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RESUMO

Titulo: Sintese, Caracterizagdo Estrutural e Propriedades Luminescentes de
Complexos de Lantanideos (lll) com Hidrazonas e Semicarbazonas derivadas da
2,6-Diformilpiridina e com Triazenos 1-0xidos.

Autor: Aline Machado

Orientador: Prof. Dr. Gelson Manzoni de Oliveira

Complexos de lantanideos com ligantes contendo oxigénio e nitrogénio como
atomos doadores foram investigados neste trabalho com o intuito de explorar o
comportamento coordenativo dos metais com altos niumeros de coordenacgdo, bem
como realizar um estudo das propriedades de luminescéncia dos novos complexos.

Os ligantes escolhidos foram hidrazonas e semicarbazonas derivadas da 2,6-
diformilpiridina e triazenos 1-6xido. Foram obtidas dezesseis estruturas cristalinas,
dentre essas dez foram caracterizadas e apresentadas nesta tese final de
doutorado.

Muitos foram encontrados como mondmeros e dimeros, demonstrando a
versatilidade no modo e na geometria de coordenacao dos centros metalicos e dos
ligantes utilizados na formacdo dos complexos. Os numeros de coordenagao
encontrados nas estruturas variaram de 8 a 10, formando poliedros de coordenacgéao
bastante incomuns e intermediarios a outras geometrias ja conhecidas.

Das estruturas cristalinas, apenas duas apresentaram luminescéncia e com
uma delas foi possivel desenvolver um estudo de bases experimentais e calculos

tedricos comparados com a difragdo de raios-X.
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ABSTRACT

Title: Synthesis, Structural Characterization and Luminescent Properties of
Complexes of Lanthanides (lIl) with Hydrazones and Semicarbazones derived from
2,6-diformylpyridine and Triazenes 1-oxides.

Author: Aline Machado

Academic Advisor: Prof. Dr. Gelson Manzoni de Oliveira

Lanthanide complexes with ligands containing oxygen and nitrogen as donor
atoms have been investigated in this study aiming to explore the coordinative
behavior of metals with high coordination numbers, as well as a study of
luminescence properties of new complexes.

The chosen ligands were hydrazones and semicarbazones derived from 2,6-
diformylpyridine and triazenes -1-oxide. Sixteen crystal structures were obtained,
among these ten were characterized and presented in this final thesis for a doctorate.

Many were found as monomers and dimers, demonstrating the versatility in
the manner and the coordination geometry of the metal centers and ligands used in
the formation of complexes. The coordination numbers in the structures ranged from
8 to 10, forming very unusual coordination polyhedra and intermediaries to other
known geometries.

From all crystal structures, only two complexes presented luminescence and
only with one of them it was possible to develop a study experimenthal bases and

theoretical calculations compared with the X-ray diffraction.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Title: Synthesis, Structural Characterization and Luminescent Proprieties of Complexes of
Lanthanides (Ill) and Hydrazones and Semicarbazones derived from 2,6-diformylpyridine
and Triazenes 1-oxides.

Author: Aline Machado

Academic Advisor: Prof. Dr. Gelson Manzoni de Oliveira

PhD Thesis in Inorganic Chemistry

Santa Maria, March, 2011.



SUMARIO

O [ a1 oo [V T o2 Lo FU R PUTP TP PP UUPPPPPT
I - T = 1 o =0 1S
1.2 TriAZENOS 1-OXIUO. .. .uuuueiiiiiiiiiiieeeeeee ettt e e e e e e e e e s e e e e e nnb bbb eee e
1.3 Derivados da 2,6-Diformilpiridina..............cccceeeieiiiiiieieeieceeeeeee e
2. OB JBEIVOS ettt
2.1 ODbjJetivo PriNCIPal..........ooo i
2.2 Objetivos ESPECITICOS.......uuuiuiiiiii ettt
3. ReViS80 BibliografiCa...........uuuuuiiiiiiiiii e
3.1 Ligantes TrHazen0S 1-OXid0........ccueeriiuuiiiiieeaeeeiiieeee et e e e e e e e e e
3.2 Ligantes derivados da 2,6-Diformilpiridina.............cc.evvveeiiiiiieiiiiieinnins
3.3 PseudopolimorfiSMO.........coooiiiiiiece e
3.4 LUMINESCENCIA. ..ceeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaeeaaeas
4. Parte EXperimental..........oooiiiiiiiie e
4.1 ASPECTOS GRIAIS. ..eeeeeeieeiiieeeeeee e e e e sttt e bbbttt et e e e e e e e e e e s e e e aaannannbeneees
4.2 MateriaiS € MELOUOS. ......ccuiiiiiiee et
4.2.1 ANAIISE EIBMENTAT.......uuiiiiiiiiiiiiiiiiee e eeeee e
4.2.2 PONTO 08 FUSBOD. ....uuuuuiiiiiiee i e e e e eee ettt e s s s e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeneennnnes
4.2.3 Espectroscopia vibracional de absorg&o no Infravermelho.....................
4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)........ccccccevevivevieennnnnn.

4.2.5 Difragdo de Raios-X em mMONOCHStal..........ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee
4.2.6 Espectrofotometria de LUMINESCENCIA.............vuvvuiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeiiiians
4.2.7 Espectroscopia eletrbnica de absorcdo na regido do UV-vis..................
4.3 Procedimentos EXPEerimentalsS..........oooooiueiiiiiiiiiieiiieeeee e
4.3.1 SiNteSE dOS LIgANTES. ....cciiiiiiiiiiiiee et e e e
4.3.1.1 Sintese do Ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido....................
4.3.1.2 Sintese da 2,6-Diformilpiridina (dfp)........ccoevemiiiiiiiieiiiee
4.3.1.3 Sintese da 2,6-Diformilpiridina-bis(benzoilhidrazona) (dfpbbh)
4.3.1.4 Sintese da 2,6-Diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona) (dfpbpsc)
4.3.2 Sintese dos Complexos

4.3.2.1 Sintese dos Triazenos complexos 1-5

4.3.2.2 Sintese dos Complexos de derivados da 2,6-Diformilpiridina
4.3.3.2.1 Sintese do complexo [Eu(dfpbpsc — H)2JNO3 (6).....cccccvvevveveeveennneee,
4.3.3.2.2 Sintese do complexo [Dy(fobhmp),][Dy(dfpbbh — 2H"),. 2EtOH. 2H,0

4.3.3.2.3 Sintese do complexo [Ery(dfpbbh — 2H"),(u-NO3)(H.0),OH].H,O

18
18
20
21
24
24
23
26
26
30
38
38
44
44
44
44
44
44

45
46
46
46
46
46
46
48
49
50
50
51
51
52



4.3.3.2.4 Sintese do complexo [Gd,(dfpbbh—2H")2(UNO3)(OH),(H,0)]CI.6EtOH 53

S TP PPPPRPPPPRPR

4.3.3.2.5 Sintese do complexo [Hoz(dfpbbh—2H"),(UNO3)(OH)2(H,0)]CI.6EtOH 53
(0 ) TP PPPPPRP

5. RESUItad0S € DISCUSSA0.....ccciiiiiii ittt ee e eeee 58
5.1 Discuss&0 d0oS COMPOSLOS L1-4......ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 59
5.1.2 Analises de espectroscopia de LUmINESCENCIA ..........cceeriiuieieeieeriiiiiieenn. 67
5.1.3 Andlises COMPIEMENTAIES........coviiiiiie e e e e e 73
5.1.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho.............cccooeeeeiiiiiiniiiieiiiiinn, 73
5.2 DiSCUSSE0 00 COMPOSIO B..uviiiiiiiiiiiieee e 75
5.3 Discuss&o do composto [Eu(dfpbpsc—H")2INO3 6........ccovvveviveeieiirieeeieenene 79
5.3.1 Andlises de espectroscopia de IumMIiNeSCENCIA............uvvueiiiiiiieeiiieeeeeaeee, 82
5.3.2 Analises COMPIEMENLAIES. ........ccoei it 92
5.4. Discussdo do complexo [Dy(fbhmp).][Dy(dfpbbh—2H"),. 2EtOH. 2H,0 (7).. 93
5.4.1 Andlises COMPIEMENTAIES........coiiiiiiee e 98
5.5. Discussdo do complexo [Erz(dfpbbh—2H")2(u—NO3)(H20),0H].H,0) (8)...... 99
5.5.1 Analises COMPIEMENTAIES. ........ccoeiiiiiiiiiiiieee et 103
5.6. Discussdo  do cation complexo [Gd(dfpbbh —2H")y(u- 104
NO3)(OH)2(H20)JCLBELOH (9)...uvcveeeeeeeeeeieeeeeeete ettt

5.6.1 Analises COMPIEMENTAIES. .........uuiiiiiiiiiiiiiee e 109

5.7. Discussao do cation complexo [Ho2(dfpbbh —2H),(u- 109
NO3)(OH)2(H,0)]CI.6EtOH (10)

5.7.1 Analises COMPIEMENTAIES. ........cuuiiiiiiiiiiee e eeeeee e 113
6. Consideragdes Finais € Perspectivas.......cccuueeeereeeeiiiieeeeiieieeeeiiiieeeee 116
7. Referéncias BibliografiCas .........cccceeeiiiiiiiiii e 119
B ANBX S et e e e e e e e ra e 123

9. Artigos PUDIICAAOS. .....ooiiiiiiiiieeee e 144



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Termos, multiplicidade de estado e ordem de grandeza das energias
correspondentes as diferentes perturbacdes na configuracdo 4f° (Eu®).

Figura 2: Ligantes formados pela derivatizacao da 2,6-diformilpiridina.

Figura 3: Projecéo da molécula do complexo bis-(1-metil-3-0-
clorofeniltriazeno-1-6xido) niquel, com omisséo dos 4tomos de hidrogénio das
fenilas para melhor clareza.

Figura 4: Projecao da cela unitaria da estrutura cristalina trans-bis[1-metil-3-(p-
nitrofenil)-triazeno 1 6xido] dipiridina niquel (II), omissdo dos atomos de
hidrogénio das fenilas para melhor clareza.

Figura 5: Projecdo da estrutura molecular do complexo [1-fenil-3-(4-
nitrofenil)triazeno 1-6xido]bis(trifenilfosfina)prata (1), com omissdo dos atomos
de hidrogénio das fenilas.

