH; e pyboxNH,.

Os espectros de excitagdo e emissdao dos complexos de europio(lll) e

térbio(lll), Figuras 55 e 56, foram obtidos em solugdo aquosa (pH ~7,4).
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Figura 56. Espectros de excitacdo e de emissao dos complexos de eurdpio(lll), obtidos em solugéo
aquosa (pH ~7,4). (A) Espectros de excitacdo (B) Espectros de emissdo. Em ambos os casos: (a)
Ks[Eu(dipicN3)s].  (b)  Csz[Eu(dipicN3)s].  (c)  Kiz[Eu(dipicNHz)s].  (d)  Csz[Eu(dipicNH2)s5].  (e)
[Eu(pyboxNH;)3](CF3SO3)s.
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Figura 57. Espectros de excitacdo e de emissdo dos complexos de térbio(lll), obtidos em solugcéo
aquosa (pH ~7,4). (A) Espectros de excitagdo (B) Espectros de emissdo. Em ambos os casos: (a)
Ks[Tb(dipicN3)s].  (b)  Csa[Tb(dipicN3)s]. (c) Kj[Tb(dipicNHj)3].  (d)  Cs3[Tb(dipicNH2)3].  (e)
[Tb(pyboxNH2)3](CF3SOs3)s.

95



Todos os espectros de excitacdo dos complexos de europio(lll) e térbio(lll)
neste conjunto ([K3[Eu(dipicN3)s], Css[Eu(dipicN3)3], Ks[Eu(dipicNH2)s],
Css3[Eu(dipicNH2)s] e [Eu(pyboxNH2)3](CF3S03)s, Ks[Tb(dipicN3)s], Css[Tb(dipicN3)s],
Ks[Tb(dipicNHy)s], Css[Tb(dipicNH2)s] e [Tb(pyboxNH;)3](CF3S0O3)s, Figuras 56(A) e
57(A)) sdo dominados por bandas largas correspondentes a transigdes via ligante. O
que mostra boa transferéncia de energia ligante — metal.

Os espectros de emissdo dos complexos de europio(lll), Figura 56(B),
apresentam todas as transicdes caracteristicas do ion eurdpio(lll) °Dy — F, (J = 0 —
4). Comparando os espectros obtidos para os complexos Ms[Eu(dipicN3)s] e
Ms[Eu(dipicNH2)3] pode-se concluir que a mudanga de contra ion nao resulta em
mudanga de simetria local do ion eurdpio(lll), como observado por BRUNO et al.,
2009; ADATI, 2010, provavelmente devido a grande semelhanga entre interacdes
quimicas ligante — contra ion que possam distorcer a simetria pontual do ion
europio(lll). A mudanga do substituinte na posigdo para do anel piridinico (caso dos
complexos Ms[Eu(dipicN3)s] e Ms[Eu(dipicNHz)s], Figura 55) também n&o acarreta
mudangas significativas na simetria pontual ocupada pelo ion eurdpio(lll) e nenhuma
diferenca entre as interagées com o solvente, uma vez que os dois grupos, azida (—Ns3)
ou amino (—NHy), interagem de maneira similar através de ligagbes de hidrogénio com
a agua. Ja no espectro de emissao obtido para o complexo [Eu(pyboxNH;)3](CF3SO3)3
pode-se observar que as transi¢cdes °Dy — 'F4 e °Dg — 'F4 tem suas intensidades bem
elevadas, sendo estas comparaveis a intensidade da transigéo °Dy — 'F» 0 que pode
indicar que o ion europio(lll) ocupa um sitio de simetria mais elevada, quando
comparado aos complexos contendo os ligantes dipicN3 e dipicNH..

Os espectros de emissdo dos complexos desta série, Figura 57(B), apresentam
todas as emissdes caracteristicas do ion térbio(lll) °Ds — 'F, (J = 6 — 0) sendo que as
transicdes °Ds — 'F, (J = 2 — 0) em alguns casos tém baixa intensidade. Para a
maioria dos casos, a transicdo °Ds; — 'Fs é dominante, exceto para o complexo
[Tb(pyboxNH)s](CF3S03)s (Figura 57(B, e)), onde as transicdes °D; — 'Fg e °Ds —
'F, tem intensidades comparaveis a transi¢do °Ds — 'Fs, 0 que pode ser efeito da
elevada simetria pontual ao redor do ion térbio(lll) neste complexo.
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2.2 Parametros de intensidade de Judd-Ofelt e razdo assimétrica

Para o caso do ion térbio(lll) ndo & possivel estabelecer um valor numérico
para a razdo assimétrica devido a auséncia de uma transigdo de dipolo magnético,
pura, para ser utilizada como padrdo. Uma possivel solucdo para comparar as
simetrias pontuais seria o calculo dos parametros de Judd-Ofelt utilizando o espectro
de absorgao do composto. Isto também nao € possivel devido a alta intensidade das
absorgdes do ligante que encobrem as fracas absorg¢des intra-configuracionais 4f-4f
do ion térbio(lll) localizadas na mesma regiao espectral.

Porém, para o ion europio(lll) € possivel a complementagdo a respeito da
simetria pontual utilizando os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€2, e ) e a

razao assimétrica (R2¢), Tabela 18.

Tabela 18. Paradmetros de Judd-Ofelt dos complexos de eurdpio(lll) calculados a partir do espectro de
emisséo.

Complexos 2,/10% cm? Q41107 cm? R21
[Eu(bza)s3(H20)2]*3/2(H20) 9,9 7.1 4,9
[Eu(abse)s3(H20)] 8,9 12,9 3,9
[Eu(ppa)s] 3,4 0,8 1,6
[Eu(4-fba)s(Hz0)2]* (H20) 10,4 9,0 5,0
[Eu(4-cba)s]*2(H20) 13,4 15,4 6,5
[Eu(4-bba)s]*2,5(H20) 13,5 8,5 5,9
[Eu(4-iba)s(H20)2] 8,9 8,4 4,1
[Eu(2-cba)s(H20)] 10,7 6,5 6,4
[Eu(3-cba)s(H20)2] 9,2 5,8 6,0
[Eu(2,6-dcba)s(H20)2] 7.6 5,3 2,7
[Eu(3,5-dcba)s(H20)2]*(H20) 6,6 12,5 3,2
K3[Eu(dipicN3)3] 8,5 4.1 45
Css[Eu(dipicNa)s] 10,9 42 572
Ks[Eu(dipicNHz)3] 11,2 4,9 53
Csa[Eu(dipicNH>)3] 10,9 4,8 57
[Eu(pyboxNH2)3](CF3SO3)3 4,5 6,1 21
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O parametro de intensidade de Judd-Ofelt 2, esta intimamente relacionado
com a simetria pontual ao redor do ion eurdpio(lll) (MONTEIRO et al.,, 2011;
RODRIGUES et al., 2012; FERREIRA et al., 2006), enquanto que o parametro 2, se
correlaciona com efeitos de rigidez do sistema e € influenciado pela simetria pontual
ao redor do ion europio(lll) (FERREIRA et al., 2006). De modo geral, analisando os
valores obtidos, é possivel afirmar que os complexos com maiores valores do
parametro €, também possuem o0s maiores valores da razdo assimétrica R»y, € vice
versa, o que mostra que, de fato, este parametro se correlaciona diretamente com a
simetria pontual. Na Figura 58 € mostrada a relacdo entre estes dois paradmetros na

forma grafica para melhor visualizagéo.

T . T ; . .
0 2 4 6 8 10 12 14
Q,110% em?

Figura 58. Valores do pardmetro R;; versus paradmetro de intensidade .

Iniciando as discussbes pelos complexos contidos no grupo 1
([Eu(bza)s(H20)2]*3/2(H20), [Eu(abse)s(H20)] e [Eu(ppa)s]) pode-se notar que tanto os
complexos [Eu(bza)s;(H20)2]*3/2(H2.0) e [Eu(abse)s;(H20)] possuem valores muito
proximos do parametro €, e estes sdo maiores que os valores obtidos para o
complexo [Eu(ppa)s]. O ion eurdpio(llll) no complexo [Eu(ppa)s], como ja discutido
anteriormente (discussdo sobre os espectros de emissao, Figura 46(B)), deve ocupar
um sitio de maior simetria quando comparado aos outros complexos deste grupo.
Entre os complexos [Eu(bza)s;(H20).]*3/2(H20) e [Eu(abse)s(H20)] pode ser feita uma
analise em conjunto com os valores de €, e Q4 sendo assim possivel notar que o
valor do paréametro £, para o complexo [Eu(abse)s;(H20)] é maior que o valor obtido
para o complexo [Eu(bza)s;(H20).]*3/2(H20). Tal fato indica maior simetria para o
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complexo [Eu(abse)s(H20)]. Esta conclusdo é suportada pelos valores de razao
assimétrica obtidos (Tabela 18) os quais mostram que, de fato, o ion eurdpio(lll) no
complexo [Eu(abse)s(H20)] ocupa um sitio de maior simetria.

A anadlise dos complexos do grupo 2 ([Eu(4-fba)3(H20)2]¢(H20), [Eu(4-
cba)s(H20)2]+(H20), [Eu(4-bba)s]+2,5(H20) e [Eu(4-iba)s;(H20).]) torna-se um pouco
mais complicada uma vez que os halogénios na posigdo para do anel aromatico
podem estabelecer interagdes com unidades vizinhas através de interagées halogénio
— halogénio (DEIFEL; CAHILL, 2011), halogénio — hidrogénio (DESIRAJU, 2010) e/ou
halogénio — n (WHEELER; BLOOM, 2014). Porém, pode-se notar que ha uma
tendéncia com relagdo a simetria pontual ocupada pelo ion eurdpio(lll) neste grupo.
Os complexos [Eu(4-cba)s]*2(H20) e [Eu(4-bba)s]*2,5(H20) apresentam valores muito
proximos para o parametro £, e estes maiores que os valores obtidos para os
complexos [Eu(4-fba)3(H20)2]*(H20) e [Eu(4-iba)s(H20).]. Isto significa que os
complexos contendo os ligantes 4-cba (acido 4-clorobenzdico) e 4-bba (acido 4-
bromobenzdico), quando coordenados ao ion eurdpio(lll), promovem a formagéo de
um sitio mais assimétrico em relagdo aos complexos contendo os ligantes 4-fba (acido
4-fluorobenzadico) e 4-iba (acido 4-iodobenzdico). Esta concluséo € suportada pelos
maiores valores obtidos para a razdo assimétrica R,; e confirmam a analise inicial feita
para os desdobramentos do espectro de emissdo (Figura 49(B)). No caso do
parametro €4 os complexos deste grupo apresentam aproximadamente os mesmos
valores com excegao do complexo [Eu(4-cba)s]*2(H20), que apresenta valor bem mais
elevado para este parametro. Provavelmente deve haver neste complexo maior rigidez
da cadeia quando comparado aos outros complexos desta série.

A analise dos complexos contidos no grupo 3 ([Eu(2-cba)s;(H20)], [Eu(3-
cba)s(H20)2], [Eu(2,6-dcba)s;(H20),] e [Eu(3,5-dcba)s(H20)2]*(H20)) mostra a
importancia da posicdo do atomo de cloro na simetria do sitio ocupado pelo ion
europio(lll). Observando os valores do parametro €, juntamente com a razao
assimétrica R4, (Tabela 18) é possivel concluir que nos complexos [Eu(2-cba)s(H20)]
e [Eu(3-cba)s(H20),] o ion eurdpio(lll) ocupa sitio de simetria mais baixa, em relagao
aos outros dois complexos desta série ([Eu(2,6-dcba);(H20).] e [Eu(3,5-
dcba)s(H20)2]*(H20)), devido aos altos valores destes parametros. Provavelmente a
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proximidade do atomo de cloro ao grupo carboxilato gera algum tipo de impedimento
estérico forcando o complexo a adquirir baixa simetria além de for¢car numero de
coordenacgao igual a 7, corroborando com a discussao feita na analise do espectro de
emissao (Figura 52(B)).

Como ja discutido no espectro de emissédo, os complexos Ms[Eu(dipicN3)s] e
Ms[Eu(dipicNH3)3] possuem simetrias pontuais bem préximas, o que fica claro quando
analisados o parametro de intensidade €, e a razdo assimétrica Rz, (Tabela 18). Ja
quando se comparam os valores do parametro . destes complexos (Ms[Eu(dipicN3)s]
e  Ms[Eu(dipicNHz2)3s]) com os valores obtidos para o complexo
[Eu(pyboxNH>)3](CF3S0Os3)3 pode-se observar que os valores deste parédmetro séo
mais baixos para o complexo [Eu(pyboxNH3)3](CF3SO3)s. Portanto, o ion eurdpio(lll)
no complexo [Eu(pyboxNH2)3](CF3SO3)s; ocupa um sitio de simetria mais elevado, fato
este confirmado pelos baixos valores dos parametros €2, e R2;. Provavelmente devido
a maior rigidez da estrutura e efeitos estéricos o complexo contendo o ligante
pyboxNH, é forcado a uma maior simetria que também é evidenciada pelo alto valor

do parametro Q.

2.3 Energia da transicdo °D, — 'F,

Além das informacdes estruturais que podem ser obtidas a partir do espectro de
emissao, também € possivel estabelecer uma escala comparativa de covaléncia
quando se analisa o valor do baricentro da transigdo °Dy — 'Fo (FREY; HORROCKS,
1995; MALTA et al., 2002; CARLOS et al., 2005). Para este propdsito, o espectro de
emissao desta transicao foi obtido no intervalo espectral compreendido entre 576 —
583 nm, dependendo de cada complexo, a ~77 K e com incremento igual a 0,01 nm,
Figura 59.
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Figura 59. Espectros de emissédo de alta resolugcdo da transicédo °Dy — 'F, obtidos a ~77 K. (a)
Complexos [Eu(bza)s(H20),]+3/2(H,0), [Eu(abse)s(H20)]1, [Eu(ppa)s]. (b) Complexos
[Eu(4-fba)s(H20),]+(H20), [Eu(4-cba)s]2(H,0), [Eu(4-bba)s]+2,5(H,0), [Eu(4-iba)s;(H20),]. (c) Complexos
[Eu(2-cba)s(H20)],  [Eu(3-cba)s(H20).],  [Eu(2,6-dcba)s(H20).],  [Eu(3,5-dcba)s(H20)-]*(H20).  (d)

Complexos K3[Eu(dipicN3)s], Css[Eu(dipicN3)s], Ks[Eu(dipicNH;)s], Cs3[Eu(dipicNHy)3] e
[Eu(pyboxNH;)3](CF3SO3)s.

T T T T T
577 578 579 580 581 582 583

Os valores obtidos para o baricentro da transi¢do °Dy — 'Fo sdo mostrados na
Tabela 19.
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Tabela 19. Valores do baricentro da transigao °Dy — 'F¢ dos complexos de eurdpio(lll).

Complexos E (°Dy — "Fg) I cm’™
[Eu(bza)s(H20)z] ]*1,5(H,0)? 17.270
[Eu(abse)s(H0)]? 17.248
[Eu(ppa)s]* 17.267
[Eu(4-fba)s(H,0)]*(H20)* 17.270
[Eu(4-cba)s]*2(H,0)* 17.266
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0)* 17.269
[Eu(4-iba)s(H20)2]" 17.278
[Eu(2-cba)s(H,0))° 17.282
[Eu(3-cba)s(H,0),]° 17.276
[Eu(2,6-dcba)s(H,0),]° 17.270
[Eu(3,5-dcba)s(H20)5]*(H20)? 17.261
Ks[Eu(dipicN3)s]” 17.235
Cs3[Eu(dipicN3)s]’ 17.231
Ks[Eu(dipicNH,)s]° 17.235
Css[Eu(dipicNH,)s]° 17.232
[Eu(pyboxNH2)3](CF3S03)s° 17.213

a — obtidos no estado soélido. b — obtidos em solugéo aquosa (pH ~7,4).