Figura 6: Estrutura molecular do complexo [1,3-Bis(fenil)triazeno 1-
oxido]piridina-cis-dioxovanadio (V) com omissédo dos atomos de hidrogénio das
fenilas.

Figura 7: Estrutura molecular do complexo [Sm(HL4)2]NO3.H,O com omissao
dos atomos de hidrogénio das fenilas.

Figura 8: Diagrama do empacotamento do complexo [Sm(HL4)2]NO3.H,0,
com as camadas ao longo da direcao cristalografica [001]. Foram omitidos os
atomos de hidrogénio e as moléculas de agua para melhor visualizagéo.
Figura 9: Projecéo da estrutura molecular do complexo [Ce(H2L1)Cl3(H20)].
Figura 10: Projecdo da estrutura molecular do complexo [Tb(H2L1),]Cls.
Figura 11: Projecdo da estrutura molecular  do complexo [Eu(H2L2),]Cls,
Figura 12: Projecao da estrutura molecular do complexo [Sm(H2L2),](NO3),
com  omissao de um anion nitrato.

Figura 13: Projecéo da estrutura molecular do complexo [Gd(DAPNBH);], com
omissao dos atomos de hidrogénios dos grupamentos aromaticos.

Figura 14: Representacéo da estrutura molecular dos complexos de Gd, Dy e
Yb com o ligante 2,6-diacetilpiridina-bis(benzoilhidrazona). Com omisséo dos
atomos de hidrogénio para melhor clareza.

Figura 15: Diagrama demonstrando o “efeito antena”: excitagao, transferéncia,
emissao de energia.

Figura 16: Diagrama representativo dos lantanideos e as cores das emissdes
dos lantanideos mais representativos.

Figura 17: Espectro de emissdo de um complexo de eurépio [Eu(tta)s(dppmo)],
demonstrando as transi¢des caracteristicas do fon Eu®". O destaque apresenta
a regido da transicao *Do—'Fo.

19

22

28

28

29

30

32

33

34

35

35

35

36

37

39

40

41



Figura 18: Projecao da estrutura molecular do composto 1. Foram omitidos os
atomos de hidrogénio para maior clareza. Elipsoides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 50%.

Figura 19: Projecdo da estrutura molecular para o composto 2. Para maior
clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio. Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%.

Figura 20: Projecao da estrutura molecular do composto 3. Com omisséo dos
atomos de hidrogénio das fenilas e da molécula de trietilaménio. Elipsoides
térmicos representados com um nivel de probabilidade de 50%.

Figura 21: Projecdo da estrutura molecular do composto 4. Foram omitidos 0s
atomos de hidrogénio para maior clareza. Elipsoides térmicos representados
com um nivel de probabilidade de 50%.

Figura 22: Diagrama para o grupo espacial P2;/c, extraido da International
Tables for Crystallography (esquerda)** e projecdo do contetido de cela do
composto 1 na direcéo cristalografica [010]. Para maior clareza foram omitidos
0s atomos de hidrogénio.

Figura 23: Geometria de coordenacéo do a&tomo de disprdsio no composto 2 e
a ilustracéo do poliedro.

Figura 24: Expansao bidimensional do complexo 3 no plano cristalografico bc
através de ligacdes O---H( linhas tracejadas). Para maior clareza os atomos de
hidrogénio que nao formam interacbes foram omitidos. Operadores de
simetria: (‘) x, 1+y, z; () -1+x.

Figura 25: Orbitais moleculares do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazenol1-6xido
obtidos pelo RM1 demonstrando os atomos do ligante envolvidos na formacéo
dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO.

Figura 26: Espectros de absorcado do ligante, experimental e teorico.

Figura 27: Estrutura do complexo 1, com omissdo das moléculas de agua e de
trietlamonio para melhor clareza. (a) Difracdo de raios-x em monocristal,
experimental. (b) Programa Sparkle/AM1, estudo teérico.

Figura 28: Espectro de emissdo do complexo de gadolinio com comprimento
de onda de excitacdo de 420 nm.

Figura 29: Diagrama energético com os niveis do ligante e o ion eurdpio.
Figura 30: Espectro de emissdo do complexo 1. (a) Regido da transicdo °Dg
>'Fo. (b) regido das transicdes *Do>Fj (hexc. = 365 nm e temperatura de ~77
K.

Figura 31: Projecdo da estrutura molecular do componente aniénico do
complexo 5. Elipsoides térmicos representados com um nivel de probabilidade
de 50%. Cation trietilamonio omitido para melhor visualizacdo. Operador de
simetria: (‘) —x, y, % -z.

60

61

61

62

63

63

67

69

70
71

71

72

73

76



Figura 32: Diagrama para o grupo espacial C2/c, extraido da International
Tables for Crystallography “* (esquerda) e projecédo do contetido de cela do
composto 5 no eixo cristalografico ac. Para maior clareza foram omitidos os
atomos de hidrogénio.

Figura 33: Geometria de coordenac¢do do atomo de lutécio no composto 5.
Figura 34: Projecdo ORTEP do complexo [Eu(dfpbpsc-H"),]JNO3z 6. Omiss&o
dos &tomos de hidrogénio para melhor clareza. Elipsoides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 30%. Operador de simetria (‘)
—X, Y, Y2 -Z.

Figura 35: Projecéo da cela unitaria do complexo 6 (direita) no plano
cristalografico ac e o diagrama para o grupo espacial C2/c (esquerda), extraido
da International Tables for Crystallography *?. Por motivo de clareza, foram
omitidos os atomos de hidrogénio.

Figura 36: Representacdo da esfera de coordenacdo do atomo de eurdpio no
complexo 6 (a). Em (b) é demonstrado o poliedro de coordenagdo do ion
europio.

Figura 37: Espectro eletronico de absorcao do ligante dfpbpsc.

Figura 38: Orbitais moleculares obtidos pelo RM1. Demonstrando os atomos
do ligante dfpbpsc envolvidos na formag&o dos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO.

Figura 39: Estrutura molecular do complexo 6. Os atomos de hidrogénio dos
grupamentos fenila, bem como o solvato anion nitrato foram omitidos para
melhor clareza. Operagao de simetria: (‘) =X, y, %2 + z.

Figura 40: Espectro de excitacdo do complexo 6, com Aem = 612 Nm a ~298K.
Figura 41: Espectro de emissédo do complexo 6, com Aex = 329 nm a ~77K. A
amplificacéo do sinal no canto superior esquerdo abrange o intervalo de 577,5
— 583 nm e apresenta a transi¢éo Dy — 'Fo.

Figura 42: Espectro de emissdo do complexo [Gd(dfpbpsc-H"),NO3, obtido a
~77K.

Figura 43: Estrutura do complexo 6, com omissdo da molécula de nitrato para
melhor clareza. (a) Difracdo de raios-x em monocristal, experimental. (b)
Programa Sparkle/AM1, estudo tedrico.

Figura 44: Cdédigos para os atomos de N e O do ligante dfpbpsc.

Figura 45: Diagrama dos niveis de energia do ligante calculado a partir do
programa Sparkle/AM1 (esquerda) e pelos dados de difragdo de raios-X de
monocristal (direita).

Figura 46: Projecdo ORTEP do complexo [Dy(fohmp),][Dy(dfpbbh—2H"),.
2EtOH. 2H,O 7 . Elipséides térmicos representados com 50% de

76

77
80

80

81

82
83

83

84
85

86

89

90
91

93



probabilidade.
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1. INTRODUCAO

1.1. Lantanideos

Os lantanideos constituem um grupo especial da tabela periédica que formam
uma série de quinze elementos variando do lantanio (Z = 57) ao lutécio (Z = 71).
Embora chamados de terras raras, na verdade ndo sdo escassos quando
considerados em termos de abundancia na crosta terrestre. Cério por exemplo é
mais abundante que estanho (Sn), mercurio (Hg) e cadmio (Cd). O termo “terras
raras” vem do fato de ocorrerem na natureza como minerais e de sua descoberta ter
sido feita apenas no final do século XVIII e da dificuldade de extracdo e separacéo
dos elementos. ! S&o considerados Unicos devido as suas reatividades quimicas
semelhantes e também por suas propriedades Opticas e magnéticas. Nos ultimos
anos foram descobertas numerosas e importantes aplicacbes dos mesmos em
diversos campos da quimica, bioquimica e medicina. >

A principal fonte para a extracdo desses metais € o mineral monazita
(Ln,Th)PO4, composto de uma mistura de lantanideo e torio. Outro fosfato mineral €
a xenotima, um mineral de composicdo semelhante a monazita, que € a fonte
responsavel pela extracdo de lantanideos pesados, como por exemplo, o itrio. 3

Os elementos do bloco f s&o caracterizados pelo preenchimento progressivo
das subcamadas 4f e 5f (actinideos) de suas configuracfes eletronicas. De um
modo geral, a configuragdo eletrénica para o estado fundamental dos lantanideos
pode ser representada como segue, a partir da configuracdo do gas nobre xenbnio:
[Xe] 4f"5s? 5p° 6s? com n variando de 0 a 14.*

O estado de oxidacéo trivalente € o mais comum e caracteristico na maioria
dos compostos, sendo ainda o mais estavel termodinamicamente. * Os nimeros de
coordenacao de ions Ln(lll) sédo influenciados pela relacdo carga/raio e também por
fatores estéricos e natureza dos ligantes, podendo variar de seis (6) até doze (12),
sendo os mais comuns oito (8) e nove (9).?

As propriedades Opticas mais relevantes dos elementos terras-raras sao
decorrentes da camada f incompleta, com excecéo do Lantanio com orbitais f vazios
e Ytérbio e Lutécio com orbitais f totalmente preenchidos. Os orbitais f séo internos e
mais externos a eles estdo os orbitais 6s e 5d que sdo os que participam das

ligacbes quimicas.®
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Os elétrons internos 4f sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das
camadas externas, que faz com que as propriedades eletrbnicas desses ions nao
sejam significativamente influenciadas pelo ambiente quimico no qual estdo
inseridos, resultando em espectros com bandas finas, caracteristica dos ions
lantanideos, evidenciando a fraca perturbacdo do campo ligante. Nos compostos
com esses ions trivalentes a luminescéncia em geral € devida as transicdes f-f
(proibidas pela regra de Laporte Al= 1), ou seja, permite transi¢cdes entre diferentes
subniveis, assim transi¢cdes s-p e f-d sdo permitidas e as transi¢cdes p-p e f-f séo
proibidas, por serem entre 0 mesmo subnivel. A regra de spin permite transicdo
entre estados de mesma multiplicidade, assim, transicées entre os estados °D e °L
s&o permitidas, ja transicdes °D e 'F sdo proibidas. *

Devido ao fato dos fons Ln*" sofrerem pouca influéncia do campo ligante, os
orbitais f se desdobram gerando os seguintes acoplamentos: acoplamento dos
orbitais f e d (10°> cm™), acoplamento Russel-Saunders (devido & grande quantidade
de elétrons, magnitude de 10* cm™), acoplamento spin-6rbita (devido ao aumento do
namero de protons de nucleos pesados, ha uma mistura das fun¢cdes do momento
angular orbital e de spin, J+S, magnitude 10° cm™) e acoplamento com o campo

ligante (10? cm™), como pode ser visto na Figura 1.>°

a1 5d

105 cmt

50,

4

Russel-Saunders

,-"IIII ’ spin-orbily Carmpea crataling
i ! kS
; J \
/ / b

tinlicidade: r ! efgito do campo ligante
m ll.p”-l ade: (25 +1)(2L +1) i magnitude 100 em't
magnitude LO0O0D cm - J= L+%

magnitude 1000 cm?

Figura 1. Termos, multiplicidade de estado e ordem de grandeza das energias

correspondentes as diferentes perturbacées na configuragéo 4f° (Eu®"). °
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Os ions lantanideos possuem um grande numero de niveis de energia que
podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, muitas
destas ocorrendo na regido do visivel. Em complexos de lantanideos, nos processos
de transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion metalico, os elétrons sao
promovidos ao estado singleto excitado do ligante (ex. através de fétons com
energia no UV). Este foton pode retornar ao estado de mais baixa energia
diretamente (fluorescéncia) ou se converter a um estado tripleto através de um
cruzamento inter-sistemas. > Entdo, o sistema pode retornar ao estado fundamental
(fosforescéncia) ou alternativamente, por processos nado radiativos, transferir a
energia intramolecularmente a um estado excitado de um fon Ln®*, de energia
préxima, quando ocorrerd um decaimento para o estado fundamental do ion, com
emisséo de fétons, envolvendo transicdes 4f-4f. +°

Térbio (Ill) e Eurdpio (lll) sdo os ions mais usados para estes estudos, e a
emissdo apresentada por eles se encontra na regidao do verde e vermelho no
espectro eletromagnético, respectivamente. Para Térbio as emissfes possiveis sao
de °D;—F; (J= 6 —0) com a transicdo °Ds;—'F; mais intensa, enquanto as
transicBes do fon Eurdpio sdo caracterizadas pelas transicdes *Do—'F; (J= 0 - 6),
sendo que as transicdes para ‘Fo, 'F1, 'F» e 'F4 sdo as mais estudadas. *°

De acordo com o conceito de &cido-base de Pearson a ligacdo metal-ligante é
favorecida, por interacao de acidos duros com bases duras. Assim, lantanideos por
serem acidos de Lewis duros vao preferir ligantes com sitios de coordenacdo com

atomos de oxigénio e nitrogénio para a formac&o de complexos. *

1.2. Triazenos 1-6xido

Triazenos sdo compostos nitrogenados contendo trés atomos de nitrogénio
ligados em sequéncia, os quais podem ser facilmente estabilizados através da
derivatizacdo de substituintes organicos nos nitrogénios terminais. Além de sua
capacidade de se coordenarem a metais de transicao de diferentes modos, esses
ligantes sdo também capazes de formar agregados supramoleculares devido a sua
tendéncia de formar ligacdes intermoleculares (ligacdes secundarias metal-ligante e
interacdes ligante-ligante). ’

Triazenos 6xidos sdo espécies com um grupo 6xido no atomo de nitrogénio 3

da cadeia triazenidica e resultam de um equilibrio tautomérico, como demonstrado
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no Esquema 1. Em solucéo, triazenos 6xidos aparecem na forma | enquanto o

tautdémero |l aparece preferencialmente no estado sélido (p6 ou cristalino). ’

=3 R. N o R
R\N//N\IT]/ \’TI/ QT‘/
©
OH H o
) (1

Esquema 1: Representacdo das férmulas estruturais dos tautdbmeros (I) em solucao e (ll)

estado solido.

Devido ao alto carater basico do atomo de oxigénio ligado, associado com a
carga negativa da forma desprotonada e com a proximidade de dois sitios de
coordenacao (O, N) os triazenos oOxidos sdo bons quelantes, com tendéncia a
formacgéo de anéis estaveis de cinco membros com ions metélicos, como pode ser

visto no Esquema 2. 8% 10

Esquema 2: Coordenacéo quelato bidentada na forma de anel estavel de cinco membros.®

1.3. Derivados da 2,6-diformilpiridina

Compostos de lantanideos (Ill) com ligantes contendo nitrogénio e oxigénio
como atomos doadores tém sido revisitados e despertam muito interesse devido a
sua elevada estabilidade e também pela formacéo de compostos com altos nimeros
de coordenacéo. **

Os bons resultados obtidos com triazenos, tanto com relagdo a eficiente
quelagédo dos ions lantanideos, como também relacionados com as propriedades
Oticas dos complexos obtidos, levou-nos a investigacdo de novos complexos com
ligantes nitrogenados pentadentados derivados da 2,6-diformilpiridina condensados
a hidrazonas e semicarbazonas. Este tipo de configuragcdo, em principio facilitaria a

coordenacao dos ions de lantanideos aos sitos ativos de N e O.
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A Figura 2 apresenta as férmulas da substéncia usada como material de
partida (2,6-diformilpiridina) e dos ligantes formados: 2,6-Diformilpiridina-
bis(benzoilhidrazona) (dfpbbh), 2,6-Diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona)
(dfpbpsc).

B
—
Y
@] @)
A
2,6-Diformilpiridina |
S NG
| | |
| N | HN’N N‘NH

-N
HN

Al SR
© Odfpbbho © @ dfpbpsc ©

Figura 2: Ligantes formados pela derivatizacdo da 2,6-diformilpiridina. **

A 2,6-diformilpiridina € condensada a hidrazinas, semi e tiosemicarbazidas,
segundo varias rotas sintéticas, as quais levam a formacéo de ligantes de grande
importancia quimica e estrutural, uma vez que podem apresentar-se tanto na forma
simétrica como assimétrica. Os ligantes sdo pouco soluveis em solventes alcodlicos,
e sao isolados com mais de 95% de rendimento. Possuem abundantes sitios de
coordenacao que podem ser facilmente desprotonados, facilitando desta maneira, a

formacado de complexos neutros com fons de lantanideos. 2
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese, a caracterizacao
estrutural e o estudo das propriedades luminescentes de novos complexos de
lantanideos com ligantes nitrogenados do tipo triazenos 1-0xido e ligantes derivados

da 2,6-diformilpiridina.

2.2 Objetivos Especificos

|. Sintetizar e identificar novas estruturas cristalinas.

Il. Caracterizar estruturalmente os compostos obtidos por difracdo de raios-X em
monocristal, utilizando também outros métodos analiticos, tais como: analise
elementar, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), espectroscopia

vibracional de absorgéo no infravermelho e UV-vis.

lll. Investigar as propriedades estruturais e Iluminescentes de complexos

sintetizados.
IV. Investigar a existéncia de ligacbes ou interacdes de hidrogénio (intra e

intermoleculares) na formacdo de arranjos supramoleculares das estruturas

elucidadas, por difracdo de raios-x em monocristal.
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3. Revisédo Bibliogréfica

3.1 Ligantes Triazenos 1-6xido

Os triazenos 1-0xido apresentam atividade antitumoral e sdo de especial
importancia e interesse por apresentarem atividade antibacteriana, fato que
evidencia um potencial terapéutico dos triazenos complexos sintetizados. ** O 1-
fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno  1-6xido foi utilizado para avaliar a atividade
antibacteriana frente a bactérias padréo e cepas hospitalares e apresentou atividade
frente a Enterobacter cloacae, este microorganismo juntamente com demais
bactérias constituem a causa mais comum de infec¢des hospitalares em neonatos e
imunocomprometidos. ** Também possuem aplicacdo na quimica analitica como
reagentes espectrofotométricos, gravimétricos e indicadores metalocrémicos para
determinacdo complexiométrica de metais de transicdo. ** Segundo Purohit, varios
ions metalicos sdo determinados com o emprego desses ligantes, como por
exemplo, Co (Il) e Ti (IV). **

Constata-se na literatura a quase inexisténcia de estudos estruturais de
complexos de triazenos 1-0xidos coordenados a lantanideos. Primeiras referéncias
feitas a este tipo de compostos foram feitas por Sharma e colaboradores em 1991,
que descreveram a sintese de nove compostos de triazenos 1-6xidos com 0s
lantanideos Lanténio, Cério, Praseodimio, Neodimio, Samario, Gadolinio, Térbio,
Disprésio e itrio.

Os compostos foram preparados através de um refluxo de duas horas em
alcool etilico na proporcao de trés equivalentes dos ligantes 1,3-metil-fenil-triazeno
1-6xido e 1,3-difenil-triazeno 1-6xido para um equivalente do sal do lantanideo (3:1),
conforme representado no Esquema 3 a seguir. O pH da solucéo foi ajustado para 4-
5 através de adicdo de solucdo de NHszg. O produto foi isolado na forma de p6 e
analisado por espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho e
espectroscopia eletronica. *°

ETOH
3. R \ + 1. Ln(NO3)3 . x H,O —»NH Ln(T)s . x HO
. 3
\l|\|/ %N (aq)
OH R=Ph ou Me  T=Ligante Triazeno

Esquema 3: Preparacdo dos compostos de triazeno 1-6xido e lantanideos. *°
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A andlise dos dados indicam que os compostos contém trés moléculas de
triazenos coordenados na forma bidentada com formula geral LnTriazenosz.n H,O (n
=1 ou 1,5). A agua de cristalizacdo associada a cinco desses compostos foi retirada
mediante o uso de um forno, a 110 °C; o que foi constatado através de analises
termogravimétricas. *°

Os espectros de infravermelho dos ligantes indicam uma banda forte em 3200
cm™, que é identificada como estiramento N-H {y(N-H)}, e bandas com intensidades
médias em 1300 cm™ (v (N-O)) e as deformacdes §(N-O) aparecem em torno de
850 — 830 cm™. Através dos espectros, Sharma e colaboradores sugeriam a
coordenacéo tanto do nitrogénio quanto do oxigénio aos lantanideos. *°

Neste estudo, verificou-se que os lantanideos podem apresentar altos
nameros de coordenacdo, mas com estes ligantes sé seria possivel alcancar o
nimero de coordenacdo seis. O espectro eletronico para complexos de Nd*no
estado solido ou em solu¢do de DMF ou DMSO sé&o semelhantes, sugerindo que 0s
complexos mantém a mesma estereoquimica nos dois casos.