Os valores dos baricentros desta transicdo (Tabela 19) em fung&o do ligante

sdo mostrados na Figura 60.
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Figura 60. Valor do baricentro da transi¢édo Dy — 'Fy em fungdo do ligante utilizado. As linhas
tracejadas correspondentes ao LaFg,:Eu3+ e ao YOCL:Eu** correspondem aos sistemas com menor e
maior graus de covaléncia, respectivamente. Grupo 1: (a) [Eu(bza);(H.0),]*3/2(H.0); (b)
[Eu(abse)s(H20)]. Grupo 2: (c) [Eu(ppa)s]; (d) [Eu(4-fba)s(H20).]*(H20); (e) [Eu(4-cba)s]*2(H20); (f)
[Eu(4-bba)s]*2,5(H20); (9) [Eu(4-iba)s(H20).]. Grupo 3: (h) [Eu(2-cba)s(H20)]; (i) [Eu(3-cba)s(H20)]; (i)
[Eu(2,6-dcba);(H20).]; (k) [Eu(3,5-dcba)s;(H.0)]*(H20). Grupo 4: (I) Ms[Eu(dipicN3)s];  (m)
Ms[Eu(dipicNH,)s]; (n) [Eu(pyboxNH;)s](CF3SOs)s.

O diagrama de energia mostrado na Figura 60 deixa mais claro os limites de
maior (YOCI:Eu®*; 17.203 cm™) e menor (LaFs:Eu**; 17.293 cm™) grau de covaléncia e
a influéncia do ligante na covaléncia da ligagdo Eu — L. Complexos contendo ligantes
que se ligam exclusivamente por grupos carboxilato formam ligagdes com maior
carater i6nico devido a elevada dureza dos atomos de oxigénio. Porém, a introdugao
de grupos elétron doadores no anel aromatico ou no grupo ligante promovem aumento
da disponibilidade eletrbnica para a ligagéo Eu — L, o que resulta no aumento do
pequeno grau de covaléncia desta ligagcado. Pode-se notar que a substituicdo do atomo
de carbono no grupo carboxilato pelo atomo de selénio, no ligante abse, o qual possui
um par eletrénico disponivel, provoca aumento no grau de covaléncia da ligagao Eu —
O quando comparado ao ligante contendo o grupo carboxilato (Tabela 19 e Figura 60).
Provavelmente, o par eletrénico livre do atomo de selénio deve contribuir de alguma
maneira para a covaléncia da ligacdo quimica Eu — O. Este mesmo aumento nao é
observado quando se substitui o atomo de carbono por fésforo no ligante ppa, pois
nao ha par eletronico livre no atomo de fosforo. A adicdo de haletos ao anel aromatico
também influencia a covaléncia, especialmente quando se introduzem atomos de cloro
no anel (como por exemplo no caso do ligante 4-cba), os quais sao & doadores.
Porém, a posicdo e a quantidade em que este atomo € adicionado é de suma
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importancia. Quanto mais atomos de cloro adicionados maior é o efeito sob a
covaléncia. Porém, se estes atomos est&o localizados nas posi¢des 2,6 (orto) do anel
(ligante 2,6-dcba — [Eu(2,6-dcba)s;(H20)2]) o efeito € menor quando comparado a
substituicdo nas posi¢des 3,5 (meta) (ligante 3,5-dcba - [Eu(3,5-dcba)s(H20)2]+(H20))
OuU mesmo um unico atomo adicionado na posi¢cado 4 (para) (ligante 4-cba - [Eu(4-
cba)s]*2(H20)). A adigdo na posicéo 2,6 gera incremento menor da covaléncia, pois o
efeito estérico dos atomos de cloro faz com que o anel esteja fora do plano do grupo
carboxilato o que nao ocorre quando se tem a adicdo na posicdo 3,5. De maneira
geral, grupos carboxilato formam ligagdes predominantemente mais ibnicas com
lantanideos(lll) que podem vir a ter pequena porcentagem de covaléncia quando se
alteram atomos do ligante ou se adicionam a sua estrutura grupos doadores de
densidade eletrénica.

Ja a série de complexos contendo os ligantes dipicNs, dipicNH2> e pyboxNH;
possui energia do baricentro da transicdo Dy — "Fo bem inferior quando comparada
aos valores obtidos para os complexos contendo ligantes do tipo carboxilato (Tabela
19 e Figura 60) o que indica aumento do grau de covaléncia. O aumento, que tem
como consequéncia o deslocamento da energia desta transicdo para o vermelho,
provavelmente deve-se ao fato da presenga do atomo de nitrogénio na coordenagao o
qual é uma base de Pearson mais mole quando comparado ao oxigénio. Outro fator
que também pode ser importante no aumento da covaléncia € a estrutura que estes
ligantes possuem (Figura 55), ou seja, a coordenagado do metal é feita diretamente
pela porcdo mais rica em elétrons do ligante (anel piridinico), o que deve facilitar a
disponibilidade de elétrons para a ligagdo Eu — L. Pode-se notar que a modificagdo do
substituinte na posigao para do anel piridinico, caso dos ligantes dipicNs; e dipicNH>
(Figura 55), assim como o contra ion n&o altera significativamente a covaléncia da
ligacdo quimica Eu — L. O complexo [Eu(pyboxNH-)3](CF3SO3); € o que apresenta
ligagdo com mais alto grau de covaléncia entre todos os complexos. Provavelmente, a
coordenagao exclusivamente por atomos de nitrogénio € a responsavel por este

aumento, uma vez que o nitrogénio € uma base de Pearson mais mole.
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2.4 Tempo de vida de emissdo dos complexos de europio(lll) e terbio(lll)

As curvas de decaimento de emissdo dos complexos de europio(lll) (Figuras

61(a), 62(a), 63(a) e 64(a)), bem como a linearizagdo das mesmas (Figuras 61(b),

62(b), 63(b) e 64(b)) foram obtidas para determinacdo do tempo de vida de emisséo

do nivel excitado °Dy do ion eurépio(lll) com intengdo de calcular a eficiéncia quantica

dos complexos e verificar a presenca de um ou mais sitios emissores nos complexos.

T=298K > [Eu(abse),(H,0)]
(4, =393 nm/ 2, =610 nm)

> [Eu(bza),(H,0),].1,5(H,0)
(4, =293 nm/ A, =614 nm)

* [Eu(ppa),]
(A4, =270nm/ 2, =608 nm)

Intensidade / un. arb.

Tempo / ms

(a)

In(Intensidade)

o [Eu(abse),(H,0)]
2,.=393nm/ z, =610 nm)
> [Eu(bza),(H,0),].1.5(H,0)
fre =293 M/ 7 =614 nm)
[Eu(ppa),]

lere =270 NM / 2, = 608 nm)

10 15 20

Tempo / ms

(b)

Figura 61. Curvas de decaimento de emissdo do nivel °D, do ion eurdpio(lll) para os complexos
[Eu(bza)s(H20),]+3/2(H,0), [Eu(abse)s;(H20)] e [Eu(ppa)s] no estado sdélido. (a) Decaimento exponencial.

(b) Linearizagéo da curva de decaimento.
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Figura 62. Curvas de decaimento de emissdo do nivel emissor °Dy do ion eurdpio(lll) para os
complexos [Eu(4-fba);(H20).]*(H.0), [Eu(4-cba);]*2(H,0), [Eu(4-bba)s]+2,5(H,0) e [Eu(4-iba);(H,0),] no
estado sdlido. (a) Decaimento exponencial. (b) Linearizagdo da curva de decaimento.
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Figura 63. Curvas de decaimento de emissao do nivel °Dy do fon eurdpio(lll) para os complexos [Eu(2-
cba)s(H20)], [Eu(3-cba)s;(H.0),], [Eu(2,6-dcba)s(H20).], [Eu(3,5-dcba);(H20),]+(H20) no estado sdlido.
(a) Decaimento exponencial. (b) Linearizagdo da curva de decaimento.
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Figura 64. Curvas de decaimento de emiss&o do nivel °D, do ion eurdpio(lll) para os complexos
Ks[Eu(dipicN3)s], Css[Eu(dipicN3)s], Ks[Eu(dipicNH,)s], Css[Eu(dipicNH2);] e [Eu(pyboxNH,)s](CF3SO3)s
obtidas em solugdo aquosa (pH ~7,4). (a) Decaimento exponencial (b) Linearizacdo da curva de

decaimento.

Os valores dos tempos de vida de emissao obtidos pelo ajuste exponencial da

curva de decaimento sao mostrados na Tabela 20.

Tabela 20. Tempo de vida de emiss&o do nivel °Dg do ion eurdpio(lll) obtido pelo ajuste exponencial
das curvas de decaimento dos complexos de eurdpio(lll).

Complexo T/ ms Complexo 7/ ms
[Eu(bza)3(H20),]*3/2(H,0) 0,447 = 0,003 [Eu(3-cba)s(H20),] 0,451 = 0,005
[Eu(abse)s(H20)] 0,582 = 0,008 [Eu(2,6-dcba)s(H20),] 0,411 = 0,001
[Eu(ppa)s] 4,064 + 0,008  [Eu(3,5-dcba)s(Hz0),]*(H,0) 0,452 = 0,001
[Eu(4-fba)s(H20)2]*(H20) 0,421 = 0,002 Ka[Eu(dipicNs)s] 1,19 = 0,013
[Eu(4-cba)s]*2(H,0) 1,006 + 0,007 Cs3[Eu(dipicNa)s] 1,21 = 0,06
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0) 1,02 £ 0,02 Ks[Eu(dipicNH,)] 1,214 = 0,001
[Eu(4-iba)s(H20),] 0,433 + 0,003 Cs3[Eu(dipicNH,)s 1,197 = 0,004
[Eu(2-cba)s(H0)] 05030001  [Eu(PyboxNH)l(CFeSOg)y w443 =0.004/

1,752 = 0,004

Para complexos de eurdpio(lll) sabe-se que o tempo de vida € dependente de

rotas nao radiativas oriundas de osciladores N — H, O — H e C — H proximas ao centro
metalico (BUNZLI; ELISEEVA, 2011; ZHENG et al., 2002). Este fato justifica o maior
tempo de vida para os complexos anidros, em seguida, para os complexos contendo
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uma molécula de agua na esfera de coordenacédo e, por ultimo, para os que contém
duas (Tabela 20). Em alguns casos os valores obtidos para complexos contendo
somente uma molécula de agua na esfera de coordenagao é muito préximo de alguns
complexos contendo duas. Dentre os complexos anidros o valor do tempo de vida
apresenta certa dependéncia do tipo de ligante sendo que o complexo [Eu(ppa)s]
apresenta valor de tempo de vida do nivel excitado °D, mais elevado que os
complexos anidros. O alto tempo de vida do nivel excitado quando ligantes do tipo
fosfinatos estdo presentes também observado para os complexos [Eu(dpp)s] e
[Gd(dpp)s] (dpp = difenilfosfinato) dopado com eurdpio (STUCCHI et al., 1998;
SCARPARI; STUCCHI, 2001). Provavelmente devido a alta simetria ao redor do ion
lantanideo o que torna a transigdo mais proibida, além da auséncia de agua na
primeira esfera de coordenacgédo. Os complexos Ks[Eu(dipicN3)s], Css[Eu(dipicN3)s],
Ks[Eu(dipicNHz2)3], Cs3[Eu(dipicNH2)s] e [Eu(pyboxNH2)3](CF3SO3)s possuem tempo de
vida de emissao do nivel °Dy relativamente elevado, apesar de terem sido obtidos em
solugédo aquosa. Este fato mostra que estes ligantes sdo capazes de saturar a esfera
de coordenacg&o do ion lantanideo e de protegé-lo da coordenagdo de moléculas do
solvente. Para o complexo [Eu(pyboxNH-);](CF3SO3); foram obtidos dois valores de
tempo de vida sendo um menor (0,443 + 0,004) e outro maior (1,746 = 0,004). Este
fato pode indicar que, em solugdo aquosa, ha a formagao de duas espécies sendo que
uma delas ndo possui agua na esfera de coordenagéo (tempo de vida mais longo) e a
outra possui pelo menos uma molécula de agua na esfera de coordenagéo (tempo de
vida menor).

As curvas de decaimento de emissdo dos complexos de térbio(lll) (Figuras
65(a), 66(a), 67(a) e 68(a)), bem como a linearizagdo das mesmas (Figuras 65(b),
66(b), 67(b) e 68(b)) foram obtidas para determinacdo do tempo de vida de emisséo
do nivel excitado °D4 do ion térbio(lll) com para verificar a presenga de um ou mais

sitios emissores nos complexos.
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Figura 65. Curvas de decaimento de emissdo do nivel

[Tb(bza);(H20),]*1/2(H.0), [Tb(abse)s;(H20)] e [Tb(ppa)s] no estado sélido. (a) Decaimento exponencial.
(b) Linearizagéo da curva de decaimento.
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Figura 66. Curvas de decaimento de emissao do nivel emissor °D, do ion térbio(lll) para os complexos
[Tb(4-fba);(H,0)]*1/2(H,0), [Tb(4-cba)s;(H20),], [Tb(4-bba)s(H,0)] e [Tb(4-iba);(H,O),] no estado sdlido.
(a) Decaimento exponencial. (b) Linearizagdo da curva de decaimento.
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Figura 67. Curvas de decaimento de emiss&o do nivel °D, do ion térbio(lll) para os complexos [Tb(2-
cba)s(H20)], [Tb(3-cba)s(H20)s], [Th(2,6-dcba);(H20)s] e [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H,O) no estado sdlido. (a)
Decaimento exponencial. (b) Linearizagdo da curva de decaimento.
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Figura 68. Curvas de decaimento de emissdo do nivel °D4 do ion térbio(lll) para os complexos
Ks[Tb(dipicN3)s], Cs3[Tb(dipicNs)s], Ka[Tb(dipicNH3)s], Cs3[Tb(dipicNH3)s] e [Tb(pyboxNH;)s](CF3S0a)s
em solucéo aquosa (pH ~7,4). (a) Decaimento exponencial (b) Linearizagdo da curva de decaimento.

Os valores dos tempos de vida obtidos através do ajuste exponencial da curva

de decaimento sdo mostrados na Tabela 21.
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Tabela 21. Valores dos tempos de vida de emissao do nivel °D4 do ion térbio(lll) obtidos pelo ajuste
exponencial das curvas de decaimento dos complexos de térbio(lll).

Complexos 7/ ms Complexos 7/ ms
[Tb(bza)s(H20),]*1/2(H0) 0,828 = 0,007 [Tb(3-cba)s(H20)s] 0,707 = 0,001
[Tb(abse);(H20)] 0,76 + 0,03 [Tb(2,6-dcba);(H20),] 0,941 = 0,026
[Tb(ppa)s] 6,431 + 0,03 [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H,0) 2,359 = 0,012
[Tb(4-fba);(H,0)1+1/2(H,0) 0,966 = 0,003 Ks[Tb(dipicN3)3] 0,79 = 0,012
[Tb(4-cba)s(H20).] 0,888 + 0,004 Cs3[Tb(dipicN3)s] 0,833 = 0,006
[Tb(4-bba);(H20)] 0,623 = 0,006 Ks[Th(dipicNH,)3] 1,477 = 0,001
[Tb(4-iba)3(H20),] 0,80 = 0,01 Cs3[Tb(dipicNH3)3 1,465 = 0,003
[Tb(2-cba);(H20)] 0,884 = 0,004 [Tb(pyboxNH,);3](CF3S03); 1,250 = 0,003

Para o caso do ion térbio(lll) o tempo de vida de emissdo do nivel °D, sofre
menor influéncia, quando comparado ao ion eurépio(lll), de osciladores N — H, O — H
e/ou C — H devido ao maior valor da diferenca de energia entre os niveis 'F, e o nivel
°D,. Destaca-se novamente o elevado valor de tempo de vida de emissao do nivel °D,
para o complexo [Tb(ppa)s]. O alto tempo de vida de emissdo deste complexo pode
ser atribuido a elevada simetria ao redor do ion térbio(lll). O complexo [Tb(3,5-
dcba)s]*1/2(H20), que também & um complexo sem moléculas de agua na primeira
esfera de coordenagao, possui o segundo maior tempo de vida de emissao do nivel
°D, obtido neste trabalho. Para este complexo foram obtidas as curvas de decaimento
do nivel °D4 com excitagdo centrada em 408 nm e 490 nm (transicdo °D4 < 'F¢), para
tentar elucidar a natureza da transicdo em 408 nm (Figura 53(A, d)). Foram obtidos
dois valores de tempos de vida: 2,547 + 0,063 ms e 1,251 + 0,101 ms para excitagao
em 408 nm. Para excitagcdo em 490 nm também foram obtidos dois valores: 2,668 +
0,044 ms e 1,184 + 0,089 ms, Figura 69. Estes dados mostram que o valor de tempo
de vida mais alto € proximo ao valor obtido com excitagdo centrada em 265 nm (2,359
+ 0,012 ms, Tabela 21) enquanto que o segundo tempo de vida é praticamente
metade do valor obtido para o maior tempo de vida, indicando que quando excitado
em 408 nm ou em 490 nm ha dois tipos de decaimento sendo que um deles possui um
canal de desativagcao que nao existe quando excitado em 265 nm.
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Figura 69. Curvas de decaimento de emissdo do nivel °D, do ion térbio(lll) no complexo

[Tb(3,5-dcba);]*1/2(H,0) no estado soélido, com excitagdo centrada em 295; 408 ou 490 nm. (a)
Decaimento exponencial. (b) Linearizagdo da curva de decaimento.

Na tentativa de elucidar um possivel mecanismo para justificar a obtencao de
dois tempos de vida para o nivel emissor °D4 do ion térbio no caso do complexo
[Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H2.0) quando excitado somente em 408 e 490 nm foi obtido o

espectro a ~298 K (Figura 70) e comparado ao espectro obtido a ~77 K (Figura 53 (B,
d)).
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Figura 70. Espectros de emisséo obtidos a ~298 e ~77 K do complexo [Tb(3,5-dcba);]*1/2(H,0).

Nota-se que o abaixamento da temperatura faz com que a transi¢cao oriunda do

nivel °D4 para um dos estados Stark do nivel 'Fs tem sua intensidade elevada
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enquanto que o outro, de menor energia, tem sua intensidade diminuida o que pode
significar que o nivel 'F5 é populado termicamente neste complexo. A populagdo
térmica explica a banda de excitagdo em ~408 nm (Figuras 53 (A, d) e 54) que é
referente & transicdo °Ds < 'Fs e ndo uma excitacdo via tripleto do ligante. Supondo
que o nivel 'F5 é populado termicamente neste complexo ([Tb(3,5-dcba)s]+1/2(H20)) é
possivel propor um diagrama de energia com as possiveis rotas de excitagao,

desativacédo e transferéncia de energia, Figura 71.
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Figura 71. Diagrama de energia contendo os niveis °Ds, °Dy4, 'Fs e 'Fg do ion térbio(lll) e o nivel tripleto
do ligante 3,5-dcba (acido 3,5-diclorobenzdéico) no complexo [Tb(3,5-dcba)]*1/2(H,0). Processos a e b:
absorgédo de energia; c: decaimento ndo radiativo °Ds — °Dg; d: transferéncia de energia °D; — T; e:
transferéncia de energia T — °Dy; f: decaimento T — S (fosforescéncia); g: decaimento radiativo
5D4 g 7FJ.

No diagrama mostrado na Figura 71 fica mais claro que a banda de excitagéo
em ~408 nm s6 pode existir se o nivel ’Fs estiver populado termicamente. Uma vez
excitado em ~408 nm o nivel °D3 pode decair ndo radiativamente para o nivel emissor
°D, ou transferir a energia para o nivel tripleto do ligante. A energia transferida para o
nivel tripleto do ligante pode popular o nivel °D, ou decair para o nivel singleto
fundamental (So). Portanto, o nivel °D, est4 sendo populado através de dois caminhos:
pelo decaimento ndo radiativo °Ds — °Ds4 e pela rota T — °D4. Uma vez que o nivel
°D, é populado pode haver retro transferéncia de energia para o nivel tripleto do

ligante ou decaimento radiativo através das transigées °Ds — 'F,. Portanto, os dois
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valores de tempo de vida para este complexo sé sdo observados quando se excita em
408 ou 490 nm, pois quando a excitagao € feita nestes comprimentos de onda ha
maior acesso as rotas de desativacao do nivel emissor.

O numero de moléculas de agua presentes na esfera de coordenagédo dos
complexos pode ser correlacionado com o tempo de vida de emissdo segundo a
Equacéo 37 (SUPKOWSKI; HORROCKS, 2002).

Equagéao 37

onde: A =1,11 e a = 0,35 para o ion eurépio(lll) e A=4,2e a =0 para o ion
térbio(lll) (SUPKOWSKI; HORROCKS, 2002); 420 € 0 valor do tempo de vida do nivel
excitado do complexo em agua (ou no estado solido) e 1p20 € o valor do tempo de vida
do nivel excitado do complexo em agua deuterada que pode ser substituido pelo valor

de a0, N0 caso dos complexos de eurdpio(lll), Equagéo 38.

Equacgéao 38

Para os complexos cuja espectroscopia foi feita em solugdo aquosa
(Ks[Eu(dipicN3)3], Cs;3[Eu(dipicN3)s], K3[Eu(dipicNHy)3], Css[Eu(dipicNHy)3],
[Eu(pyboxNH;)3](CF3S03)s3,  Kj3[Tb(dipicN3)s], Cs3[Tb(dipicN3)s], Ks[Tb(dipicNH2)3],
Cs3[Tb(dipicNH2)3] e [Tb(pyboxNH;)3](CF3SOs3)3) o tempo de vida de emisséo foi
obtido em agua deuterada (Figuras 72 e 73). Enquanto que para os outros complexos

de europio(lll) foi utilizado o valor de 7.
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Figura 72. Curvas de decaimento de emissdo do nivel °Dy do ion eurdpio(lll) obtidos em agua
deuterada (pH ~7,4) (a) Decaimento exponencial dos complexos de eurdpio(lll). (b) Linearizagdo da
curva de decaimento exponencial dos complexos de eurdpio(lll).
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Figura 73. Curvas de decaimento de emisséo do nivel °D,4 do fon térbio(lll) obtidos em agua deuterada
(pH ~7,4). (a) Decaimento exponencial dos complexos de térbio(lll). (b) Linearizagdo da curva de
decaimento exponencial dos complexos de térbio(lll).

Os valores dos tempos de vida de emissdo dos niveis °Dg, do ion eurépio(lll), e

°D,, do ion térbio(ll), obtidos em agua deuterada e o niumero de moléculas de aguas

coordenadas (q) sdo mostrados na Tabela 22.
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Tabela 22. Valores do numero de moléculas de agua coordenadas (q) e dos tempos de vida de
emissao dos niveis °Dy, do ion eurdpio(lll), e °Dy4, do ion térbio(lll) obtidos a ~298 K em agua deuterada

Complexos Tpoo / Ms q Complexos Tpoo / MS q

K3[Eu(dipicN3)s] 2,183 = 0,001 0,1 K3[Tb(dipicN3)3] 1,580 = 0,091 2,7

Cs;[Eu(dipicN3)s] 2,270 + 0,005 0,1 Cs;3[Tb(dipicN3)3] 1,306 = 0,034 1,8

K3[Eu(dipicNH)3] 2,282 = 0,002 0,1 K3[Tb(dipicNH>)3] 1,771 £ 0,005 0,5

Cs;[Eu(dipicNH.)3 2,333 = 0,006 0,1 Cs;3[Tb(dipicNH>)3 1,796 = 0,003 0,5
1,7/

[EU(pybOXNHz)a](CF3SO3)3 2,612 = 0,002 [Tb(pybOXNH2)3](CF3803)3 1,263 = 0,008 0,0

Para os complexos de europio(lll), cuja espectroscopia foi realizada no estado

sélido, o numero de moléculas de agua coordenadas (q) foi calculado utilizando o

valor de 150 € a Equacdo 38, Tabela 23.

Tabela 23. Numero de moléculas de agua coordenadas ao lantanideo (q) para os complexos de
europio(lll) cuja espectroscopia foi realizada no estado sélido.

Complexos q Complexos q
[Eu(bza);(H20)2]*3/2(H,0) 1,9 [Eu(4-iba);(H,0),] 1,8
[Eu(abse)s(H20)] 1,3 [Eu(2-cba);(H20)] 1,5
[Eu(ppa)s] 0 [Eu(3-cba);(H20),] 1,3
[Eu(4-fba)3(H20)]*(H20) 2,4 [Eu(2,6-dcba)s(H20)2] 2,0
[Eu(4-cba)s]*2(H20) 0 [Eu(3,5-dcba)z(H20),]*(H0) 1,8
[Eu(4-bba)s]*2,5(H.0) 0,1

Considerando que o erro do calculo utilizando a equacdo € de 0,5
(SUPKOWSKI; HORROCKS, 2002), ha boa concordancia entre os valores obtidos e o

valor determinado experimentalmente utilizando microanalise de carbono e hidrogénio,

titulagdo complexométrica (Tabela 39) e analise termogravimétrica (Tabela 38), o que

mostra a forte dependéncia do tempo de vida do nivel excitado do ion eurdpio(lll) com

a presencga de moléculas de agua coordenadas.

Os valores obtidos na Tabela 22 mostram que de fato o menor valor do tempo

de vida do nivel excitado obtido para o complexo [Eu(pyboxNH2)3](CF3SOs3); deve-se a

formacédo de duas espécies em solugdo aquosa: uma delas com duas moléculas de
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agua na esfera de coordenacédo (tempo de vida menor, Tabela 20) enquanto a outra
anidra (tempo de vida maior, Tabela 20).

Os valores da taxa de emissdo radiativa (Asq) foram obtidos a partir dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt de acordo com a Equacgao 28. Este mesmo
parametro (Arq) também pode ser obtido pelas areas das transi¢ées de acordo com a
Equacédo 29. Ambos os métodos, parametros de intensidade de Judd-Ofelt e areas
integradas, fornecem valores bem préximos para a taxa de emiss&o radiativa sendo
que a diferenca entre os dois métodos € por volta de 10 % (WERTS; JUKES;
VERHOEVEN, 2002; MONTEIRO; FORMIGA; SIGOLI, 2014). A taxa de emissao
radiativa aumenta conforme a diminuicdo da simetria ao redor do ion eur6pio(lll) e
auséncia de rotas nao radiativas. Estes fatores também promovem aumento da
eficiéncia quéntica (1) que indica o maximo valor possivel que o rendimento quéantico
de um composto pode atingir. Como esperado, os complexos com auséncia de
moléculas de agua coordenadas ([Eu(ppa)s], [Eu(4-cba)s]*2(H20), Ks[Eu(dipicN3)s],
Css[Eu(dipicN3)s], Ks[Eu(dipicNH2)s3], Css[Eu(dipicNH2)3] e [Eu(pyboxNH2)3](CF3S0s3)s3)
apresentam maiores valores de eficiéncia quantica o que pode ou n&o ser traduzido
em um alto valor de rendimento quéntico (Tabela 24), pois o valor do rendimento
quéntico ira depender de todos os processos de transferéncia de energia desde a
excitacdo, transferéncia de energia e emissdo. O rendimento quantico (&) determina o
quéo eficiente é a emissdo de um composto. No caso dos compostos no estado sélido
o rendimento quantico foi medido utilizando esfera de integragao e excitagao centrada
na transicdo °D; < 'Fo (®E%). J& para os complexos em solucdo os valores de
rendimento quantico foram obtidos utilizando o método comparativo e excitacdo na
banda do ligante (®£%), Tabela 24.
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Tabela 24. Valores da taxa de emissao radiativa (A.q), eficiéncia quantica (), rendimento quantico ()
e eficiéncia de sensitizagao (7sens) dos complexos de eurdpio(lll).

Complexos Aeal s’ nl% &/ % Nsens | %o
[Eu(bza)s(H20),]*3/2(H,0)° 452 18 12 + 1 -
[Eu(abse)s(H0)? 510 26 10 = 1 -
[Eu(ppa)s]* 164 56 44 + 3 -
[Eu(4-fba)s(H20)2]* (H20)? 496 23 4+ 1 -
[Eu(4-cba)s]*2(H,0)? 695 70 19 = 1 -
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0) 579 44 18 + 1 -
[Eu(4-iba)s(H20)]° 441 19 4 +1 -
[Eu(2-cba)s(H.0)° 468 24 18 + 3 -
[Eu(3-cba)s(H20).] 412 19 124 +0,2 -
[Eu(2,6-dcba)s(H,0)] 418 17 12,1+0,2 -
[Eu(3,5-dcba)s(H,0)z]*(H20)? 419 19 8,9+0,1 -
Ks[Eu(dipicN3)s]° 367 43 25 + 1 58
Css[Eu(dipicN3)s]° 441 53 22 +2 42
Ks[Eu(dipicNH,)s]° 457 55 33+2 60
Css[Eu(dipicNH,)s]° 448 54 30«1 56
[Eu(pyboxNH,)s](CF3S03)5” 274 26 19 = 1 73

a — valores obtidos com os complexos no estado sélido e excitagdo nas bandas do metal (®£Y).

b — valores obtidos com os complexos em solugéo aquosa e excitagdo nas bandas do ligante (®5%).

Como esperado, os complexos que nao possuem agua coordenada
apresentam maiores valores de rendimento quantico. Os complexos com uma unica
molécula de agua coordenada deveriam apresentar rendimento quantico mais
elevado. Porém em alguns casos este € menor ou aproximadamente igual ao de
alguns complexos com duas moléculas de agua coordenadas. Destaca-se aqui o alto
valor de rendimento quantico (=15 %) obtido para os complexos cujas medidas foram
feitas em agua, resultado da boa protecdo da esfera de coordenacgéo pelos ligantes
tridentados (dipicNs, dipicNH»> e pyboxNH2) minimizando a coordenagdo de moléculas
do solvente. Para os complexos cujo rendimento quantico foi obtido em solugao
aquosa (Ks[Eu(dipicN3)s], Css[Eu(dipicN3)s], Ks[Eu(dipicNH2)s], Css[Eu(dipicNH2)s] e
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[Eu(pyboxNH>)3](CF3S03)3) foi possivel calcular a eficiéncia de sensitizacdo do ligante
(msens), Tabela 24, utilizando a Equagao 32.

De acordo com os valores mostrados na Tabela 24 todos os complexos
possuem valores de sensitizagao em torno de 50 %, com destaque para o valor obtido
de 73 % para o complexo [Eu(pyboxNH)3](CF3SO3)3). Tal fato indica que a
transferéncia de energia na presenca deste ligante € eficiente.

Também foram obtidos os valores de rendimento quantico (@) para os
complexos de térbio(lll). No caso dos compostos no estado soélido o rendimento
quéantico foi medido utilizando esfera de integragao e excitagdo centrada na transigao
°Lio < 'Fs (~368 nm) (®IP). J& para os complexos em solugdo os valores de
rendimento quantico foram obtidos utilizando o método comparativo e excitacdo na

banda do ligante (®7?), Tabela 25.

Tabela 25. Valores de rendimento quantico (®) dos complexos de térbio(lll).

Complexos D/ %
[Tb(bza)s(H,0),]*3/2(H,0) 12 =1
[Tb(abse)s(H20)]" 10 = 1
[Tb(ppa)s]® 1,7+0,5
[Tb(4-fba)s(H,0)]1/2(H,0)°  4,5+0,2
[Tb(4-cba)s(H20),]° 14 + 1
[Tb(4-bba)s(H.0)]° 24+0,3
[Tb(4-iba)s(H20),]° <1
[Tb(2-cba)s(H20)]* 4+0,1
[Tb(3-cba)s(H20)s]° 90,1
[Tb(2,6-dcba)s(H20),]° 14 = 1
[Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H,0)? 32+ 1
Ka[Tb(dipicN3)s]’ <1
Cs3[Tb(dipicN3)s]° <1
K[ Tb(dipicNH,)s]° 24 + 1
Cs3[Tb(dipicNH,)s]° 24 + 2

[Tb(pyboxNH2)3](CF3S03)3” 13 +1

a — valores obtidos com os complexos no estado solido e excitagdo nas bandas do metal (®715).

b — valores obtidos com os complexos em solugé&o aquosa e excitagéo nas bandas do ligante (®7?).
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Para os complexos de térbio(lll) € mais dificil correlacionar os valores de
rendimento quantico com o numero de moléculas de agua coordenadas, como no
caso dos compostos de eurépio(lll). E interessante destacar o elevado valor do
rendimento quantico obtido para o complexo [Tb(3,5-dcba);]*1/2(H20) (32 %, Tabela
25). O alto valor obtido pode ser atribuido a eficiente populagdo do nivel emissor via
relagdo cruzada °D; — °D, e transferéncia de energia ligante — térbio(lll), como
mostrado na Figura 71. Os baixos valores de rendimento quantico obtidos para os
complexos Ms[Tb(dipicN3)s] (< 1 %, Tabela 25) devem-se a formagdo de espécies
hidratadas em solugdo aquosa (Tabela 22). Como mencionado anteriormente, os
complexos de térbio(lll) M3[Tb(dipicNH2)s] e [Tb(pyboxNH-)3](CF3SOs3)s apresentaram
elevado valor de rendimento quantico (=15 %), uma vez que a espectroscopia foi feita

em solugdo aquosa.