Como para lantanideos coordenados a triazenos 1-6xido ndo existem
exemplos com estrutura cristalina elucidada, alguns exemplos contendo metais de
transicdo, e com modos de coordenacdo similares aos complexos de lantanideos
serdo apresentados para uma melhor compreensdo das principais caracteristicas
estruturais dos compostos obtidos neste trabalho.

Um dos pioneiros complexos de triazenos éxidos coordenados com niquel foi
sintetizado por Dwivedi e Srivastava em 1976. O complexo bis-(1-metil-3-0-
clorofeniltriazeno-1-6xido) niquel (ll) pertencente ao sistema cristalino monoclinico e
grupo espacial P2,/c apresenta o ligante na forma bidentada, coordenado através
dos 4tomos de O e N ao atomo de niquel, como pode ser visto na Figura 3.
Apresenta geometria quadrada planar distorcida, com um angulo de 84,4° para as
ligacbes N-Ni-O e comprimentos de 1,84 e 1,85 A para as ligacdes Ni-O e Ni-N,
respectivamente. Os cristais usados para a analise de difracdo de raios-x eram

placas verdes obtidas através da evaporacdo do metanol a temperatura ambiente. *°
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Figura 3: Projecdo da molécula do complexo bis-(1-metil-3-o-clorofeniltriazeno-1-6xido)

niquel, com omissé&o dos &tomos de hidrogénio das fenilas para melhor clareza. *°

O complexo centrossimétrico hexacoordenado mononuclear trans-bis[1-metil-
3-(p-nitrofenil)-triazeno-1-6xido]dipiridinaniquel(ll) [Ni(C7H7N40O3)2(CsHsN), foi
sintetizado por Horner et al em 2002. *’ Forma cristais monoclinicos e pertence ao
grupo espacial P2,/c, e também apresenta o ligante coordenado em sua forma
bidentada com quatro elétrons doadores e duas moléculas de piridina em posi¢cédo
trans uma em relacdo a outra, completando a esfera de coordenacdo octaédrica.
Este foi o primeiro complexo de triazeno 1-6xido no qual o ion metalico encontra-se

também coordenado a um segundo ligante, como pode ser visto na Figura 4. *’

Figura 4: Projecdo da cela unitdria da estrutura cristalina trans-bis[1-metil-3-(p-nitrofenil)-
triazeno-1-oxido]dipiridinaniquel(ll), omissdo dos atomos de hidrogénio das fenilas para

melhor clareza. ’
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As distancias N-N (triazeno) e Ni-N (piridina) sdo da ordem de 2,0794(16) e
2,1652(18) A, respectivamente, ja as ligacbes Ni-O em torno de 2,0427(13) A e o
angulo das ligag6es N-Ni—-O em torno de 89,12°. Uma caracteristica tipica do ligante
triazeno 1-6xido coordenado desprotonado é o prolongamento da ligacdo N-O
(1,329(2) A), quando em complexos neutros ndo coordenados esta ligacéo encontra-
se na faixa de 1,288(2) A. '

No ano de 2008, HOrner e colaboradores descreveram a estrutura cristalina
do primeiro complexo triazeno 1-6xido mononuclear de prata, [1-fenil-3-(4-
nitrofenil)triazeno-1-6xido]-bis(trifenilfosfina)prata(l), pertencente ao grupo espacial
P2,/c do sistema cristalino monoclinico. Um dos objetivos deste trabalho era
investigar o efeito estérico da trifenilfosfina na presenca do ligante triazeno 1-6xido,
estabilizando assim o fragmento [Ag(PPhs).. A geometria ao redor do ion prata é
tetraédrica distorcida, com o anion triazeno 1-6xido atuando como ligante bidentado
(doador de 4 elétrons), e dois atomos de fosforo provenientes de duas moléculas de
trifenilfosfina completam a esfera de coordenacdo do metal. As distancias Ag-N e
Ag-0 diferem significativamente — 2,290(4) e 2,423(3) A, respectivamente.

Mesmo com a presenca do grupamento nitro no ligante, o que comumente
favorece a formacdo de interacdes intermoleculares via ligacdo de hidrogénio, a
estrutura cristalina deste complexo ndo apresenta interacfes secundarias. A

estrutura molecular do composto pode ser vista na Figura 5.

Figura 5: Projecdo da estrutura molecular do complexo [1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno-1-

oxido]bis(trifenilfosfina)prata(l), com omissdo dos atomos de hidrogénio das fenilas. *®
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Também no ano 2008 o0 mesmo grupo sintetizou e identificou a estrutura do
complexo do fon vanadila [VO]**, de férmula [{O.NCsHsNNN(O)CgsHs}V(0)2(CsHsN)].
Os cristais de coloracdo amarela foram obtidos pela evaporacdo lenta do po
dissolvido em uma mistura de acetona/piridina. O composto cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espacial P2;/c, e sua estrutura molecular esta representada na
Figura 6. *® O ligante triazeno 1-6xido atua de modo bidentado, e uma molécula de
piridina coordena-se simultaneamente ao ion central, formando-se duas ligacGes
V=0 e V-0, completando a esfera de coordenacao trigonal bipiramidal distorcida.
Os comprimentos das ligaces V-O e V=0, sdo 1,991(2) e 1,601(2) A,
respectivamente, e as ligacdes V-N, na faixa de 2,1 A, satisfazem a geometria

referida para o complexo. *°

'r«@ Q

Figura 6: Estrutura molecular do complexo [1,3-Bis(fenil)triazeno 1-6éxido]piridina-cis-

dioxovanadio (V) com omiss&do dos 4tomos de hidrogénio das fenilas. *°

3.2 Ligantes derivados da 2,6-Diformilpiridina

Ao contrério da quimica dos ligantes triazenos 1-6xidos coordenados a
lantanideos, que, por ser pouco explorada ainda ndo havia tido representantes
estudados cristalograficamente, a quimica dos ligantes derivados da 2,6-
diformilpiridina ja se encontra bastante desenvolvida, destacando-se numerosos
complexos de lantanideos e actinideos. Mesmo assim, a diversidade de ligantes
abre um grande leque de possibilidades de exploragdo, tanto de estudos
cristalograficos como também das propriedades luminescentes dos compostos

sintetizados. Sendo assim, abordaremos nesta resenha apenas alguns exemplos

30



representativos, os quais mais se assemelham aos modos de coordenagéo dos
complexos que serédo apresentados e discutidos neste trabalho.

Os derivados da 2,6-diformilpiridina apresentam grupamentos hidrazona e
semicarbazona nas posicoes de substituicdo. Estes auxiliam na coordenagdo com
os lantanideos e na formacdo dos complexos. As hidrazonas séo iminas derivadas
de hidrazidas onde o nitrogénio iminico possui hibridizacdo sp? podendo ocorrer
dessa forma isomeria em torno da ligacdo dupla carbono-nitrogénio. A estrutura

genérica das hidrazonas esta representada no esquema 4. %°

jl\ l_||

. _N R
\/2

R N

O
Esquema 4: Estrutura genérica das hidrazonas. %°

As hidrazonas e seus compostos tém despertado um interesse crescente
devido as suas variadas aplicagBes. Na quimica organica elas sdo empregadas na
analise qualitativa de grupamentos carbonila, em quimica analitica podem ser
usadas na elaboracdo de padrdes para espectrofotometria e na industria séo
empregadas como plastificantes, estabilizadores de polimeros e iniciadores de
polimerizacdo. Biologicamente, atuam como antiinflamatorios, antitrombéticos e
analgésicos. 2 %12

As semicarbazonas apresentam um amplo perfil farmacoldgico e constituem
uma importante classe de compostos cujas propriedades tém sido extensivamente
estudadas na quimica medicinal e, particularmente, na quimica bioinorganica, em
razdo de sua capacidade guelante e do papel da coordenacdo no seu mecanismo
bioquimico de acdo. Apresentam atividade como agentes antichagasticos,
anticonvulsivos, hipnéticos. S&o derivadas de semicarbazidas com aldeidos ou

cetonas. A estrutura genérica das semicarbazonas esta representada no esquema 5.
23, 24,25

Esquema 5: Estrutura genérica das semicarbazonas.
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Abram e colaboradores, em 2005, descreveram a sintese de complexos de
lantanideos coordenados com derivados da 2,6-diformilpiridina e da 2,6-
diacetilpiridina. Dentre eles estava o complexo nitrato monohidratado de bis(2,6-
diformilpiridina-4-fenilsemicarbazona-4-feniltiosemicarbazonato)samario(lll)
[Sm(HL4);]NO3.H,0, um complexo de samario com um ligante assimétrico derivado
da 2,6-diformilpiridina condensado com a 4-fenilsemicarbazida e a 4-
feniltiosemicarbazida. O complexo € o primeiro que apresenta um lantanideo
coordenado a uma tiosemicarbazida. Ele cristaliza no sistema cristalino trigonal e
grupo espacial R-3, com dezoito unidades assimétricas na cela unitaria. 2°

O composto apresenta o centro metalico com nimero de coordenacado dez e
o poliedro de coordenacdo ndo se encaixa em nenhum dos poliedros regulares
esperados (cubo biencapuzado e antiprisma quadrado biencapuzado), essas
representacdes serdo demonstradas na discussédo dos resultados. As posi¢cdes dos
atomos doadores podem ser melhor descritas como sendo um arranjo intermediario
entre estes dois poliedros ideais. As posicbes do “capuz’ sao ocupadas pelos

atomos de nitrogénio dos anéis da piridina. 2°

Figura 7: Estrutura molecular do complexo [Sm(HL4),JNO3.H,O com omissao dos atomos

de hidrogénio das fenilas. %

O ligante atua na forma penta coordenada, e as ligacbes Sm-O apresentam
distancias médias de 2,5 A, ligacdes Sm-N situam-se na faixa de 2,6 A e as ligacdes