2.5 Estudo tedrico

Para os complexos de eurdpio(lll) foram determinadas as geometrias do estado
fundamental utilizando o modelo Sparkle/PM3 (FREIRE; ROCHA; SIMAS, 2009)
implementado no pacote computacional MOPAC (STEWART, 2012). Para os
complexos cujos ligantes se coordenam através de grupos carboxilato os modos de
coordenacao foram propostos baseando-se nas informacdes obtidas pelos espectros
de absorgéo na regido do infravermelho (Tabelas 7 — 10). Para obtenc&o da estrutura
do poliedro central foi utilizada a estratégia descrita por RODRIGUES et al., 2008 e
MONTEIRO; FORMIGA,; SIGOLI, 2014. O ion central teve sua esfera de coordenagao
preenchida pelos ligantes e seu respectivo modo de coordenagéo, e a cada uma das
extremidades foram adicionadas ions metalicos para manter a estrutura rigida e suas

esferas de coordenacgao foram completadas com agua, como mostrado na Figura 74.
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poliedro utilizado para poliedro utilizado para
manter a estrutura rigida manter a estrutura rigida

\3/ //i f\\Kff

H,0 —+ Eud*) L Eu®*.i—OH,

/V\EiV\\\/V\

poliedro central

Figura 74. Estratégia utilizada para simular as geometrias do estado fundamental dos complexos
poliméricos.

As geometrias do estado fundamental para a primeira série de complexos
([Eu(bza)s(H20)2]*3/2(H20), [Eu(abse)s;(H20)] e [Eu(ppa)s]) sdo mostradas na Figura
75, para a segunda série de complexos ([Eu(4-fba)s3(H20)2]*(H20), [Eu(4-
cba)s]*2(H20), [Eu(4-bba)s]*2,5(H.0) e [Eu(4-iba)s;(H20).]) na Figura 76, para a
terceira série de complexos ([Eu(2-cba);(H20)], [Eu(3-cba)s3(H20)2], [Eu(2,6-
dcba)s;(H20),] e [Eu(3,5-dcba)s(H20)2]¢(H20)) na Figura 77 e para a ultima série de
complexos ([Eu(dipicNs)s]*, [Eu(dipicNH2)s]*, [Eu(pyboxNH.)s]**) na Figura 78. No
caso dos complexos carregados ([Eu(dipicN3)s]>, [Eu(dipicNHa)s]*, [Eu(pyboxNHz)s]**)
foi somente expressa a carga global, uma vez que n&o ha nenhum efeito do contra ion
sob a simetria pontual do ion eurdpio(lll), como verificado pelo calculo dos parametros

de intensidade de Judd-Ofelt (€2, e €24) e pela raz&o assimétrica (R21), Tabela 18.
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Figura 75. Geometrias dos estados fundamentais dos complexos de eurdpio(lll) contendo ligantes
derivados do acido benzoéico. (a) [Eu(bza);(H20),]+3/2(H20). (b) [Eu(abse);(H20)]. (c) [Eu(ppa)s].
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Figura 76. Geometrias dos estados fundamentais dos complexos de eurdpio(lll) contendo ligantes

derivados do acido benzdéico com haletos

na posicdo para do

anel aromatico. (a)

[Eu(4-fba)s(H20)2]*(H20). (b) [Eu(4-cba)s;]*2(H20). (c) [Eu(4-bba)s]+2,5(H20). (d) [Eu(4-iba)s;(H20),].
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Figura 77. Geometrias dos estados fundamentais dos complexos de eurdpio(lll) contendo ligantes
derivados do acido benzéico com cloro em diversas posi¢cdes do anel aromatico. (a) [Eu(2-cba);(H,0)].
(b) [Eu(3-cba);(H20).]. (c) [Eu(2,6-dcba)s(H20),]. (d) [Eu(3,5-dcba);(H20),]+(H20).
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Figura 78. Geometrias dos estados fundamentais dos complexos de eurégpio(lll) contendo ligantes
derivados do acido dipicolinico e pybox. (a) [Eu(dipicN3)3]3'. (b) [Eu(dipicNH>)3]™". (c) [Eu(pyboxNH2)3]3+.

Para os complexos [Eu(abse)s3(H20)] e [Eu(ppa)s] (Figura 75) é possivel
observar que, devido a presenca do atomo de selénio (ligante abse) ou fosforo (ligante
ppa) entre os oxigénios e o anel aromatico ha a formagao de uma geometria piramide
trigonal (caso do selénio) ou tetraédrica (caso do fésforo), o que faz com que o anel
fique fora do plano e ligeiramente mais préoximo do lantanideo (Figura 79), fato este

importante na transferéncia de energia ligante — metal, uma vez que esta depende da
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distancia do centro doador do ligante ao lantanideo (R,, Equacdes 21, 24 e 25) e sera

discutido com maior detalhe mais adiante.
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Figura 79. Fragmentos das estruturas obtidas utilizando o Sparkle/PM3 mostrando a aproximacgéo entre
anel aromatico e ion eur6pio(lll) devido a geometria piramide trigonal ou tetraédrica dos atomos de
selénio ou fésforo, respectivamente. (a) [Eu(abse)s;(H20)]. (b) [Eu(ppa)s].

Como discutido anteriormente nos espectros de emissao dos complexos
contendo ligantes clorados ([Eu(2-cba);(H20)], [Eu(3-cba);(H20):], [Eu(2,6-
dcba)s;(H20),] e [Eu(3,5-dcba)s(H20).]+(H20) — Figura 52(B)), a proximidade do atomo
de cloro em relagdo ao grupo carboxilato (Figura 77) faz com que o anel aromatico
figue em um plano diferente do grupo carboxilato, o que gera impedimento estérico,
especialmente no caso do ligante mais volumoso (2,6-dcba) no complexo [Eu(2,6-
dcba)s;(H20),]. Este fato também faz com que a conjugacao entre o grupo carboxilato
e 0 anel aromatico diminua, gerando como consequéncia menor disponibilidade de
elétrons para a ligagao quimica. Esta menor disponibilidade reflete no menor grau de
covaléncia da ligacao Eu — L, como observado na Tabela 19.

O poliedro de coordenacao dos complexos [Eu(dipicN3)s]>, [Eu(dipicNHa)s]*
(Figura 78) foi comparado ao poliedro do complexo Csj[Eu(dipic)s] obtido utilizando
difracao de raios X de monocristal (BRAYSHAW et al., 1995), Figura 80.
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Figura 80. Poliedros de coordenagcido dos complexos de eurépio(lll) com ligantes derivados do acido
dipicolinico. (a) [Eu(dipicN3)s]” obtido através do Sparkle/PM3. (b) Cs3[Eu(dipic)33]3' obtido utilizando
difracdo de raios X de monocristal (BRAYSHAW et al, 1995). (c) [Eu(dipicNH;);]™ obtido através do
Sparkle/PM3.

O poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(pyboxNH,)s** também foi
comparado ao poliedro de coordenacgao do complexo
[Eu(pyboxOMe)s](NO3)3+3(CHCIy), obtido utilizando difracdo de raios X de monocristal
(de BETTENCOURT-DIAS et al., 2010), Figura 81.

L=
N

(b)

Figura 81. Poliedros de coordenagédo dos complexos de eurdpio(lll) com ligantes derivados do pybox.
(a) [Eu(pyboxNHz)g,]3+ obtido através do Sparkle/PM3. (b) [Eu(pyboxOMe);](X); obtido utilizando difracao
de raios X de monocristal (de BETTENCOURT-DIAS et al., 2010).

Em ambos os casos (Figuras 80 e 81) os poliedros de coordenacao se
aproximam de bipiramides trigonais triencapusadas nas trés faces laterais, sendo a
simetria pontual préxima de um grupo Dz, comumente encontrada para numero de
coordenacao igual a 9. Em ambos os casos ha boa concordancia entre os poliedros
obtidos pelo Sparkle/PM3 quando comparado ao obtido pela difracao de raios X de
monocristal. A boa descricdo do poliedro de coordenacao é essencial para descricéo

adequada dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, os quais sao dependentes da
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simetria pontual. Como ja reportado na literatura o poliedro de coordenagdo do
lantanideo é bem descrito pelo modelo Sparkle (SOUZA et al., 2007; SANTOS et al.,
2010; MONTEIRO et al., 2011), porém em alguns casos pode haver diferengcas na
determinagdo da geometria da parte organica (OLIVEIRA et al., 2011).

Com a geometria otimizada, utilizando o Sparkle/PM3, & possivel obter as
coordenadas esféricas (r, 8 e ¢ — Figura 82), cujos valores s&o utilizados para calcular
os harmoénicos esféricos e assim os valores tedricos dos parametros de intensidade de
Judd-Ofelt (MALTA et al., 1996 — Equagbes 16 — 19).

Figura 82. Sistema de coordenadas esféricas.

A obtencdo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (L) tedricos € feita
pelo ajuste dos valores do fator de carga (g) e polarizabilidade (a) dos atomos
ligantes. Os valores de fator de carga (g) e de polarizabilidade («) sdo ajustados de
modo que os valores tedricos sejam os mais proximos possiveis dos valores obtidos
experimentalmente. O ajuste foi feito utilizando o pacote computacional LUMPAC
(DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014). Para os complexos contendo acido carboxilico
como ligante  ([Eu(bza)s3(H20)2]*3/2(H20), [Eu(4-fba)s3(H20)2]*(H20), [Eu(4-
cba)s]*2(H20), [Eu(4-bba)s]*2,5(H20), [Eu(4-iba)s(H20).], [Eu(2-cba)s(H20)], [Eu(3-
cba);(H20),], [Eu(2,6-dcba)s;(H20),] e [Eu(3,5-dcba)s(H20)2]*(H20)) os atomos de
oxigénio foram divididos em quatro grupos: oxigénios que fazem ligagdo somente pelo
modo bidentado ponte (grupo 1), somente pelo modo bidentado ponte e quelato
simultaneos (grupo 2), bidentado quelato (grupo 3) e oxigénios provenientes de

moléculas de agua (grupo 4), Figura 83.
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Figura 83. Divisdo dos atomos de oxigénio ligados ao ion eurdpio(lll) em funcdo do tipo de
coordenagéo nos complexos contendo ligantes derivados do acido benzdico.

Para os complexos [Eu(abse)s;(H20)] e [Eu(ppa)s] os atomos de oxigénio foram
divididos em trés grupos: oxigénios que fazem ligagdo somente pelo modo bidentado
ponte (grupo 1), bidentado quelato (grupo 2) e oxigénios provenientes de moléculas

de agua (grupo 3), Figura 84.
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Figura 84. Divisdo dos atomos de oxigénio ligados ao ion eurdpio(lll) em funcdo do tipo de
coordenacgao nos complexos contendo os ligantes abse ou ppa.

Para os complexos [Eu(dipicN3)3]3' e [Eu(dipicNH2)3]3' os atomos de oxigénio se

coordenam somente do modo monodentado (grupo 1) e ha a coordenagédo do

nitrogénio da piridina (grupo 2), Figura 85.
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Figura 85. Divisdo dos atomos de oxigénio e nitrogénio ligados ao ion eurdpio(lll) em fung¢éo do tipo de
coordenagéo nos complexos contendo ligante derivado do acido dipicolinico.

E, por fim, no caso do complexo Eu(pyboxNH2)3]3+, em que ha coordenacao
somente através dos atomos de nitrogénio este foi dividido em dois grupos:
nitrogénios do grupo oxazolinico (grupo 1) e nitrogénios da piridina (grupo 2), Figura
86.

Figura 86. Divisdo dos atomos de nitrogénio ligados ao ion eurdpio(lll) em fungdo do tipo de
coordenagdo nos complexos contendo o ligante pyboxNH..

Para verificar a precisao dos parametros de luminescéncia obtidos pelo modelo
Sparkle foi feita comparacdo entre a estrutura obtida pelo Sparkle/PM3 para o
complexo [Eu(dipicNH2)3]3' e a estrutura obtida pela difracdo de raios X de monocristal
do complexo Css[Eu(dipicNH2)s3]. Na Figura 87 €& mostrada a sobreposi¢cao das
estruturas obtidas pelo Sparkle/PM3 (em cor de rosa) e a estrutura obtida pela

difracdo de raios X de monocristal (em azul).
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Figura 87. Comparacao entre a estrutura dos complexos obtida pelo Sparkle/PM3 (em cor de rosa) e a
estrutura obtida pela difracao de raios X de monocristal (em azul).

Pode-se notar que ha pequenas diferencas com relacdo aos angulos dos
atomos ligantes no poliedro de coordenacao calculado utilizando o Sparkle/PM3 em
relacao a estrutura do monocristal. Porém, estas pequenas diferencas nao devem
alterar significativamente os parametros de luminescéncia. Para verificar esta
afirmacao foram calculados os valores do fator de carga e da polarizabilidade (Tabela

26), bem como os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Tabela 27).

Tabela 26. Valores do fator de carga (g) e polarizabilidade («) do complexo [Eu(dipicNH2)3]3' obtido pela
estrutura do monocristal e pelo Sparkle/PM3.

Grupo 1 Grupo 2
Estruturas (oxigénio) (nitrogénio)
gil A IR gt APl A3
Monocristal ~ 1,4427 4,1960 1,1982 6,3920
Sparkle/PM3  0,0125 2,9956 0,0128 6,4953

Tabela 27. Valores dos parametros de Judd-Ofelt obtidos experimentalmente e calculados pela
estrutura do monocristal e pelo Sparkle/PM3 para o complexo [Eu(dipicNH2)3]3'.

(QZ)exp / ('QZ)caIc / (94)exp / (94)calc / (Q6)calc /

Estruturas
10%° cm? 102 cm? 102 cm? 102 cm? 102 cm?
Monocristal 11,2 4.8 0,38
10,9 - 4.2
Sparkle/PM3 11,0 3,5 0,05
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E possivel observar que os valores de fator de carga e da polarizabilidade para
o atomo de oxigénio mudam bastante quando utilizada estrutura do monocristal
comparada a estrutura obtida pelo Sparkle/PM3. Para o atomo de nitrogénio a
mudanga € mais significativa para o valor de fator de carga (g). Como estes
parametros sdo ajustados para que se encontre uma melhor convergéncia entre os
parametros de intensidade de Judd-Ofelt, ndo se pode chegar a uma conclusdo a
respeito da densidade de carga no atomo de oxigénio em relagdo ao nitrogénio. Em
posse dos valores dos parametros de Judd-Ofelt calculados foram determinados os
valores das taxas de transferéncia T — °Dy e T — °Dy e retro transferéncia T < °D; e

T < °Dy de energia, Tabela 28.

Tabela 28. Valores das taxas de transferéncia (T — °Dy e T — °Dy) e retro transferéncia (T < °D;e T <
5D0) calculadas utilizando a estrutura de monocristal e a obtida pelo Sparkle/PM3. (5D1 =17.293cm™ e
°Dy = 19.027 cm™).

Estruturas T/cm” T— 5D1 /s T < 5D1 /s T— 5Do /s T < 5Do /s
Monocristal 1,110° 1,710 4,510° 1,4 107
24.219 . . . _
Sparkle/PM3 6,9 10 5,810 3,210 5,310

Foram também obtidos os valores de R;, eficiéncia quantica calculada (nr) e
rendimento quéntico calculado (@r) e comparados aos valores obtidos de eficiéncia
quéantica obtida experimentalmente () e rendimento quantico obtido

experimentalmente (@), Tabela 29.