Sm-S tém comprimentos em torno de 2,9 A. %
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As ligagbes de hidrogénio entre os atomos de hidrogénio da semicarbazona e
0s atomos de oxigénio dos anions nitrato, formam uma rede tridimensional em que
as camadas estao distribuidas ao longo do eixo ¢, como pode ser visto na Figura 8.
Os anéis formam canais de simetria hexagonal que possuem um diametro
aproximado de 16,2 A e nzo apresentam moléculas de solvente, conforme foi

verificado nos estudos de difracdo de raios-X em monocristais. %

b
- v

@Sm
N
@O0
«S
¢C

Figura 8: Diagrama do empacotamento do complexo [Sm(HL4),]JNO3.H,O, com as camadas
ao longo da direcédo cristalografica [001]. Foram omitidos os atomos de hidrogénio e as

moléculas de 4gua para melhor visualizacdo. %

Em 2007, Jagst descreveu a sintese e a caracterizacdo estrutural de varios
complexos de lantanideos coordenados a ligantes derivados da 2,6-diformilpiridina e
2,6-diacetilpiridina. Entre eles devem ser mencionados: aquo-tricloro-(2,6-
diformilpiridina-bis-benzoilhidrazona)cério(lll),  [Ce(H2L1)Cl3(H.O)] (figura 9),
tricloreto de bis(2,6-diformilpiridina-bis-benzoilhidrazona)térbio(lll)  [Tb(H2L1),]Cls
(figura 10), ambos com o ligante 2,6-diformilpiridina-bis(benzoilhidrazona), assim

como tricloreto de bis(2,6-diformilpiridina-bis-4-fenilsemicarbazona)eurépio(lll),
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[Eu(H2L2),]Cl;  (figura 11) e  nitrato de  bis(2,6-diformilpiridina-bis-4-
fenilsemicarbazona)samario(lll), [Sm(H2L2),](NOs), (figura 12), os dois Ultimos
contendo o ligante 2,-6-diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona), como pode ser
visto nas figuras referidas. Os comprimentos e angulos de ligacdo dos complexos
estéo descritos na Tabela 1. **

O complexo [Ce(H2L1)Cl3(H.0O)] (Figura 9) foi sintetizado na propor¢ao 1:1
(ligante/ion metalico) e apresenta-se na forma de um mono complexo derivado de
CeCl3z com numero de coordenacéo nove, no qual a esfera de coordenacédo do metal
€ preenchida por cinco sitios de coordenacdo do ligante, trés &tomos de cloro e uma
molécula de agua. O sistema de cristalizacdo é monoclinico e pertence ao grupo

espacial P2;/c.

O complexo [Tb(H2L1),]Cl; (Figura 10) apresenta-se na forma de um cation
com trés contra-ions cloretos neutralizando a carga do complexo. Cristaliza no
sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P2;/n. O nimero de coordenacéo
do ion metalico € dez e sua esfera de coordenacao é preenchida por duas unidades
do ligante. A rede cristalina do complexo ainda apresenta trés moléculas de etanol e

uma molécula de 4gua como solvatos. **

Figura 9: Projecdo da estrutura molecular Figura 10: Projecdo da estrutura molecular
do complexo [Ce(H2L1)Cl3(H,0)]. ** do complexo [Tb(H2L1),]Cls. **

O complexo [Eu(H2L2),]Cl; cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao
grupo espacial Cy/c. O ion Eu(lll) possui nimero de coordenacdo dez e os atomos
doadores dos dois ligantes penta dentados distribuem-se simetricamente ao redor

do ion metalico preenchendo sua esfera de coordenacdo de uma forma bastante
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incomum, como se pode ver na Figura 11. A estrutura cristalina apresenta também

uma molécula de 4gua e trés moléculas de etanol como solvatos. **

O complexo [Sm(H2L2),](NOs3), (Figura 12) cristaliza no sistema monoclinico,

pertence ao grupo espacial P2;/n, e apresenta igualmente nimero de coordenacgéo

dez, que envolve dois ligantes com cinco atomos doadores cada um. A estrutura é

complementada por dois grupamentos nitrato, uma molécula de metanol e duas

moléculas de agua, que atuam como solvatos. **

Figura 11: Projecdo da estrutura molecular

do complexo [Eu(H2L2),]Cl; **

Figura 12: Projecdo da estrutura molecular
do complexo [Sm(H2L2),](NO3),, com

omissdo de um anion nitrato. **

Tabela 1. Valores de comprimentos (A) e angulos de ligacdo (°) dos complexos

descritos acima. !

Ln-O Ln—N(py) Ln—-N O-Ln-N O-Ln-O  N-Ln-N
Ce 2,237(4) 2,397(7) 2,384(7) 66,5(2) 95,2(2) 65,8(2)
Tb 2,355(3) 2,812(4) 2,662(4) 60,71(2) 94,3(4)  59,05(2)
Eu 2,394(2) 2,779(3) 2,691(3) 59,9(1) 95,5(4) 58,0(1)
Sm 2,449(4) 2,771(4) 2,697(4) 59,3(1) 94,3(3) 57,9(3)

Encontra-se na literatura a descricdo de estruturas cristalinas de complexos

de lantanideos com ligantes derivados da 2,6-diacetilpiridina, ligantes semelhantes

aos usados neste trabalho. Foram incluidos nessa revisédo bibliografica para
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demonstrar que os valores de comprimentos de ligagdo e as geometrias
encontradas sdo semelhantes aos complexos derivados da 2,6-diformilpiridina.

No ano de 1997, Cundari e colaboradores descreveram a analise por
difratometria de raios-X do composto triclinico diaquobis[2,6-diacetilpiridina-bis(p-
benzoicohidrazida)] gadolinio (Ill), [Gd(DAPNBH),(H.0),], o qual pertence ao grupo
espacial P-1. O complexo apresenta duas moléculas de ligante por atomo de
gadolinio e mais duas moléculas de agua na célula unitaria. O centro metalico
apresenta numero de coordenacao dez, um nimero muito menos comum que oito e
nove para complexos de gadolinio. Os comprimentos das ligacbes Gd-O situam-se
entre 2,435(5) e 2,509(6) Ae as ligacbes Gd—N estdo entre 2,567(6) e 2,6636(6) A.

A Figura 13 demonstra a representacéo da estrutura molecular do complexo. %/

¢ Gd
@°
(N
&C

Figura 13: Projecdo da estrutura molecular do complexo [Gd(DAPNBH),], com omissédo dos

atomos de hidrogénios dos grupamentos aromaticos. '

Gaye e colaboradores, em 2003, publicaram a sintese e analise estrutural de
trés complexos de Gadolinio, Disprosio e Itérbio com o ligante 2,6-diacetilpiridina-
bis(benzoilhidrazona), [Gd(L)(NO3)((CH3)2.S0),], [Dy(L)(NO3)(CH3),S0)] e
[Yb(L)(NO3)(CH3OH)].(H.O) pertencentes aos sistemas cristalinos e grupos
espaciais, respectivamente, tetragonal, P4,2,2, monoclinico, C2/c e monoclinico,

P2./n. Os complexos estdo representados na Figura 14. %8
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Figura 14: Representacdo da estrutura molecular dos complexos de Gd, Dy e Yb com o
ligante 2,6-diacetilpiridina-bis(benzoilhidrazona). Com omissdo dos atomos de hidrogénio

para melhor clareza.

O centro metélico no complexo de gadolinio (a) apresenta numero de
coordenacdo nove e o ligante encontra-se coordenado de forma pentadentada.
Completam o poliedro de coordenacdo uma molécula de nitrato (coordenada de
forma bidentada) e duas moléculas de DMSO. Os comprimentos da ligacdo Gd—N
sdo 2,544(8) A para os atomos de nitrogénios da benzoilhidrazona e 2,579(9) A para
o0 atomo de nitrogénio da piridina. As distancias Gd-O sao de 2,361(7) A para os
oxigénios do ligante e 2,372(8) / 2,521(9)A para os atomos de oxigénios do nitrato
coordenado bidentado. %

O complexo de disprosio (b) apresenta nimero de coordenac¢do oito, com o
ligante coordenado de forma pentadentada, mais um nitrato coordenado de forma
bidentada e uma molécula de DMSO completando a esfera de coordenacgédo. O
comprimento da ligacdo Dy—N da piridina € de 2,469(6) e da benzoilhidrazona de
2,453(6) A as distancias Dy-O ligante, nitrato e DMSO sao de 2,281(5), 2,422(8)
2,438(8) A, respectivamente. %

O complexo de Itérbio (c) também apresenta nimero de coordenacédo oito,
com cinco atomos doadores do ligante, mais uma molécula de metanol e o
grupamento nitrato coordenado de forma bidentada. As distancias das ligacdes
Yb-N (piridina e benzoilhidrazona) séo 2,391(6) e 2,406(6) A, respectivamente. As
ligacbes Yb—O do ligante, nitrato e metanol, medem, na sequéncia, 2,203(5),
2,391(10) e 2,313(9) A.%
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3.3 Pseudopolimorfismo

Polimorfismo é definido como a capacidade que uma substancia apresenta de
formar mais de um tipo de empacotamento cristalino, todos sendo quimicamente
idénticos. O exemplo mais citado é o carbono, que possui os polimorfos grafite e
diamante. Enquanto o termo polimorfo é usado para cristais de mesma composi¢cao
quimica, o termo pseudopolimorfismo é usado para descrever cristais que se
diferenciam apenas quanto a presenca ou ndo de determinados tipos de solvatos na
rede cristalina. #

A presenca de solvatos afeta propriedades como: temperaturas de fuséo e
sublimacédo, condutividade, volume, densidade, viscosidade, dureza, forma, cor,
solubilidade e estabilidade, entre outras. As técnicas analiticas mais importantes e
capazes de gerar dados que, em conjunto, confirmam a presenca de diferentes
formas polimérficas cristalinas sdo: difragdo de raios-X, analise térmica,
espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia
eletrénica de varredura e estudos de solubilidade. 2° *°

Esta Tese apresentard dois complexos pseudopolimorfos na discussdo dos
resultados.

3.4 Luminescéncia

A luminescéncia consiste na emissdo de luz a partir de uma fonte de
excitacdo, essa fonte pode ser na forma de fétons, atrito, campo elétrico, entre
outras. Um complexo sera luminescente quando ele emitir radiacdo apos ter sido
eletronicamente excitado por absorcao de radiacao.

Para moléculas orgéanicas, a radiacdo correspondente ao decaimento
radiativo de um estado excitado de mesma multiplicidade que o estado fundamental
é chamado de fluorescéncia. E um processo rapido e os tempos de vida de estado
excitado sdo da ordem de nanossegundos. Ja a luminescéncia que persiste apds a
iluminacdo excitante ser extinta é chamada de fosforescéncia. E o decaimento
radiativo de um estado de multiplicidade diferente daquele do estado fundamental e

é um processo lento. *
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A regra de Laporte permite apenas transicdes entre subniveis diferentes,
como por exemplo, uma transi¢do s-p, (transicées do tipo p-p sdo proibidas). J& a
regra do spin permite apenas transicdes entre estados de mesma multiplicidade,
assim a transicéo entre os estados °D e °L é permitida. Os processos de excitacdo e
de emisséo dos lantanideos ocorrem em transi¢fes f-f, que séo proibidas pela regra
de Laporte e do spin (estados de multiplicidade diferentes), e portando, possuem
baixas absortividades molares. As linhas se apresentam na forma de bandas finas
porque ha um pequeno deslocamento Stokes, ou seja, ha pouca diferenca entre a
distancia de equilibrio do estado fundamental e excitado. H4, por conseguinte, uma
baixa intensidade de absorcéo de energia e, em consequiéncia havera uma emissao
de baixa intensidade. 3! 3% 33

Moléculas organicas possuem bandas de absorcdo intensas resultantes de
transi¢cOes do singleto fundamental (Sp) para o singleto excitado (S;) e podem formar
complexos com ions lantanideos com uma emisséo intensa. Assim a associacao de
um ion lantanideo com uma molécula organica (complexo) resolve o problema da
baixa absortividade molar dos mesmos, causada pelas regras de Laporte e de spin.
Em um complexo de lantanideo a primeira etapa é a absorcao da radiacdo UV pelo
ligante. A seguir ocorre a transferéncia de energia do ligante para o metal. Este

processo é denominado “efeito antena” e pode ser visualizado na Figura 15. 3% 3% 3

ransferéncia

hyv de energla
W T
/| » emissdo
excitagao '

! terra-rara
A\

antena

Figura 15: Diagrama demonstrando o “efeito antena”: excitagéo, transferéncia, emisséo de

energia. ¥

As etapas do mecanismo de transferéncia de energia encontram-se

demonstradas no esquema 6. *
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Esquema 6: Mecanismos de transferéncia de energia. *

1. Absorcdo de energia do ligante provocando uma transicdo do singleto
fundamental (Sp) para o singleto excitado (S;).

. Decaimento vibracional no Sj.

. Decaimento do S; para Sp — Fluorescéncia.

. Cruzamento inter-sistemas S;-T (Tripleto).

. Decaimento vibracional no T.

. Decaimento do T para o Sp — Fosforescéncia.

. Transferéncia de energia ligante-metal (via Tripleto).

0 N oo 00~ WODN

. Decaimento radiativo >Do—'F; (no caso do Eu*")

Num processo de transferéncia de energia o nivel tripleto do ligante deve
estar posicionado acima do nivel emissor do ion lantanideo, caso contrario o ligante
ndo conseguira transferir energia eficientemente. *

O espectro de emissdo dos ions lantanideos apresenta-se na forma de linhas
caracteristicas para cada elemento. As cores das emissdes das luminescéncias dos

lantanideos mais representativos estéo representadas pela Figura 16. 3

WP

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 16: Diagrama representativo dos lantanideos e as cores das emissfes dos

lantanideos mais representativos. **
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O fon Eu*" apresenta emissdo na regido do vermelho e suas transicées
caracteristicas fornecem um espectro com muitas informagfes a respeito da
simetria, ambiente quimico e interacbes de longo alcance (por exemplo,
polimerizacdo do composto). O fon Eu** apresenta as transi¢des °Do—'F; onde J= 0,
1, 2, 3 e 4, as quais podem ser visualizadas na Figura 17. Esta figura mostra um
espectro de emissdo de um complexo de eurdpio, no qual as transi¢cdes
caracteristicas do ion eurdpio, acima mencionadas, podem ser vistas em suas
regides espectrais bem determinadas. O espectro de emissao foi obtido a uma

temperatura de 77K, com Aex= 280 nm. *

1,0x10"

0 | ~
a ° I
Q o |
g £ \
S ;
50x10°{ ~=& & = °
= ' L v 0o
@ | @
é P-u-'_ hu_"’ hu‘-
N & a o’
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v 1 M T v 1 M 1
500 550 600 650 700
A/ nm

Figura 17: Espectro de emissdo de um complexo de eurépio [Eu(tta);(dppmo)],

demonstrando as transi¢des caracteristicas do fon Eu**. O destaque apresenta a regido da
32

transic&o *Dy—'Fo.

Cada transicdo possui caracteristicas peculiares. A transi¢do *Do—'Fo, que se
situa na faixa entre 577 — 581 nm, de baixa intensidade, € influenciada pelos ligantes
e aparece em compostos onde ha pelo menos um sitio de simetria sem centro de
inversao. A transicao °Dy—'F3, situada entre 585 — 600 nm, de intensidade média a
alta, ndo é influenciada pelo ambiente quimico e sua intensidade € aumentada em
compostos com centro de inversédo. Na faixa de 610 — 625 encontramos a transigcéo
°Dy—F,, denominada hiper sensitiva (ao ambiente quimico que envolve o fon Ln*").
Esta possui intensidade média a muito alta e € caracteristica de compostos com
simetria baixa. A transicéo °Dy—'F3, na faixa de 640 — 655, de pequena intensidade
e também pouco frequente. Entre 680 — 710 temos a transicdo °Do—'F4, com

intensidade meédia, a qual € fortemente influenciada pela simetria dos ligantes:
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quanto mais simétrico for o sitio de coordenacdo do fon Eu®*, mais intensa sera a
transicao. A intensidade da transi¢cdo também se eleva quando ocorre a formacédo de
dimeros, trimeros ou polimeros. %33

O fon Gd*" somente apresenta transicdes na regido do ultravioleta, uma vez
que a diferenca de energia entre o nivel emissor (0 mais baixo nivel excitado) e o
nivel fundamental é muito grande. Por isso, em complexos do fon Gd*" n&o é
possivel acontecer transferéncia de energia do ligante para o ion, e nestes casos a
emissao das bandas do ligante sera favorecida, o que origina espectros de emissao

na forma de bandas largas, caracteristicos para a emisséo do ligante. 3%

Essa Tese apresentara uma quantidade bastante relevante de novos
complexos de triazenos 1-6xidos e derivados da 2,6-diformilpiridina com ions
lantanideos. Em dois complexos de triazenos 1-6xidos temos a formacdo de
pesoudopolimorfos, onde a auséncia de uma molécula de agua leva a formacéo de
um arranjo cristalino com uma simetria mais elevada. Apresentamos também as
medidas e calculos tedricos de estudos de luminescéncia de dois complexos de

derivados da 2,6-diformilpiridina com o ion eurépio.
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4 PARTE EXPERIMENTAL




4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Aspectos Gerais

Todos os solventes empregados nas sinteses apresentavam padrao analitico
(P. A.) e foram adquiridos comercialmente. Foram tratados conforme técnicas usuais
para remocdo de impurezas e destilados previamente antes do seu uso. * Os
reagentes foram adquiridos comercialmente. Os residuos solidos e liquidos das
sinteses foram devidamente armazenados em local apropriado no Departamento de
Quimica — UFSM, sendo recolhidos por uma empresa terceirizada para seus devidos

fins.

4.2. Materiais e Métodos

4.2.1. Andlise Elementar

As analises elementares dos compostos 1 a 5 foram realizadas em um
analisador elementar FlashEA 1112 pertencente ao Departamento de Ciéncias do
Solo da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM. As andlises elementares dos
complexos 6 a 10 foram realizadas em um analisador elementar Perkin-Elmer CHN

2400 pertencente a Central Analitica da Universidade de S&o Paulo — USP.

4.2.2. Ponto de Fuséao

Os pontos de fusdo dos compostos foram determinados em um aparelho
digital MicroQuimica modelo MQAPEF-301 pertencente ao Laboratério de Materiais

Inorganicos da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM.

4.2.3. Espectroscopia vibracional de absorcao no Infravermelho

As analises de espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho dos
compostos foram realizadas em um Espectrofotometro Bruker Tensor-27 Sample

Compartment RT-DLaTGS, com janela espectral de 4000-400 cm™, localizado no
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Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria- UFSM. Os
espectros de infravermelho foram registrados utilizando-se o composto na forma de
pastilha solida com matriz de brometo de potassio (KBr) com 2 a 5 mg por 100mg de
KBr.

4.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia

de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

As analises de microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X dos complexos 3, 5 e 8 foram realizadas em um
equipamento modelo JSM-6390A JEOL pertencente ao Departamento de
Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Maria. Os complexos 1, 2, 4, 6,
7, 9 e 10 foram analisados em um equipamento da Universidade Federal de Santa
Catarina.

O uso em conjunto de EDS com MEV é de grande importancia na
caracterizacdo de amostras sélidas. A MEV proporciona nitidas imagens da amostra
com aumento de até 300.000 vezes, a EDS permite a determinacdo da composicao

quimica da mesma.

4.2.5. Difracdo de Raios-X em Monocristal

A coleta dos dados de difracéo de raios-X foi realizada em um difratdmetro
Bruker Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled Device Detector), utilizando a radiacéo
de Mo Ka (0,71073 A) com um monocromador de grafite, pertencente ao
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM. Todas
as estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos, através do
programa SHELXS-97.% Os refinamentos foram realizados com o pacote de
programas SHELXL-97 *' através do método de matriz completa/minimos quadrados
dos fatores estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico anisotrépico
para todos os atomos néo hidrogendides. As representacdes graficas das estruturas
cristalinas foram executadas através dos programas DIAMOND®* e ORTEP®. As
Tabelas 3 e 4 reunem as informagBes da coleta de dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos compostos 1 - 5 e 6 — 10, respectivamente.
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4.2.6. Espectrofotometria de Luminescéncia

As andlises de espectrofotometria de luminescéncia e as analises de tempo
de vida dos compostos foram realizadas a ~77K em um espectrofluorimetro
Fluorolog Horiba Jobin Yvon modelo FL3-222 com lampada continua de Xenonio de
poténcia 450 W pertencente ao Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista
— UNESP- Campus Araraquara.