Tabela 29. Valores da distancia centro doador — eurépio(lll) (R,), eficiéncia quantica obtida
teoricamente (n7) e experimentalmente (1) e rendimento quéntico obtido teoricamente (&r) e
experimentalmente (@) utilizando as estruturas do monocristal e do Sparkle/PM3.

Complexos R. /A nrl% % Pl % D/ %

Monocristal 3,9847 56 55
5 32
Sparkle/PM3  4,1257 53 52

Pode-se notar que as taxas de transferéncia obtidas utilizando tanto a estrutura

do monocristal quanto a estrutura do Sparkle/PM3 fornecem valores com a mesma
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ordem de grandeza (Tabela 28) isso reflete em valores proximos da eficiéncia e do

rendimento quénticos calculado (Tabela 29).

Os valores do fator de carga (g) e da polarizabilidade () s&o mostrados nas

Tabelas 30 — 33.

Tabela 30. Valores do fator de carga (g) e da polarizabilidade («) dos complexos de eurdpio(lll)

contendo ligantes derivados do acido benzoico. Os valores entre parénteses indicam o grupo 2B.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
Complexos (ponte) (ponte + quelato) (quelato) (4gua)
g1/A3 O!1/A3 QQ/A3 a2/A3 gg/A3 O!3/A3 g4/A3 O!4/A3
0,7880 5,6977
[Eu(bza)z(H20)2]*3/2(H20) 0,0303 6,4903 0,0645 1,1753 0,7324 6,4270
(1,1598) (3,1374)
0,1025 6,3433
[Eu(4-fba)z(H20)2]*(H.0) 0,3645 5,7891 - - 0,6949 4,7263
(1,6208) (5,1190)
0,0184 6,4997
[Eu(4-cba);]*2(H,0) 0,0293 6,4903 - - - -
(0,0177) (6,4987)
[Eu(4-bba)z]*2,5(H20) 1,9923 0,4556 - - 0,0113 6,1691 - -
0,1368 6,3412
[Eu(4-iba);(H,0),] 0,8650 6,0541 0,8162 6,3013 10,9945 5,9062
(1,1580) (5,9180)
0,2396 5,4526
[Eu(2-cba);(H,0)] 0,1029 5,1605 0,2342 4,2920 0,0489 6,1478
(0,1898) (4,4586)
0,0422 3,3372
[Eu(3-cba);(H20),] 0,0148 6,4131 0,0299 2,4991 0,0391 5,3781
(0,0381) (5,7507)
0,9983 2,7354
[Eu(2,6-dcba)s;(H20).] 0,9880 4,6659 1,0364 1,5451 0,8900 5,7334
(1,8117) (6,3468)
[Eu(3,5-dcba)s(H.0).]°(H0)  0,0200 6,4993 - - - - 0,1706 5,4083

Tabela 31. Valores do fator de carga (g) e da polarizabilidade («) dos complexos de eurdpio(lll)
contendo os ligantes abse e ppa.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Complexos (ponte) (quelato) (adgua)
g1/A3 051//\3 gg/A3 a2/A3 gg/A3 053//\3
[Eu(abse);(H20)] 0,0361 0,5399 0,0108 3,7296 0,0117 5,3207
[Eu(ppa)s] 1,9688 3,2145 1,9841 0,0101 - -
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Tabela 32. Valores do fator de carga (g) e da polarizabilidade («) dos complexos de eurdpio(lll)
contendo ligantes derivados do acido dipicolinico.

Grupo 1 Grupo 2
Complexos (oxigénio) (nitrogénio)
g1/A3 051//\3 gg/A3 a2/A3
[Eu(dipicNs)s]>  0,0121 3,0148 0,0190 6,4995
[Eu(dipicNH)s]> 0,0125 2,9956 0,0128 6,4953

Tabela 33. Valores do fator de carga (g) e da polarizabilidade («) do complexo de eurdpio(lll) contendo
o ligantes derivados do pybox.

Grupo 1 Grupo 2
91/A3 ar | A Qz/A3 as | A
[Eu(pyboxNH,),]>* 0,0412 6,4131 0,5198 2,9511

Complexos

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt calculados e obtidos
experimentalmente sdo mostrados na Tabela 34.

Tabela 34. Valores dos paradmetros de Judd-Ofelt calculados e obtidos experimentalmente.

(QZ)exp / (QZ)caIc / (94)exp / (94)calc / (Qﬁ)calc /

Complexos 10%cm? 10%®cm? 10%cm? 10%cm?® 102 cm?
[Eu(bza)s(H20),]*3/2(H,0) 9,9 9,9 7.1 7.1 0,39
[Eu(abse)s(H20)] 8,9 11,2 12,9 2,5 0,14
[Eu(ppa)s] 3,4 3,4 0,8 0,4 0,63
[Eu(4-fba)s(H20)]*(H.0) 10,4 10,4 9,0 9,0 0,26
[Eu(4-cba)s]*2(H,0) 13,4 11,7 15,4 4,0 0,42
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0) 13,5 8,5 14,2 1,5 0,39
[Eu(4-iba)s(H20).] 8,9 8,9 8,4 8,4 0,26
[Eu(2-cba)s(H,0)] 10,7 10,7 6,5 6,5 0,22
[Eu(3-cba)s(H,0)] 9,2 9,6 5,8 5.6 0,17
[Eu(2,6-dcba)s(H20)] 7,6 7.6 5,3 5,3 0,21
[Eu(3,5-dcba)s(H,0)2]* (H20) 6,6 5,7 12,5 9,3 0,21
[Eu(dipicN3)s]” 10,9 10,5 42 3,5 0,05
[Eu(dipicNH,)s]™ 11,2 11,0 49 3,5 0,05
[Eu(pyboxNH,)s]*" 45 45 6,1 6,1 0,08
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Os valores do parametro de intensidade de Judd-Ofelt £, obtidos teoricamente
(Tabela 34) estdo em concordancia com os valores obtidos experimentalmente
(Tabela 34). Como ja discutido anteriormente, este parametro (£2.) € dependente da
simetria pontual ao redor do ion lantanideo(lll), o que indica que o Sparkle/PM3 é
capaz de descrever o poliedro de coordenagdo com precisdo, como ja mostrado
anteriormente (Figuras 80 e 81). Porém, no caso dos complexos [Eu(abse)s;(H20)] e
[Eu(4-cba)s]*2(H20), o valor deste parametro (£2.) obtido teoricamente ndo concorda
com o valor obtido experimentalmente, o que pode ser resultado de algum tipo de erro
no momento de se propor o modo de coordenagdo dos ligantes. E interessante notar
que no caso dos complexos [Eu(abse)s;(H20)], [Eu(4-cba)s]2(H2O) e [Eu(4-
bba);]+2,5(H20) o valor tedrico do parametro 4 obtido é menor que a metade do valor
obtido experimentalmente. Considerando que no caso do complexo [Eu(4-
bba);]+2,5(H20) o valor do parametro €, calculado estda em concordancia com o valor
experimental pode-se propor que algum tipo de interagdo de longo alcance ou entre
unidades do complexo esta influenciando o valor deste parametro ou o complexo
existe na forma de dimeros ao invés de um polimero. No caso dos complexos
[Eu(abse)s(H20)] e [Eu(4-cba)s;]*2(H20) tanto os parédmetros €2, quanto €, obtidos
teoricamente n&o estdo corretos, o que pode indicar que tanto o poliedro de
coordenagao como a cadeia do complexo foi proposta de maneira errada.

Os niveis excitados singleto (S1) e tripleto (T) e a distancia do centro doador do
ligante ao lantanideo(lll) (R.) dos complexos foram obtidos utilizando o método
INDO/S-CIS (RIDLEY; ZERNER, 1976) implementado no pacote computacional
ORCA (NEESE, 2012) substituindo o lantanideo(lll) por uma carga pontual +3e
(ANDRADE et al, 1997). Os valores das taxas de transferéncia T — °D; e T — °Dg e
retro-transferéncia T < °Dy e T < °Dy de energia foram calculados utilizando as
Equagbes 20 — 25 (MALTA; SILVA, 1998; MALTA; SILVA; LONGO, 1999; MALTA,
2008) implementadas no pacote computacional LUMPAC (DUTRA; BISPO; FREIRE,
2014) e sdo mostrados na Tabela 35.
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Tabela 35. Valores das energias do nivel tripleto, taxas de transferéncia (T — DieT - 5Do) e retro
transferéncia (T < DieT < 5Do) calculadas (5D1 =17.293 cm™ e °Dg = 19.027 cm'1).

Complexos T/cm™ T—="Dy/s" T<°Dy/s' T—="Do/s’ T<"Do/s”
[Eu(bza)s(H20),]*3/2(H,0) 25.641 3,310° 2,810° 1,110° 1,810
[Eu(abse)s(H;0)] 25.253 - - - -

[Eu(ppa)s] 24.390 5,0 10’ 6,9 10 2,910’ 8,210°
[Eu(4-fba)s(H20),]* (H,0) 26.765 1,5 10" 1,810 5,0 10° 1,210™
[Eu(4-cba)s]*2(H,0) 24.704 1,4 10° 6,310° 8,6 10° 79107
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0) 25.485 1,5 10° 1,6 10° 6,0 10° 1,310
[Eu(4-iba)s(H,0),] 21.789 - - - -
[Eu(2-cba)s(H,0)] 26.682 6,4 10° 4,510” 2,110° 50107
[Eu(3-cba)s(H.0),] 26.039 9,0 10° 2,010° 3,110° 1,410
[Eu(2,6-dcba)s(H20)s] 24.018 4,210° 210° 1,7 10° 1,6 1077
[Eu(3,5-dcba)s(H0)2]*(H,0)  25.851 4,510* 2,410° 1,8 10° 1,910™"
[Eu(dipicN3)s]” 24.452 3,4 10° 1,6 10° 1,510° 1,410"
[Eu(dipicNH,)3]™ 24.219 6,9 10° 5,8 107 3,210° 5,310
[Eu(pyboxNH,)s]*" 23.340 3,7107 1,4 10" 2,810" 2,2

Os valores nao foram calculados para os complexos [Eu(abse)s;(H20)] e [Eu(4-
iba)3(H20).] pois ndo ha parametros semi-empiricos no método INDO/S implementado
no pacote computacional ORCA para o calculo do estado excitado de compostos
contendo selénio ou iodo. Os complexos [Eu(bza)s;(H20)2]*3/2(H20), [Eu(4-
fba)s(H20)2]*(H20), [Eu(4-cba)s]*2(H20), [Eu(4-bba)s]*2,5(H20), [Eu(4-iba)s(H20).]),
[Eu(2-cba)s(H20)], [Eu(3-cba)s(H20)2], [Eu(2,6-dcba)s(H20),] e [Eu(3,5-
dcba)s(H20)2]*(H20) possuem taxas de transferéncia T — °D1 e T — °Dy da ordem de
10* — 10° s™ enquanto que o complexo [Eu(ppa)s] apresenta taxas na ordem de 10" —
10% s e os complexos [Eu(dipicN3)s]*, [Eu(dipicNH.)s]* e Eu(pyboxNH.)s]** na ordem
de 10® — 10" s'. Em todos os casos, a taxa de transferéncia ¢ maior que a taxa de
retro-transferéncia de energia, o que é resultado da diferenga de energia do nivel
tripleto dos ligantes e os niveis °Dy e °Dy do ion eurdpio(lll) maior que 1.500 cm™, o
que favorece a taxa de transferéncia de energia. Além de depender da energia do
tripleto, a taxa de transferéncia depende do valor de R, (Figura 13, Introdugao), como
mostrado nas Equagdes 21 e 24. Para esta série de complexos os valores da energia
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do nivel tripleto (Tabela 17) s&o préximos. Porém, o valor de R, pode variar bastante
na série de complexos. Os complexos com ligantes derivados do acido benzdico
possuem maior valor de R;. Ja o complexo [Eu(ppa)s] possui um valor um pouco
menor, quando comparado aos ligantes derivados do acido benzoico devido a n&o
planaridade do ligante ppa, como mostrado na Figura 79. E, no caso dos complexos
com os ligantes dipicNs, dipicNH2 e pyboxNH,, pode-se esperar um valor menor de R;
dentre todos os complexos, pois a coordenacio € feita diretamente pela antena. Os
valores de R, eficiéncia quéntica calculada (n7), eficiéncia quéntica obtida
experimentalmente (n), rendimento quéntico calculado (@7) e rendimento quantico

obtido experimentalmente (&) sdo mostrados na Tabela 36.

Tabela 36. Valores da distancia centro doador — eurdpio(lll) (R.), eficiéncia quéantica obtida
teoricamente (n7) e experimentalmente (1) e rendimento quéntico obtido teoricamente (&r) e
experimentalmente ().

Complexos R. /A nrl % nl% o1l % D/ %
[Eu(bza)s(H20),]*3/2(H,0)*  5,5235 19 18 6 12
[Eu(abse)s(H.0)]° - - 26 - 10
[Eu(ppa)s]® 4,8272 65 56 63 44
[Eu(4-fba)s(H,0),]*(H,0)? 6,2057 21 23 1 4
[Eu(4-cba)s]*2(H,0) 5,6366 35 72 24 19
[Eu(4-bba)s]*2,5(H,0)* 5,3819 53 44 35 18
[Eu(4-iba)s(H20),]? - - 19 - 4
[Eu(2-cba)s(H,0)” 5,3735 24 24 11 18
[Eu(3-cba)s(H,0),]° 5,3458 19 19 10 12
[Eu(2,6-dcba)s(H,0),]° 6,1413 15 17 1 12
[Eu(3,5-dcba)s(H20)z]*(H,0)°  6,1299 15 19 1 9
[Eu(dipicN3)s]” ° 4,2583 51 53 50 23
[Eu(dipicNH,)s]” 4,1257 53 55 52 32
[Eu(pyboxNH,)s]°*° 3,5606 32 26 32 19

a — rendimento quantico obtido com excitagdo na transigao °D, < 'Fo. b — obtido com excitagao na

banda do ligante.

Como esperado, o valor de R, € menor para os complexos [Eu(ppa)s],
[Eu(dipicN3)s]*, [Eu(dipicNH2)s]* e [Eu(pyboxNH2)s]** o que concorda com o aumento
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nas taxas de transferéncia de energia mostradas na Tabela 36 e justifica a maior
eficiéncia destes compostos. A Figura 88 mostra graficamente a correlagdo entre os
valores de eficiéncia quantica obtidos teoricamente (17, eixo y), experimentalmente (7,
eixo x), Figura 88(a), bem como o rendimento quéntico obtido teoricamente (@7, eixo

y) e experimentalmente (@, eixo x), Figura 88(b).
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Figura 88. Correlagdo entre eficiéncia quantica obtida teoricamente (7r) e experimentalmente (1) e
rendimento quéntico obtido teoricamente (®;) e experimentalmente (&) para os complexos de
eurdpio(lll).

A Figura 88 mostra que a mesma tendéncia dos valores obtidos
experimentalmente é observada para os valores obtidos teoricamente. Entretanto, no
caso do complexo [Eu(4-cba);]+2(H20), o valor obtido experimentalmente & maior do
que o tedrico, o que pode ser resultado de um pior ajuste para o paradmetro Q4 (Tabela
34). A eficiéncia quantica de emissado, assim como o tempo de vida de emisséo, esta
intimamente relacionado com os processos de decaimento ndo radiativos (presenca
de osciladores de alta energia N — H, O — H ou C — H proximos ao ion eurdpio(lll) ou
retro transferéncia metal — ligante). Neste caso, a taxa de retro transferéncia é baixa
(Tabela 35) portanto, o decaimento ndo radiativo devido a presencga de osciladores de
alta energia deve desempenhar papel importante na eficiéncia quantica de emissao
dos complexos.

Ja o rendimento quantico € um processo mais complexo, que depende da

guantidade de fotons absorvidos e da quantidade de fétons emitidos, neste caso deve-
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se considerar o processo de absor¢ao, transferéncia de energia até o nivel emissor e
emissao radiativa. Neste cenario, o valor de R, tem uma contribuicdo grande para os
valores do rendimento quantico quando a medida é feita utilizando excitagdo nas
bandas do ligante. Como ja discutido anteriormente o valor de rendimento quéntico
obtido teoricamente segue a mesma tendéncia dos valores obtidos
experimentalmente. E interessante observar a grande diferenca entre os valores de
rendimento quantico obtidos teoricamente e os valores experimentais para os
complexos Eu(dipicNs)s]*, [Eu(dipicNH2)s]> e ([Eu(pyboxNH2)s]**. Provavelmente, esta
diferencga reside no fato de que as medidas foram feitas em agua, o que causa uma
diminuigdo na taxa de emisséo radiativa mesmo para complexos possuindo numero
de coordenacdo igual a 9, o qual é reportado na literatura como o melhor para
proteger o lantanideo da aproximagéo de moléculas de agua (HEMMILA; LAITALA,
2011). Na maior parte dos casos é dificil fazer uma correlagdo entre o rendimento
quéntico obtido experimentalmente e as taxas de transferéncia de energia pois, para
os compostos no estado soélido, o rendimento quantico foi obtido com excitagao
centrada na transicdo °D, < 'Fo do metal o que levaria a uma correlacdo errada, pois
na medida ndo estdo envolvidas as transferéncias ligante — europio(lll). Porém, no
caso dos complexos soluveis em agua, o rendimento foi obtido com excitagdo proxima
a banda do ligante e também foi possivel calcular a sensitizagdo dos mesmos, que
envolve as transferéncias de energia ligante — europio(lll). A correlagdo entre as
taxas de transferéncia de energia T — °Dy o e eficiéncia de sensitizacdo (#sens) €

mostrada na Figura 89.
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Figura 89. Correlacao entre as taxas de transferéncia de energia T — 5D1, o e eficiéncia de sensitizagédo
(nsens) para os complexos [Eu(dipicN3)s]”, [Eu(dipicNH,)s]> e [Eu(pyboxNH,)s]*".

Uma vez que a energia dos niveis tripleto dos ligantes dipicNs (T = 24.452
cm™), dipicNH2 (T = 24.219 cm™) e pyboxNH; (T = 23.340 cm™) sdo similares (Tabela
17), pode-se dizer que a melhor eficiéncia de sensitizagcdo do complexo contendo o
ligante pyboxNH; se deve a melhor taxa de transferéncia ligante — europio(lll), que é
consequéncia do menor valor de R;.

Pode-se concluir que o calculo das taxas de transferéncia de energia depende
de dois fatores: energia do nivel tripleto e valor de R;. Os valores de eficiéncia
quantica e de rendimento quantico obtidos teoricamente se aproximam, na maioria
dos casos, dos respectivos valores obtidos experimentalmente. E importante frisar
que, dentro da série de complexos sintetizados neste trabalho, a tendéncia dos
valores obtidos teoricamente acompanha a tendéncia dos parametros obtidos
experimentalmente. Portanto, os calculos podem ajudar a explicar comportamentos
observados experimentalmente e auxiliar no design de complexos com caracteristicas
de emissao desejadas.
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Capitulo 5 — Aplicacao dos complexos
como marcadores luminescentes

1 Marcadores luminescentes

O complexo Kj;[Eu(dipicNH3)s] foi escolhido para ser utilizado como marcador
luminescente de células NG97, pois apresentou maior valor de rendimento quantico
(Tabela 24) e também luminescéncia quando excitado em 405 nm. Outro motivo que
levou a escolha do complexo de eurdpio(lll) é que sua emisséo se localiza na regido
do vermelho, onde ha baixa intensidade de emissdo do material biolégico. As imagens
de microscopia foram obtidas na auséncia do complexo ou utilizando concentracéo do
complexo igual a 200 umol L' (para garantir a visualizacdo da emiss&o, uma vez que
foi utilizada excitacdo préxima & da transicdo °D. < "Fo) e tempos de incubagdo das

células com complexo iguais a 3, 6, 12 e 24 h respectivamente (Figura 90).
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(e)

Figura 90. Imageamento de células de glioblastoma (cancer de cérebro, NG97) utilizando meio celular
contendo o complexo Kj[Eu(dipicNH,);] como marcador luminescente em diferentes tempos de
incubacgdo da célula com o complexo. (a) Auséncia do complexo. (b) 3 h. (c) 6 h. (d) 12 h. (e) 24 h. Em
todos os casos a primeira coluna refere-se a imagem somente das células, a segunda coluna a emisséo
do complexo e a terceira coluna a sobreposicao das duas imagens.
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E possivel notar pelas imagens mostradas na Figura 90, que o complexo tem
capacidade de atravessar a membrana celular sem necessidade de ser transportado
por um agente externo. Nota-se também que com aumento do tempo de contato entre
a célula e o complexo esta vai perdendo seu contorno relativo (Figuras 90(d) e 90(e)),
quando comparado as imagens com tempos entre 0 e 6 h (Figuras 90(a), 90(b) e
90(c)).

Foram também obtidas imagens de células NIH/3T3 (células normais) e PANC1
(cancer de pancreas) na auséncia e apos 24 h de incubagdo com o complexo
Ks[Eu(dipicNH3)3], Figuras 91 e 92.

(b)

Figura 91. Imageamento de células normais (NIH/3T3) utilizando meio celular contendo o complexo
K3[Eu(dipicNH3)3] como marcador luminescente em diferentes tempos de incubagéo da célula com o
complexo. (a) Auséncia do complexo. (b) 24 h. Em todos os casos a primeira coluna refere-se a
imagem somente das células, a segunda coluna a emissdo do complexo e a terceira coluna a
sobreposicao das duas imagens.
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(b)
Figura 92. Imageamento de células de cancer de pancreas (PANC1) utilizando meio celular contendo o
complexo K;[Eu(dipicNH;)3] como marcador luminescente em diferentes tempos de incubagéo da célula
com o complexo. (a) Auséncia do complexo. (b) 24 h. Em todos os casos a primeira coluna refere-se a
imagem somente das células, a segunda coluna a emissdo do complexo e a terceira coluna a
sobreposicao das duas imagens.

E possivel notar que o complexo Kj[Eu(dipicNH2)3] consegue atravessar a parede
celular de células de cancer do pancreas (PANC1), Figura 92 e atuar como marcador
luminescente. Porém, o complexo ndo € capaz de atravessar a parede celular de
células normais, Figura 91. Em fungao desta observagéo optou-se pela realizagao do
estudo de viabilidade celular das células do tipo NIH/3T3, NG97 e PANC1 na
presenca dos complexos.

2 Estudo da citotoxicidade dos complexos frente a células sadias e
neoplasicas

A grande vantagem dos complexos sintetizados neste trabalho €& sua boa
solubilidade em sistemas aquosos e capacidade de funcionar como marcador
luminescente. Porém, para que um marcador seja utilizado, este ndo deve possuir
atividade citotéxica. Os complexos Ks[Ln(dipicN3)s], Ks[Ln(dipicNH2)s] e
[Ln(pyboxNH2)3](CF3S0O3); bem como os ligantes dipicNs, dipicNH2 e pyboxNH;

144



tiveram sua citotoxicidade testada contra células sadias (NIH/3T3 — Figuras 93 e 94) e
células neoplasicas (NG97 — Figuras 95 e 96 e PANC1 — Figuras 97 e 98).
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Figura 93. Viabilidade celular de células NIH/3T3 (fibroblasto) apdés incubagdo com os ligantes e seus
respectivos complexos, determinada por MTT. (a) 24 h de incubagéo. (b) 48 h de incubagéo.
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Figura 94. Viabilidade celular de células NIH/3T3 (fibroblasto) apds incubagdo com os ligantes e seus
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respectivos complexos, determinada por VN. (a) 24 h de incubacgéo. (b) 48 h de incubacgéo.
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Figura 95. Viabilidade celular de células NG97 (glioma) apds incubagdo com os ligantes e seus
respectivos complexos, determinada por MTT. (a) 24 h de incubagéo. (b) 48 h de incubagéo.
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Figura 96. Viabilidade celular de células NG97 (glioma) incubagao com os ligantes e seus respectivos
complexos, determinada por VN. (a) 24 h de incubagao. (b) 48 h de incubacéo.
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Figura 97. Viabilidade celular de células PANC1 (cancer de pancreas) apos incubagdo com os ligantes
e seus respectivos complexos, determinada por MTT. (a) 24 h de incubagéo. (b) 48 h de incubagéo.
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Figura 98. Viabilidade celular de células PANC1 (cancer de pancreas) apos incubagado com os ligantes
e seus respectivos complexos, determinada por VN. (a) 24 h de incubag&o. (b) 48 h de incubacgao.

Em face dos resultados obtidos fica claro que o ligante por si s6 ndo apresenta
nenhum tipo de atividade citotoxica em relagdo as células normais (NIH/3T3) ou
neoplasicas (NG97 e PANC1). E de suma importancia a presenga do lantanideo para
que o composto apresente algum tipo de atividade citotoxica, que é altamente
especifica contra células NG97 e PANC1, sendo que células normais sao
minimamente afetadas (Figuras 93 e 94). Este resultado pode levar a conclusédo de
qgue o lantanideo por si s é capaz de exibir atividade citotdxica, ndo sendo necessario
a presenca do complexo de coordenacao. Para que fosse comprovado que a atividade
€ devido ao complexo foram feitos os testes de citotoxicidade utilizando as células do
tipo NIH/3T3, NG97 e PANC1 os cloretos (Figuras 99 e 100) e os triflatos de

eurdpio(lll) e térbio(lll) (Figuras 101 e 102).
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Figura 99. Viabilidade celular de células NIH/3T3, NG97 e PANC1 (cancer de pancreas) apos
incubagdo com os cloretos de europio(lll) e térbio(lll), determinada por MTT. (a) 24 h de incubacgao. (b)
48 h de incubagéo.

125 125
@ 5ok v & 4 o) LA —
2 1°°'+§ —g——= i —— S 100 < 1 R —
£ e A——— 2 —a
] S —a — —a
o o
= 7 = -
X X
b =
= =
2 504 2 s0-
8 —=— NIH/3T3 EuCl, 8 —=— NIH/3T3 EuCl,
3 —e—NGO7 EuCl, 8 —e—NGO7 EuCl,
] 4—PANCT EuCI, g 5 4~ PANC1 EuCl,
5 2% —v— NIH/3T3 TbCl, 3 ) —v— NIH/3T3 TbCl,
£ NGS7 TbCl, g NGS7 TbCl,
—<—PANC1 TbCl, —<—PANC1 ThCl,
0 T T T T 0 T T T T
0 50 100 150 200 ] 50 100 150 200
[composto] / pg mL” [composto] / pg mL’

(a) (b)

Figura 100. Viabilidade celular de células NIH/3T3, NG97 e PANC1 (cancer de pancreas) apos
incubagdo com os cloretos de eurdpio(lll) e térbio(lll), determinada por VN. (a) 24 h de incubacéo. (b)
48 h de incubagéo.
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Figura 101. Viabilidade celular de células NIH/3T3, NG97 e PANC1 (cancer de pancreas) apos
incubagdo com os triflatos de eurdpio(lll) e térbio(lll), determinada por MTT. (a) 24 h de incubagéo. (b)
48 h de incubagéo.
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Figura 102. Viabilidade celular de células NIH/3T3, NG97 e PANC1 (cancer de pancreas) apos
incubacgao com os triflatos de eurdpio(lll) e térbio(lll), determinada por VN. (a) 24 h de incubacéo. (b) 48
h de incubacéao.

Este resultado confirma que a atividade citotoxica se deve de fato ao complexo
e também confirma a suspeita inicial de possivel atividade citotoxica levantada nas
imagens da marcagao luminescente pelo complexo Ks[Eu(dipicNH;)s] de células do
tipo NG97 (Figura 90). E interessante observar que os complexos Kj[Ln(dipicN3)s] e
[Ln(pyboxNH2)3](CF3S0O3); apresentaram atividade relativamente maior que os
complexos Ks[Ln(dipicNH2)s]. Seria esperado que ambos os ligantes dipicNH, e
pyboxNH, apresentassem atividade semelhante, uma vez que ambos contém grupo
amina na posi¢cao para do anel piridinico. Ha, porém, uma unica diferenga entre estes

dois complexos no que se refere a carga do ion complexo. O complexo que apresenta
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maior atividade, com o ligante pyboxNH,, apresenta carga do ion complexo positiva.
Sabe-se que a carga é um fator importante no meio celular, o que pode indicar que a
carga global positiva interaja com alguma porgéo ou organela especifica da célula que
cause maior morte celular quando comparado ao ion complexo com carga negativa.

Um parametro importante quando se deseja comparar a atividade citotoxica de
potenciais agentes anti neoplasicos é o valor do /Csp. O ICsp é 0 valor de concentragéo
suficiente para causar a morte de 50 % das células. E desejado que um composto
possua elevado valor de ICsp para células sadias e baixo para células neoplasicas. Os
valores de ICsp obtidos para os ligantes e respectivos complexos sdo mostrados na
Tabela 37.

Tabela 37. Valor de /IC5 em umol L"e ug L determinado a partir das medidas experimentais para
atividade citotoxica contra as células NIH/3T3, NG97 e PANC1.

ICso / umol L™ ICso / ug mL™
Compostos
NIH/3T3 NG97 PANCH1 NIH/3T3 NG97 PANC1
dipicN3 > 961 > 200
Ks[La(dipicN3)s] > 229 > 200
Ks[Eu(dipicN3)s] > 225 172 217 > 200 153 193
Ks[Tb(dipicN3)3] > 224 116 > 224 > 200 104 > 200
dipicNH, > 1100 > 200
Ks[La(dipicNH,)3] > 251 > 200
K3[Eu(dipicNHy)s] > 247 111 235 > 200 90 190
Ka[Tb(dipicNH,)s] > 245 > 200
pyboxNH, > 861 > 200
[La(pyboxNH,)3](CF3SO3)s
[Eu(pyboxNH2);3](CF3SO3)s > 154 > 200
[Gd(pyboxNH3)3](CF3SO3)s
[Tb(pyboxNH,);3](CF3S03); > 154 79 > 154 > 200 103 > 200

Em alguns casos néo foi possivel determinar o valor de /Csy, pois este nédo foi
atingido com a maxima concentragdo de composto testada (200 ug mL™). Observa-se
que os valores de IC5y sdo extremamente elevados para células sadias o que € um

bom sinal, porém, sao relativamente altos para as células neoplasicas, uma vez que
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se buscam valores na faixa de 8 — 20 umol L™ para que os compostos sejam usados
comercialmente. Porém, considerando que células neoplasicas NG97 e PANC1
dificilmente sao afetadas pela maioria dos farmacos, o resultado obtido neste trabalho
possui relevancia, pois os complexos apresentados neste trabalho possuem alta
solubilidade em agua, possibilidade de atravessar a parede celular sem auxilio de um
transportador, possibilidade de serem utilizados como marcadores luminescentes,
especificidade contra células neoplasicas do tipo NG97 e PANC1 e baixa
citotoxicidade contra células sadias.

Quando se busca um composto capaz de marcar ou apresentar atividade anti
neoplasica contra tumores localizados no cérebro é importante que este composto
seja capaz de atravessar a barreira hemato-encefalica. Para isto foi feito ensaio
utilizando procedimento descrito por LANCELLOTTI; PEREIRA, 2011 o qual consiste
em reproduzir a barreira hemato-encefalica e verificar a capacidade ou nao do
composto de atravessar a mesma. A montagem esquematica do teste é mostrada na
Figura 103.

células
M;H células NG97

HUVEC X
laminula com células

\/ \ // NGO7

. Transwell
meio com 10% de soro

fetal bovino (SFB) (b)
laminula com células

(a)

Figura 103. Montagem esquematica do ensaio para teste de transposicdo da barreira hemato-
encefdlica simulada. (a) Ensaio de transposicdo somente da barreira constituida de células do tipo
HUVEC (células do cordao umbilical). (b) Ensaio de transposicdo somente da barreira constituida de
células do tipo HUVEC e NG97.

Para este ensaio foi utilizada solugdo contendo o complexo Ks[Eu(dipicNH2)s]
com concentragao igual a 200 umol L™ e tempo de incubacéo igual a 24 h. Foram
feitas imagens da laminula contendo as células NG97 no fundo do sistema, utilizando

microscopio confocal e excitagdo em 405 nm, Figura 104.
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(b)

(c)

Figura 104. Imagens obtidas das células NG97 na auséncia e presenga do complexo Ks[Eu(dipicNH,)3].
(a) Auséncia do complexo Kj[Eu(dipicNHz)s]. (b) Presenca do complexo Kj[Eu(dipicNHz)s] utilizando
montagem mostrada na Figura 103(a). (b) Presenca do complexo Ks[Eu(dipicNH,)s] utilizando
montagem mostrada na Figura 103(b).