4.2.7. Espectroscopia eletronica de absorcao na regido do UV-vis

O espectro de absorcédo do ligante na regido do UV-vis foi realizado utilizando
dimetilsulféxido como solvente no equipamento Lambda 14P Perkin Elmer,
pertencente ao Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista — UNESP —
Campus Araraquara.

4.3. Procedimentos Experimentais
4.3.1. Sintese dos Ligantes

Parte 1: Triazenos

4.3.1.1 Sintese do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido

O ligante foi sintetizado a partir da reacdo de diazotacdo em meio acido de
uma amina com nitrito de sodio (proporcdo 1:1) em temperatura entre 0-5°C,
conforme Esquema 8 a seguir, também foi evidenciada a sintese da -

Fenilhidroxilamina no Esquema 7. *°
Sintese da B-Fenilhidroxilamina

NO, N
H,0 + SoH
+ NHLCl +2n® ——» ZnO

Esquema 7: Sintese da B-Fenilhidroxilamina. *°
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Em um béquer de 1L, equipado com agitador mecénico e termémetro,
dissolveu-se cloreto de aménio (NH4Cl; 25g; 0,467 mol) em agua (800 mL) e
nitrobenzeno (C¢HsNO,; 50g; 0,406 mol). Agitou-se a mistura vigorosamente, com
aguecimento em uma temperatura de no maximo 65°C. Iniciou-se a adicdo do zinco
em po (59g; 0,90 mol), vagarosamente, em um intervalo de tempo de 20 minutos,
durante, aproximadamente, cinco horas. Apés todo o zinco ser consumido, deixou
reagir por mais trinta minutos e filtrou-se a solucdo a quente para um bécker de 1L,
previamente resfriado com banho de gelo. Saturou-se a solu¢cdo com cloreto de
sédio (NaCl; 100g; 1,709 mol) até o surgimento do precipitado de coloracdo
amarelada. Filtrou-se e estocou-se o produto sob atmosfera de argdnio a baixa
temperatura (congelador). Sua purificacdo é obtida pela recristalizacdo em éter de

petréleo.

Propriedades: Composto de coloracdo amarela; CgH;NO (109,05 g/mol); rendimento

52% (com base no nitrobenzeno); P.F.= 40 — 50°C. *°

Sintese do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido

NO, NO, NO;
HCI H20 +
—_— + NaNO, —=>
H,0 P
® +
NH; NH3 N
NO
2 H O,N
N CH3COOH
OH Na(CH3COO0) N
+ T NN
-NaCl | +
-CH5CO0" o
! H 0
N,*

Esquema 8. Reacéo de obtencéo do pro-ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido. *°

Dissolveu-se a p-nitroanilina (0,5g; 3,620 mmol) em uma mistura de acido
cloridrico concentrado (15 mL) e agua (15 mL) e resfriou-se até 0-5°C. Em seguida

adicionou-se o0 nitrito de sodio (NaNOj; 0,3g; 4,347 mmol) para promover a
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diazotacdo da amina no meio reacional. Apos vinte minutos de reacao, adiciona-se
uma solucdo de &cido acético glacial (20 mL) com a B-fenilhidroxilamina (0,39g;
3,620 mmol), mantendo a temperatura baixa. Neutralizou-se a mistura com uma
solucdo a 10% de acetato de sodio para um pH entre 4 e 5. Foi isolado um
precipitado amarelo-claro e lavado com por¢des de &gua fria. O produto bruto foi

Seco a VAcUo e recristalizado em etanol. *°

Propriedades: Composto de coloracdo amarelo-claro; Ci2H10N4O3 (258,08 g/mol);

rendimento 86% (com base na p-nitroanilina); P.F.= 180-182°C.
Parte 2. Derivados da 2,6-Diformilpiridina
4.3.1.2 Sintese da 2,6-Diformilpiridina (dfp)

Em 200 mL de dioxano seco dissolveu-se 10g (71,9 mmol) de 2,6-
bis(hidroximetil)piridina e 8g (75,5 mmol) de dioxido de selénio (SeO;). A suspensao
foi aquecida em refluxo durante cinco horas e apdés resfriamento o precipitado de
selénio elementar foi separado por filtracdo. ApGs extracdo do solvente a vacuo, o
residuo marron-claro foi recolhido e dissolvido em cloroformio a quente para
cristalizacdo. O produto separou-se em forma de agulhas brancas. Rendimento: 8,99
(65,9 mmol, 92%) (com base no na 2,6- bis(hidroximetil)piridina). **

X

+

SeO,
HO P OH
N

Esquema 9: Reacdo de obtencdo da 2,6-diformilpiridina. **

4.3.1.3 Sintese de 2,6-Diformilpiridina-bis(benzoilhidrazona) (dfpbbh)

Dissolveu-se em 20 mL de etanol, 0,50g (3,7 mmol) de 2,6-diformilpiridina,
mais 1,01g (7,4 mmol) de benzoilhidrazida, e manteve-se a solugdo sob refluxo

durante 3 horas. Apos adicionou-se 10 mL de agua, a mistura foi mantida resfriada
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por 2-3 dias. O precipitado branco foi separado atravées da filtracdo, lavado com éter
etilico e seco a vacuo. Rendimento: 1,23g (3,32 mmol, 89%) (com base na 2,6-

diformilpiridina). **

Esquema 10: Reacdo de obtencédo do ligante 2,6-Diformilpiridina-bis(benzoilhidrazona)
(dfpbbh). **

4.3.1.4 Sintese de 2,6-Diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona) (dfpbpsc)

Dissolveu-se em 20 mL de etanol, 0,59 (3,7 mmol) de 2,6-diformilpiridina,
mais 1,129 (7,4 mmol) de 4-fenilsemicarbazida, e aqueceu-se a solucdo sob refluxo
durante 3 horas. A mistura foi resfriada por 2-3 dias. O precipitado branco foi
separado por filtracdo, lavado com éter dietilico e seco em vacuo. Rendimento: 1,3g
(3,2 mmol, 87%) (com base na 2,6- diformilpiridina). **

X
G |
NH | N/ |
HNA
, o) _N N
/HL /TH\
HN o o NH

Esquema 11: Reacgdo de obtencéo do ligante 2,6-Diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona)
(dfpbpsc). **
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4.3.2 Sintese dos Complexos
4.3.2.1 Sintese dos Triazenos Complexos 1-5

O esquema a seguir representa a sintese dos triazenos complexos dos
lantanideos Eu (1), Dy (2), Ho (3), Lu (4) e Lu (5). ’

O,N
4. N + MClg. 6H,0 _MEOH [ML,]" EtsNH*
N EtoN

H OH
Onde M = Eu (1), Dy (2), Ho (3), Lu (4) e Lu (5). ’

Esquema 12. Reac&o de obtencéo dos triazeno 1-6xido complexos. ’

Dissolveu-se o ligante (0,0516g; 0,20 mmol) em metanol (15 mL),
desprotonando-o com trietilamina (EtsN) (0,02 mL). Posteriormente adicionou-se 0
cloreto de lantanideo hidratado (0,05 mmol) sobre o ligante desprotonado.
Observou-se a alteracdo da coloracdo e formacéo de precipitado. Refluxo durante
duas horas. Filtracdo. Cristais de coloracgéo violeta (complexos 1- 4) e de cor laranja
(complexo 5) apropriados para difracdo de raios-X em monocristal foram obtidos
apos a evaporacdo lenta da solugéo.

Os complexos 4 e 5 foram obtidos na mesma reacao. Cristais de coloracdo
diferente que foram analisados por difracdo de raios-X comprovando a existéncia de
pseudopolimorfos.

A Tabela 2 apresenta os dados de rendimento e ponto de fuséo, referentes a

cada composto e as quantidades de cloreto de lantanideo adicionadas a reacéao.

Tabela 2. Dados de reacéao e analise de ponto de fusdo dos triazenos compostos.

Rendimento com base no ligante.

Composto 1 2 3 4 5
Quantidade 0,01828g 0,01879g 0,01896g 0,0194g 0,0194g
Rendimento 81% 84% 84% 60% 40%

P.F. 193°C 198°C 172°C 194°C 169°C
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Os complexos foram submetidos a analise elementar, tendo como resultados:
Composto 1
Andlise elementar tedrica: C 49,85% H 4,18% N 18,30%
Andlise elementar experimental: C 48,34% H 4,27% N 18,95%

Composto 2
Andlise elementar tedrica: C 49,45% H 4,15% N 18,15%
Andlise elementar experimental: C 47,94% H 3,97% N 17,87%

Composto 3
Andlise elementar tedrica: C 49,36% H 4,14% N 18,12%
Andlise elementar experimental: C 48,76% H 3,70% N 17,36%

Composto 4
Andlise elementar tedrica: C 48,98% H 4,11% N 17,98%
Andlise elementar experimental: C 49,75% H 4,26% N 17,65%

Composto 5
Analise elementar tedrica: C 49,66% H 4,01% N 18,23%
Andlise elementar experimental: C 47,84% H 3,69% N 17,67%

O equipamento utilizado era calibrado em funcdo de sistemas bioldgicos e,
portanto estava mais apto a analisar grandes quantidades, talvez por esse motivo
alguns valores experimentais ndo ficaram tdo proximos dos valores teoricos

esperados.

4.3.2.2 Sintese dos Complexos de Derivados da 2,6-Diformilpiridina

4.3.3.2.1 Sintese do complexo [Eu(dfpbpsc — H),]NO;3 (6)

Em um balédo de 100 mL, o ligante dfpbpsc (0,0401 g, 0,1 mmol) foi dissolvido
(suspenso) em 10 mL de etanol. Apos o nitrato de eurdpio Eu(NO3)s.x.H,O (0,0216
g, 0,05 mmol) foi dissolvido em 5 mL de etanol e adicionado ao meio reacional.