A luminescéncia detectada nas Figuras 104(b) e 104(c) s6 pode ser oriunda da
emissao do complexo Ks[Eu(dipicNH2)s], pois as células do tipo NG97 ndo apresentam
emissao intensa nessa regidao do espectro (Figura 104(a)). Estes resultados indicam
que o complexo Kj[Eu(dipicNHz2);] pode atravessar a barreira hemato-encefalica
quando constituida somente por células HUVEC (Figura 103(a)) ou por uma dupla
camada contendo células HUVEC e NG97 (Figura 103(b)). A analise das imagens
feitas apds 24 h da adigdo do complexo K;[Eu(dipicNH3)s] mostra que as células ainda
possuem seu contorno bem definido quando comparadas ao padréo (Figura 104(a)), o
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que mostra que o complexo de fato deve transpor algum tipo de barreira, pois do
contrario as células teriam perdido seu contorno relativo, quando comparado ao
padrdo como mostrado na Figura 90. E possivel ainda observar que o complexo,
neste estagio, tende a se acumular fora do nucleo, com alguns pontos de maior
acumulo, Figuras 104(b) e 104(c).
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ConclusoOes e Perspectivas

Complexos de lantanideos(lll) contendo ligantes do tipo carboxilato s&o de facil
sintese e purificagdo, o que tornou possivel a sintese de varios complexos com
diversos ligantes, para que fossem estudadas suas propriedades luminescentes em
funcdo de mudancas no ligante. A caracterizagdo utilizando a técnica de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi de extrema valia para propor
os modos de coordenagao dos ligantes carboxilato, porém €& extremamente dificil
afirmar a estrutura molecular exata baseando-se somente nestes dados. A dificuldade
reside no fato de que estes ligantes (carboxilato) podem formar estruturas diméricas,
triméricas ou poliméricas mesclando seus diferentes modos de coordenagao. Para os
complexos cujas medidas foram feitas em solugdo, a técnica de caracterizagao
utilizando espectrometria de massas se mostrou bem util e bem precisa, porém deve-
se advertir para o cuidado na preparagcdo da amostra uma vez que se utiliza meio
levemente acido para facilitar a formagao do ion molecular.

Os complexos foram organizados em fungdo da simetria, inicialmente, pela
analise dos espectros de emissao e confirmadas pela analise dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt e da razdo assimétrica. Além das informacdes estruturais, o
espectro de emissdo do ion europio(lll) pode fornecer também informagdes sobre a
covaléncia da ligagdo Eu — L em funcéo da energia da transi¢do °Dy — 'Fo. Com os
ligantes bza, ppa e abse foi possivel estudar a influéncia do grupo carboxilato (COO"),
fosfinato (POQO") e seleninato (SeOQO") nas propriedades luminescentes. A presenga do
grupo seleninato (ligante abse) aumenta consideravelmente o grau de covaléncia da
ligagdo Eu — O (17.248 cm™, Tabela 19). Ja a presenca do atomo de fésforo na
estrutura do ligante (ppa) faz com que haja formagcdo de complexos anidros com
elevados valores de tempo de vida de emissdo (4,06 + 0,008 ms, Tabela 20) e
rendimento quantico de emisséo (44 + 3,1 %, Tabela 24). Com os ligantes 4-fba, 4-
cba, 4-bba e 4-iba foi possivel estudar a influéncia do halogénio na posi¢céo para do
acido benzoico. A presenga dos atomos de fluor (4-fba) ou iodo (4-iba) tende a formar
complexos cuja simetria pontual do ion eurdpio(lll) € mais elevada quando comparada
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aos complexos com os ligantes contendo cloro (4-cba) ou bromo (4-bba). A presenga
do atomo de cloro na estrutura do ligante (4-cba) faz com que haja um aumento do
grau de covaléncia da ligacdo Eu — O quando comparado aos complexos com 0s
outros ligantes (4-fba, 4-bba e 4-iba), Tabela 19. Com os ligantes 2-cba, 3-cba, 4-cba,
2,6-dcba e 3,5-dcba foi possivel estudar a influéncia da posicdo e quantidade dos
atomos de cloro substituidos no anel aromatico na estrutura do acido benzdico.
Quanto mais atomos de cloro e mais afastados do grupo carboxilato, maior é o
incremento no grau de covaléncia da ligacdo Eu — O, Tabela 19. A proximidade do
atomo de cloro em relagdo ao grupo carboxilato faz com que haja impedimento
estérico entre estes dois grupos, fazendo com que o anel aromatico fique em um
plano diferente do grupo carboxilato, como comprovado pelos calculos da geometria
do estado fundamental, o que diminui a disponibilidade eletrénica para a ligagdo Eu —
O (Figura 77). Com a sintese dos ligantes dipicNs, dipicNH, e pyboxNH, foi possivel
obter complexos funcionalizados com solubilidade em sistema aquoso, altos valores
de tempo de vida de emissdo e rendimento quantico. Destacam-se os valores de
tempo de vida de emissédo (1,21 + 0,001 ms, Tabela 20) e também de rendimento
quéntico (33 = 1,7 %, Tabela 24) para o complexo Ks[Eu(dipicNH2)s]. A mudanga do
grupo funcional na posi¢cao para do acido dipicolinico (dipicNs e dipicNH») ndo afeta a
simetria pontual do ion eurdpio(lll) nos complexos Ms;[Eu(dipicN3)s] ou
Ms[Eu(dipicNH,)3], onde M = K" ou Cs’, enquanto que o complexo
[Eu(pyboxNH)3](CF3S0O3); apresentou uma simetria pontual mais elevada. O
complexo de europio(lll) com o ligante pyboxNH2 também apresentou maior valor de
sensitizacdo da luminescéncia (73 %, Tabela 24) quando comparado aos outros
complexos com os ligantes dipicN3 e dipicNH2. A maior sensitizagdo do complexo
[Eu(pyboxNH)3](CF3S0O3); € justificado pelos maiores valores das taxas de
transferéncia de energia calculadas, o que é resultado da menor distdncia entre o
centro doador do ligante e o ion eurdpio(lll) (R, = 3,5606 A, Tabela 36). Estes valores,
R, e taxas de transferéncia e retro-transferéncia, obtidos utilizando calculos semi-
empiricos, justificam os valores mais elevados de rendimento quéntico dos complexos

de eurodpio(lll) com os ligantes dipicNs, dipicNH, e pyboxNH> quando comparados aos
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complexos contendo os outros ligantes (bza, ppa, abse, 4-fba, 4-cba, 4-bba, 4-iba, 2-
cba, 3-cba, 2,6-dcba, 3,5-dcba).

Com toda a série de ligantes e complexos foi possivel estabelecer importantes
relagdes estrutura — propriedades luminescentes, o que forneceu uma base sélida
para a aplicagdo dos complexos em sistemas bioldgicos. Infelizmente nao foi possivel
a aplicacao de todos os complexos aqui sintetizados. Foi possivel aplicar somente os
complexos soluveis em agua e, estes atingiram os pré requisitos de possuirem
elevados tempos de vida do estado excitado, alto rendimento quantico e presenga de
grupos funcionais capazes de interagir com biomoléculas.

O complexo Kj3[Eu(dipicNH>)s] foi escolhido como marcador luminescente para
células NG97, pois apresentou altos valores de tempo de vida de emissédo e
rendimento quantico, bem como solubilidade em agua. Além de emiss&o na regiao do
vermelho onde a emissdo do material biolégico € geralmente menos intensa. O
complexo foi capaz de marcar as células e apds 12 h de incubagao causou a apoptose
das mesmas (Figura 90). Os ligantes dipicNs, dipicNH2 e pyboxNH, bem como os
complexos Ks[Ln(dipicN3)s, Ks[Ln(dipicNH2)s e [Ln(pyboxNH2)3](CF3SO3); (Ln = La",
Eu®*, Gd** ou Tb**) sollveis em agua tiveram sua atividade citotoxica testada. Foi
observado que os ligantes ndo s&o citotoxicos a nenhum tipo de célula testada
(NIH/3T3, NG97 e PANC1). Porém, os complexos sao citotoxicos contra células NG97
e PANC1, ndo apresentando citotoxicidade contra células normais (NIH/3T3) (Figuras
93 — 97). Além da possibilidade de marcacdo e atividade citotdxica especifica, o
complexo Ks[Eu(dipicNH2)s] também foi capaz de atravessar a barreira hemato-
encefalica (Figura 104).

A parte inicial deste trabalho baseou-se no estudo académico de propriedades
fotofisicas em funcdo de mudangas no ligante. Uma vez tendo a base bem
desenvolvida, foi possivel partir para o planejamento de complexos que possuissem
algum tipo de aplicacdo. A aplicagdo escolhida foi a de marcadores luminescentes e,
felizmente, os complexos escolhidos apresentaram citotoxicidade especifica e seletiva
frente a células neoplasicas.

Como perspectiva de continuidade deste trabalho encontra-se a utilizagado de

excitacdo por dois fétons na obtencdo das imagens, sintese de novos compostos
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capazes de absorver a radiagdo mais proxima da regido do visivel ou com boa secgao
de absorgao por dois fétons, bem como o estudo dos mecanismos responsaveis pela
entrada dos complexos na célula e de apoptose e a razdo da seletividade dos

mesmos.
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Anexos

1 Simbolos 3(n — 1)j de Wigner

Os simbolos 3(n — 1)/ de Wigner sao utilizados quando se deseja acoplar n
momentos angulares. Assim, os simbolos 3j e 6j de Wigner s&o utilizados quando se

acoplam 2 ou 3 momentos angulares, respectivamente.

1.1 Simbolos 3j de Wigner

Consideremos 2 sistemas que possuem momentos angulares j; e j». O produto
tensorial dos (2¢j; + 1) vetores pelos (2¢, + 1) vetores fornece autovetores
representados pela Equacédo 39 (WYBOURNE; SMENTEK, 2007).

ljijomimy) = |jymyp)ljam;)

Equacgéao 39

Realizando uma transformacdo unitaria, € possivel obter os autovetores
simultaneos de j;% j.% J° e J,2, sendo que J = j; + j.. O momento angular resultante J
pode variar de |j1 — jo|;....... ;| j1 + jo| € M pode variar de —J;.....;+J. Os coeficientes de
Clebsch-Gordan (j;j,m;m,|JM) s&do os coeficientes desta transformacgéo unitaria,
Equacgao 40 (WYBOURNE; SMENTEK, 2007).

M) = z ljjzmama)jijamym,|JM)

mim;

Equacgéao 40

Os simbolos 3j de Wigner (indicados entre parénteses) estdo relacionados com
os coeficientes de Clebsh-Gordan segundo a Equagéao 41 (WYBOURNE; SMENTEK,
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2007).
<j1 2] > _ (1)1 )2t M

= —(j;jomm,|/M
m, m, —-M 711 (Jrjzamim,|JM)

Equagao 41

Para que o simbolo 3j de Wigner ndo seja zero ele deve obedecer as seguintes

relagdes: (I) mi+m=Me (II) |j1 —j2| sJ=j1+jo

1.2 Simbolos 6j de Wigner

O acoplamento de 3 momentos angulares js; j» e j3 resultando em um momento
angular total J pode ser realizado de trés diferentes maneiras( WYBOURNE;
SMENTEK, 2007):

(i) Primeiro acopla-se j; e j» para formar J;» € em seguida acopla-se j3 para
formar J (Equacao 42)

Uu2))12M12,J3: IM) = Z ljjzjamimams) i jamimy|J12M12){U12j3Miams|JM)
my,m
M112'm23

Equagéao 42

(i) Primeiro acopla-se j» e j3 para formar J,3 e em seguida acopla-se j; para
formar J (Equacao 43).

J1, Uadz))23)23: JM) = Z ljjzjsmimoms){jzjzamams|],3My3){i1],3my Moz |JM)
m,m
m12,M233

Equacgéao 43

(iif) A terceira possibilidade é acoplar j; e js para formar J;3 e em seguida
acoplar j, para formar J.

Em algumas situagdes é interessante que o problema seja iniciado em uma

173



base e depois seja transformado em outra. Para que esta transformagéo seja feita é

necessario que se faga uma transformacao unitaria, Equacao 44.

J1) (jzj3)]23>]23i]M> = Z|(]'1]'2)]12']'3i]M><(jlj2)]12:j3]|j1: (fzj3)]23]>

J12

Equacgéao 44

O simbolo 6j esta relacionado com os coeficientes desta expansao de acordo
com a Equacgao 45.
gl j2 j12
.3 ] j23
Equacgéao 45

1 L
} = [(2j12 + D2 joz + D] 2(=1)2* 2434y j2) 12, j3S s Uaja)]23))

2 Operadores tensoriais irredutiveis

Consideremos um operador Yq(k) que sofrera uma rotagdo no sistema de

coordenadas de acordo com a Equacéo 46.

Sy FH-1 _ (k) y (k)
DY¥D-1 = Zqu,Yq,

ql
Equacgéao 46

onde: D™ representa a matriz de rotagdo de Wigner.

A grande vantagem de utilizar os harménicos esféricos é que a rotacdo do
sistema de coordenadas ira produzir um operador que € representado por uma
combinagao linear dos proprios harmdnicos. Quando se usam tensores, suas partes
irredutiveis se transformam como os harmonicos esféricos em uma rotagao do sistema
de coordenadas. Assim, um tensor T®) | onde k representa a ordem, pode ser
decomposto em 2k + 1 componentes T (-k =< q = k) as quais se transformam
segundo uma rotacdo do sistema de coordenadas do mesmo modo que Os

harmonicos esféricos. Neste trabalho foram utilizados os operadores de Racah que
séo definidos de acordo com a Equacgéo 47.
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. 1/2
C(k)=< 4-m ) Ly ®
1 2-k+1 1

Equacgéao 47

3 Teorema de Wigner-Eckart

O elemento de matriz (aJM Ték)la’]’M’> do g-ésimo componente de um dado

operador tensorial irredutivel de ordem k, T, é igual ao produto do coeficiente de

Clebsch-Gordan (J’kM’q|laJM) por uma quantidade independente de M, M’ e q

(Equacéo 48).
1
(k) ryr r\y _ Iy’ !/ !/
<a]M|Tq |y M> - (@ ||T®|| ) kM ql]M)
Equacgéao 48

O Hamiltoniano de repulsdo inter eletrénica, H. pode ser reescrito na forma de

harmonicos esféricos de acordo com a Equacgéao 49.

~ 5 4-m £ T W ()
o= ) (3mg) o a0 900 Va0 90 = ) 7€) €0 ()
k.q > kq =

Equacgao 49

4 Obtencgao dos parametros de Judd-Ofelt

4.1 Utilizando o espectro de absorgéo

Quando se obtém o espectro de absorcdo de um composto este € dado como
absorbancia (A) versus comprimento de onda (A). Para se obter as forgas de oscilador
o espectro deve ser convertido para coeficiente de absorg¢éo () versus frequéncia (v),

Equacao 50.
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Equacgao 50

onde: x é o caminho dptico e ¢ é a velocidade da luz no vacuo (2,9979 x 10"
cms™).
A forca do oscilador obtido através dos dados experimentais (Pexy) € entdo

determinada de acordo com a Equacgao 51.

m-c

Pexp = m fa(v)-dv

Equagéao 51

onde: m é a massa do elétron (9,11 x 1022 g), ¢ é a velocidade da luz no vacuo
(2,9979 x 10" cm s™), e é a carga elementar do elétron (4,8063 x 10" esu; esu® = g
cm® s7?), [a(v)-dv é a érea integrada da transicdo, no espectro coeficiente de
absorcdo (a / cm™) versus frequéncia (v / s™), e N é a densidade de ions lantanideos
(ion cm?).

Para exemplificar o calculo da densidade de ions em determinada amostra
tomemos como exemplo o complexo [Sm(tta)s(H20)2]. Considerando 5 mg do

complexo, temos:

[Sm(tta),(H,0),] = 849,94 g mol!

849,94 g de complexo ---------------- 6,02+10%% jon Sm3*
5102 g de complexo  ---------------- X jon Sm3*

x = 3,54+10%% jon Sm3*

N = x/volume

Para cada transicao observada no espectro de absor¢cdo pode-se calcular seu
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valor experimental e este possuira um correspondente valor tedrico, desta forma
temos a igualdade, Equagéo 52.

Pexp = Feaic =

Py = C - (2@ U@ b)) + (Qult@lu@||p)[") + (sl (@l @]bs)]7)
Equagéao 52

onde: € = ST-MY Xed
3-h-(2:J+1)n2

Para cada transigao observada no espectro de absor¢cdo pode ser obtido seu
correspondente tedrico, o que resultara em uma equagao. Com todas as equacgdes (de
todas as transigdes possiveis) é possivel montar um sistema de equagdes onde as
incégnitas sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (2, Q4 e Q). E necessario
que se tenha ao menos o numero de equagdes igual ao de incognitas. Normalmente
tém-se o numero de equagdes maior que 0 necessario, portanto esse € o chamado
sistema super resolvido e a resolugcdo deste sistema € feita através dos minimos

guadrados. Neste método busca-se a solugédo que fornece o menor valor de desvio.
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8-mé-m-v

Paie = T T o Ko (0 (@U@ [o)Y?) + (@, - @ |U]|ByY) + (@q - U ][y ¥))

P(df( = C : (‘“‘2 : (al”U':;’:'

b)')?) + €+ (Q, - @ ||[U?||b) ) + C- Qg - (af U ||b)7 )
- ((@lu®llp)y?) = c1; ¢ - (@llu®|p'y?) = c2; ¢ - Cay||U* o) = €3
Peate = C1-(Q,)+ €2-(Q,) + C3-(0Q)

Cl1 C2 (3 Q, (Pexp)i
( S - ) -<Q4> = :
Cn C’n C] Qﬁ (Pexp )n

L /

—\
M E

(MT-M)"*-MT"-E
onde: os sobrescritos T e -1 representam as matrizes transposta e inversa,
respectivamente.

A qualidade dos valores obtidos pode ser medida pelo calculo do desvio (dgrus),

Equacao 53.

5 _ (Pcalc - Pexp)2
s = )
i

Equacgao 53

Mais detalhes podem ser consultados na referéncia: MONTEIRO, J. H. S. K;;
MAZALLI, I. O.; SIGOLI, F. A. Determination of Judd-Ofelt intensity parameters of pure
samarium(lll) complexes. J. Fluoresc. v. 21, n. 6, p. 2237-2243, 2011.
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4.2 Utilizando o espectro de emiss&o (caso do ion europio(lll))

Considerando que as transicbes observadas em um espectro de emissao tipico
do ion eurdpio(lll) sdo transicdes °Dy — 'F, (J = 0; 1; 2; 3 e 4) é possivel afirmar que o
valor de N na Equagao 15 é igual para todas as transi¢gdes observadas no espectro de
emissado. Esta observacao permite estabelecer a relacdo mostrada na Equagéao 54.

I

Para a transicao 5D0 - 7F1: Ig1 =h-wp;-Ag1" N © N = —

h-woy - Apy
10]

Para a transicao 5D0 - 7F]:10] =h-we*Agy N & N= ————
h'(l)o]'Aoj

Ios Io; Io; h-woy
N=Nso = = Aoy = Ao1 - <—> .
h-woy Agr  h-woy- Ay o AV h-wy;

Equacgéao 54

onde: h-w,; representa o valor do baricentro da transicdo e pode ser

representado por v (cm™) e Ag; = 50 s (de SA et al., 2000).
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5 Espectros de '"H-RMN dos ligantes e complexos
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Figura 105. Espectro de 'H-RMN da molécula dimetil-4-cloropiridina-2,6-dicarboxilato (1) (*CDCl; 7,26
ppm; *TMS 0,0 ppm).
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Figura 106. Espectro de 'H-RMN da molécula dimetil-4-azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2a) (*H,O 3,33
ppm; *DMSO 2,50 ppm).
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Figura 107. Espectro de 'H-RMN da molécula dimetil-4-aminopiridina-2,6-dicarboxilato (3a) (*DMSO
2,50 ppm; *TMS 0,0 ppm).
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Figura 108. Espectro de 'H-RMN da molécula 4-cloro-N?, N6—bis(2—cloroetil)piridina—2,6—dicarboxamida
(4) (*CDCl3 7,26 ppm; *TMS 0,0 ppm).
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Figura 109. Espectro de 'H-RMN da molécula 2,2’-(4-cloropiridina-2,6-diyl)bis((4,5-dihidrooxazolina) (5)
(*H20 3,33 ppm; *DMSO 2,50 ppm).
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Figura 110. Espectro de 'H-RMN da molécula 2,2’-(4-azidopiridina-2,6-diyl)bis((4,5-dihidrooxazolina) (6)
(*CDCl3 7,26 ppm; *TMS 0,0 ppm).
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Figura 111. Espectro de "H-RMN do complexo Kj[La(dipicN3)s] (*D20O 4,79 ppm; *CHy(TRIS) 3,69 ppm).
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Figura 112. Espectro de 'H-RMN do complexo Kj[La(dipicNH;)s] (*D,O 4,79 ppm; *CH,(TRIS) 3,69
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Figura 113. Espectro de 'H-RMN do complexo [La(pyboxNH;);3](CF3S03); (*D20 4,79 ppm; *CH,(TRIS)

3,69 ppm).
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6 Espectros de "*C-RMN dos ligantes
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Figura 114. Espectros de 3C-RMN. (a) molécula (1). (b) molécula (2a). (c) molécula (2b). (d) molécula
(3a). (e) molécula (3b).
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Figura 115. Espectros de “C-RMN. (a) molécula (4). (b) molécula (5). (c) molécula (6). (d) molécula (7).
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7 Espectros de massas dos ligantes e complexos
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Figura 116. Espectros de massas e padrdes isotopicos de alguns picos de interesse da molécula 4-
azidopiridina-2,6-dicarboxilato (2b). (a) Espectro completo. (b) Padréo isotopico.
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Figura 117. Espectros de massas e padrdes isotépicos de alguns picos de interesse da molécula
4-aminopiridina-2,6-dicarboxilato (3b). (a) Espectro completo. (b) Padréo isotépico.
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Figura 118. Espectros de massas e padrdes isotopicos de alguns picos de interesse da molécula 2,2’-
(4-aminopiridina-2,6diyl)bis((4,5-dihidroxazolina) (7). (a) Espectro completo. (b) Padrao isotépico.
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Figura 119. Espectros de massas do complexo Kj[La(dipicN3)s]. (@) Espectro completo. (b) Padréao
isotopico.
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Figura 120. Espectros de massas do complexo Kj[Eu(dipicN3)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréo
isotopico.
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Figura 121. Espectros de massas do complexo Csz[Eu(dipicN3)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréao
isotopico.
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Figura 122. Espectros de massas do complexo Cs;[Gd(dipicN3)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréo
isotopico.
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Figura 123. Espectros de massas do complexo K;[Tb(dipicN3)s]-
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Figura 124. Espectros de massas do complexo Cs3[Tb(dipicN3)s].
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Figura 125. Espectros de massas do complexo Kj[La(dipicNH;);]. (a) Espectro completo. (b) Padréao
isotopico.
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Figura 126. Espectros de massas do complexo Ks[Eu(dipicNH,)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréo
isotopico.
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Figura 127. Espectros de massas do complexo Cs;[Eu(dipicNH;);]. (a) Espectro completo. (b) Padréo
isotopico.
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Figura 128. Espectros de massas do complexo Cs3[Gd(dipicNH,)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréao
isotopico.
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Figura 129. Espectros de massas do complexo Kj;[Tb(dipicNH;)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréao

isotopico.
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Figura 130. Espectros de massas do complexo Cs3[Tb(dipicNH,)s]. (a) Espectro completo. (b) Padréao
isotopico.
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8 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas dos complexos foram realizadas com o intuito de
determinar o numero de moléculas de agua coordenadas ao lantanideo (perdas de
massa na faixa de 75 — 150 °C) e/ou adsorvidas na estrutura do solido (perdas de
massa entre 25 — 70 °C). As curvas obtidas s&o apresentadas nas Figuras 131 — 141 e
os valores para as perdas percentuais de massa entre 25 — 150 °C, referentes as
moléculas de agua sdo mostradas na Tabela 38.
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Figura 131. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante bza (acido benzéico). (a)
[Eu(bza)z(H20)2]*3/2(H20). (b) [Gd(bza)s]*(H20). (c) [Tb(bza)s(H20),]*1/2(H,0).
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Figura 132. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante abse (acido fenilseleninico). (a)
[Eu(abse)s(H20)]. (b) [Gd(abse)s(H,0)]. (c) [Tb(abse)s(H20)].
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Figura 133. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante ppa (acido fenilfosfinico). (a)
[Eu(ppa)s]. (b) [Gd(ppa)s]. (¢) [Tb(ppa)s].
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Figura 134. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 4-fba. (a) [Eu(4-fba);(H20),]*(H20). (b)
[Gd(4-fba)s(H20),]*1/2(H20). (c) [Tb(4-fba)s(H20)]*1/2(H,0).
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Figura 135. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 4-cba. (a) [Eu(4-cba)s]*2(H,0). (b)
[Gd(4-cba);(H20)]. (c) [Tb(4-cba)s(H20).].
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Figura 136. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 4-bba. (a) [Eu(4-bba)z]+2,5(H20). (b)
[Gd(4-bba)s(H20).]. (c) [Tb(4-bba)s;(H20)].
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Figura 137. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante
[Eu(4-iba)s(H20)]. (b) [Gd(4-iba)s(H20)]. (c) [Tb(4-iba)s(H20)].
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Figura 138. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 2-cba. (a) [Eu(2-cba)s;(H.0)]. (b)
[Gd(2-cba);(H20)]. (c) [Tb(2-cba)s;(H20)].
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Figura 140. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 2,6-dcba.

[Eu(2,6-dcba);(H20),]. (b) [Gd(2,6-dcba)s;(H20)]. (c) [Tb(2,6-dcba)s(H,0)s].
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Figura 141. Curvas TG e DTA dos complexos contendo o ligante 3,5-dcba. (a)
[Eu(3,5-dcba);(H20).]+(H20). (b) [Gd(3,5-dcba)s(H20)]. (c) [Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H,0).
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Tabela 38. Perdas de massa referente as moléculas de agua coordenada e adsorvida para os
complexos sintetizados neste trabalho.

% Am % Am % Am % Am
Complexo Complexo
calc. exp. calc. exp.
[Eu(bza)s(H20),].3/2(H20) 10,89 10,48 [Gd(2,6-dcba)s(H,0)] 2,42 3,29
[Eu(abse)s(H,0)] 2,78 2,45 [Gd(3,5-dcba)s(H20)] 2,42 2,76
[Eu(ppa)s] 0 0 [Gd(4-fba)s(H,0),].1/2(H20) 7,26 7,10
[Eu(2-cba)s(H,0)] 3,25 2,82 [Gd(4-bba)s(H20).] 4,54 4,46
[Eu(3-cba)s(H,0)s] 5,50 5,75 [Gd(4-iba)3(H20).] 3,85 4,17
[Eu(4-cba)s].2(H,0) 5,50 5,29 [Tb(bza)s(H20),]*1/2(H,0) 7,93 7,50
[Eu(2,6-dcba)s(H,0),] 4,75 4,86 [Tb(abse)s(H,0)] 2,43 2,65
[Eu(3,5-dcba)s(H,0),].(H20) 6,96 6,63 [Tb(ppa)s] 0 0
[Eu(4-fba)s(H,0),].(H,0) 8,66 8,45 [Tb(2-cba)s(H,0)] 3,39 4,32
[Eu(4-bba);]*5/2(H,0) 5,65 5,38 [Tb(3-cba)s(H20)s3] 7,95 8,03
[Eu(4-iba)s(H20),] 3,88 4,07 [Tb(4-cba)s(H20),] 5,44 5,63
[Gd(bza)s].(H,0) 3,20 3,34 [Tb(2,6-dcba)s(H,0)3] 6,9 7.1
[Gd(abse)s(H,0)] 2,43 3,02 [Tb(3,5-dcba)s].1/2(H20) 1,22 1,43
[Gd(ppa)s] 0 0 [Tb(4-fba)s(H20)]+1/2(H,0) 4,48 4,14
[Gd(2-cba)s(H,0)] 2,81 2,57 [Tb(4-bba)s(H,0)] 2,32 2,51
[Gd(3-cba)s(H20)4] 10,35 9,85 [Tb(4-iba)s(H20)] 3,85 3,63
[Gd(4-cba)s(H,0)] 2,81 2,48
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9 Analise elementar

Tabela 39. Valores obtidos para % C, % He % Ln**.

Complexos %Ccalc %Cexp %Hcalc %Hexp %Ln”calc %Ln” exp
[Eu(bza)s(H20)2]-3/2(H20) 44,61 4543 3,83 3,45 26,3 254
[Gd(bza)s]*(H20) 46,83 4717 3,18 3,07 29,2 278
[Tb(bza)s(H20)2]*1/2(H20) 44,46 43,28 3,55 377 28,0 26,9
[Eu(abse)s(H20)] 29,45 28,51 2,33 2,32 20,7 203
[Gd(abse)s3(H20)] 29,24 28,42 2,32 2,31 21,3 22,5
[Tb(abse)s(H20)] 29,17 30,41 2,31 2,71 21,8 21,4
[Eu(ppa)s] 37,59 37,64 3.15 317 26,4 25.8
[Gd(ppa)s] 37.04 37.15 313 311 271 26,3
[Tb(ppa)s] 3714 36,84 311 3,07 27.3 25,5
[Eu(2-cba)s(H20)] 39,62 38,35 2,22 1,47 23,9 23,8
[Gd(2-cba)s(H20)] 39,29 36,90 2,20 1,76 24,5 25,3
[Tb(2-cba)s(H20)] 39,62 38,35 2,22 1,47 23,9 23,8
[Eu(3-cba)s(H20)2] 38,53 36,95 2,46 2,99 232 243
[Gd(3-cba)s(Hz0)a] 36,24 35,23 2,90 2,46 226 224
[Tb(3-cba)s(Hz0)s] 37,11 38,35 2,67 2,29 23.4 243
[Eu(4-cba)s]*2(H20) 38,53 39,14 2,46 2,20 23,2 22,9
[Gd(4-cba)s(H20)] 39,29 38,90 2,20 2,56 24,5 23,3
[Tb(4-cba)s(Hz0)2] 38,12 37,52 2,44 3,00 24,0 25,9
[Eu(2,6-dcba)s(H20)2] 33,28 32,43 1,73 1,73 20,0 20,7
[Gd(2,6-dcba)s(H20)] 33,84 33,44 1,4 1,72 21,1 20,7
[Tb(2,6-dcba)s(H20)s3] 32,21 33,21 1,93 1,41 20,3 20,5
[Eu(3,5-dcba)s(Hz0)]*(H-0) 32,89 32,57 1,84 0,83 19,8 201
[Gd(3,5-dcba)s3(H20)] 33,84 33,20 1,49 1,32 21,1 22,6
[Tb(3,5-dcba)s]*1/2(H20)] 34,18 33,97 1,37 0,83 21,5 20,9
[Eu(4-fba)s(Hz0)2](Hz0) 40,47 40,52 2.91 2.32 24.4 245
[Gd(4-foa)s(H20)*1/2(H0) 40,71 39,68 2,77 2,44 254 254
[Tb(4-fba)s(H20)]*1/2(H20) 41,81 40,87 2,51 2,83 26,3 25,7
[Eu(4-bba)z]*5/2(H20) 31,65 31,33 2,15 1,69 19,1 18,8
[Gd(4-bba)3(H20)2] 31,80 32,40 2,03 1,58 19,8 19,7
[Tb(4-bba)s(H20)] 32,46 1,82 205 205
[Eu(4-iba)3(H20)q] 27,15 27,50 1,74 1,16 16,4 16,6
[Gd(4-iba)s(H20)z] 27,00 26,93 1,73 1,44 16,8 16,7
[Tb(4-iba)s(Hz0)z] 26,95 26,24 1,72 1,42 17.0 18,0
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