Entdo, 0,02 mL de trietilamina (EtsN) foram adicionadas e a suspenséo foi refluxada
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por 3 horas. A suspensao de cor vermelha foi entdo filtrada, o precipitado resultante
lavado com agua e seco a vacuo. Com a evaporacdo do solvente observou-se a
formacdo de cristais de coloracdo amarela. Esquema 11. Rendimento: 53% (com
base no ligante), ponto de decomposicéo = 276°C.

Dados andlise elementar tedrica: C 49,69% H 7,42% N 14,74%

Dados andlise elementar experimental: C 49,71% H 7,58% N 14,85%

2. pn N N.ug + 1. Eu(NO3)36.H,0  EtOH

EtsN
| N i

C &

Esquema 13: Reacio de obtencdo do complexo [Eu(dfpbpsc — H),JNO;3 (6).
4.3.3.2.2 Sintese do complexo [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh — 2H"),. 2EtOH. 2H,0 (7)

O ligante dfpbbh (0,0371 g, 0,1 mmol) foi parcialmente dissolvido em 10 mL
de etanol. O cloreto de disprosio hidratado de pureza 99,9% (0,01878 g, 0,05 mmol)
foi adicionado a mistura reacional. Apos foram adicionadas 0,02 mL de EtsN. A
suspensao foi refluxada durante 3 horas e apés filtrada. Foi adicionada uma camada
de n-hexano sobre o filtrado. Obtiveram-se cristais amarelo-alaranjados do
composto 7 através da evaporacdo lenta do solvente. Nesta reacdo houve uma
decomposicdo do ligante, resultando em dois ligantes diferentes coordenados aos
centros metalicos. O esquema 12 demonstra a reacao de obtencédo do complexo 7 e
de outros complexos. Ponto de decomposigao 275 °C.

Dados analise elementar tedrica: C 52,00% H5,87% N 13,28%
Dados analise elementar experimental: C 51,73% H6,06% N 13,12%

X
L.

2. N

| | + 1. MCly6.H,0 _FOH/MeOH
HN' "NH EtsN

O™ 0
M= Dy, Er, Gd e Ho

Esquema 14: ReagOes de obtenc&o dos complexos 7, 8, 9 e 10.
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4.3.3.2.3 Sintese do complexo [Ery(dfpbbh — 2H"),(u-NO3)(H.0),0H].H,0 (8)

O composto 8 foi preparado em um baldo com ligante dfpbbh (0,0371g, 0,1
mmol) e cloreto de érbio hidratado de pureza 99,9% (0,0190 g, 0,05 mmol)
dissolvidos em 15 mL de metanol. Foram adicionadas 0,02 mL de Et;N e mantida a
mistura reacional em refluxo durante 3 horas. Com a evaporagao da solugcdo mée de
cor amarela esverdeada obteve-se cristais de coloragdo amarela. Pode ser
visualizado no esquema 12. Rendimento 42% (com base no ligante) e ponto de
fuséo 266 °C.

Dados andlise elementar tedrica: C 50,50% H5,28% N 12,96%
Dados analise elementar experimental: C 50,52% H5,87% N 12,92%

4.3.3.2.4 Sintese do complexo [Gd(dfpbbh —2H"),(u-NO3)(OH)2(H2.0)]Cl.6EtOH
)

O composto 9 foi preparado em um baldo com ligante dfpbbh (0,0371g, 0,1
mmol) e cloreto de gadolinio hidratado de pureza 99,9% (0,01858 g, 0,05 mmol)
dissolvidos em 15 mL de etanol. Foram adicionadas 0,02 mL de Et;N e mantida a
mistura reacional em refluxo durante 3 horas. Com a evaporac¢ao da solu¢cdo mée de
cor amarela esverdeada obteve-se cristais de coloragdo amarela. O esquema 12
demonstra a reacdo de obtencdo do complexo. Rendimento 54% (com base no
ligante) e ponto de fusdo 272 °C. Durante o experimento foi utilizado cloreto, mas na
analise de difracdo de raios-X aparece também nitrato. Isso se deve a uma possivel
contaminagdo da amostra devido a uma pureza um tanto baixa do haleto adquirido
comercialmente (99,9%).

Dados analise elementar tedrica: C 51,63% H6,28% N 12,85%
Dados analise elementar experimental: C 51,73% H6,14% N 13,10%

4.3.3.2.5 Sintese do complexo [Ho,(dfpbbh—2H"),(u-NO3)(OH)2(H.0)]Cl.6EtOH
(10)

O composto 10 foi preparado em um baldo com ligante dfpbbh (0,0371g, 0,1
mmol) e cloreto de hélmio hidratado de pureza 99,9% (0,01896 g, 0,05 mmol)
dissolvidos em 15 mL de etanol. Foram adicionadas 0,02 mL de EtsN e mantida a

mistura reacional em refluxo durante 3 horas. Com a evaporac¢ao da solugcdo mée de
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cor amarela esverdeada obteve-se cristais de coloragdo amarela. Como pode ser
visualizado no esquema 12. Rendimento 39% (com base no ligante) e ponto de
fusdo 253 °C. Durante o experimento foi utilizado cloreto, mas na analise de difracéo
de raios-X aparece também nitrato. Isso se deve a uma possivel contaminacédo da
amostra devido a uma pureza um tanto baixa do haleto adquirido comercialmente
(99,9%).

Dados analise elementar tedrica: C47,80% H6,31% N 12,00%
Dados andlise elementar experimental: C 48,02% H5,99% N 12,19%

Para a resolucéo da estrutura cristalina por difracdo de raios-X complexos 9 e
10, a rotina SQUEEZE do programa PLATON*! foi utilizada para remover densidade
eletrGnica de solventes desordenados do mapa da diferenca de Fourier. A densidade
eletrdnica removida corresponde a 26 elétrons por unidade assimétrica do composto
e volume de 54 A3, equivalente a seis moléculas de etanol por unidade assimétrica.
O volume ocupado por esta densidade eletronica é de 324 A® por cela unitaria

(3,020% (complexo 9) e 3,024% (complexo 10) do volume da cela).
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Tabela 3. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas dos compostos 1 — 5.

Formula Empirica
Massa Molar (g)
Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B (°)

y (©)

Volume (A%)

Z; p calc. (g.cm®)
Coef. abs. linear (mm™)
F (000)

Dimenséo do cristal (mm)
Reg. Varredura ang. 6
Reg. Varredura indices

Reflexbes coletadas
Reflexbes independentes
Integralidade da medida
Correcéo de absorcao
Goodness-of-fit F?

R finais [1>24(1)]

R (todos os dados)

Dens. elt. Residual (e A

(1)
Cs4Hs4EUN17043
1301,10
293(2)
Monoclinico
P2,/c
9,0591(8)
20,2016(13)
30,952(2)
90
90,323(3)
90
5664,4(7)

4; 1,526
1,187
2656
0,14 x 0,12 x 0,06
1,66 a 27,19
-7<h<11,
-25 <k <24,
-39<1<39
45783
12489 [0,1194]
98,9%
Gaussiana
1,133
R;,=0,054;
wR»,=0,0944
R1:0,132; WR2=
0,142
1,034 e -1,650

(2)
Cs4H54DYN17013
1311,64
293(2)
Monoclinico
P2./c
9,1592(4)
20,4038(8)
31,1639(13)
90
91,243
90
5822,6(4)

4: 1,496
1,361
2668
0,57 x 0,14 x 0,067
1,64 427,16
-11h<11,
-26 £ k < 25,
-39<1<39
52260
12853 [0,1067]
99,5%
Gaussiana
0,970
R,=0,05;
wR,=0,096
R1=0,130;
wR,=0,1331
0,789 e -0,717

3
Cs4Hs4HON17043
1314,07
293(2)
Monoclinico
P2./c
9,1328(2)
20,3452(5)
31,1295(7)
90
91,2360(10)
90
5782,8(2)

4: 1,509
1,446
2672
0,41 x 0,048 x 0,041
2,0a27,20
-11<h<11,
-26 £ k < 26,
-39<1<39
52614
12807 [0,1190]
99,4%
Gaussiana
0,963
R;=0,053;
wR,=0,1178
R;=0,1290;
wR,=0,1700
0,841 e -0,975

(4)
Cs4Hs54LUN17043
1324,11
293(2)
Monoclinico
P2./c
9,1134(2)
20,3095(5)
31,2410(8)
90
91,3550(10)
90
5780,7(2)
4: 1,521
1,786
2688
0,191 x 0,13 x 0,099
2,01 227,89
-8<h<11,
-26 £k < 26,
40141
53336
13722 [0,0836]
99,6%
Gaussiana
0,962
R,=0,048;
wR,=0,0947
R,=0,1316;
wR,=0,1365
1,189 e -0,716

©))
Cs4Hs5LUN1704,
1306,10
293(2)
Monoclinico
C2/c
10,9322(3)
23,0151(7)
24,2130(7)
90
101,8970(10)
90
5961,3(3)
4: 1,455
1,730
2648
0,13x0,12x0,1
1,77 426,77
-13<h <13,
-28< k <29,
30124
25705
6338 [0,0604]
99,6%
Gaussiana
1,061
R;,=0,0482;
wR,=0,1312
R,=0,0691;
wR,=0,1489
2,081 e —0,979
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Tabela 4. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas dos compostos 6 - 10.

Férmula Empirica
Massa Molar (g)
Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

a (A)

b (A)

c(A)

a (%)

B(°)

v (°)

Volume (A%

Z; p calc. (g.cm®)
Coef. abs. linear (mm™)
F (000)

Dimenséo do cristal (mm)
Reg. Varredura ang. 6
Reg. Varredura indices

Reflexdes coletadas
Reflexbes independentes
Integralidade da medida
Correcao de absorcéo
Goodness-of-fit F?

R finais [1>20(1)]

R (todos os dados)

Dens. elt. Residual (e A™®

(6)
Cu3H36EUIN16010
1076,82
293(2)
Monoclinico
C2/c
16,0374(12)
19,6982(15)
19,4788(14)
90
99,935(3)
90
6061,2(8)

8; 1,180
1,092
2172
0,15x0,25x 0,33
1,65a 23,91
-18<h <18,
-22<k<22,
-22<<22
39987
4691 [0,0642]
99,4 %
Gaussiana
1,147
R,=0,0673;
wR»,=0,2127
R,=0,0826; wR,=
0,2307
1,925 e -0,514

(7)
C74H70Dy2N16012
1698,44
293(2)
Triclinico
P-1
14,0350(16)
14,1008(15)
20,331(2)
70,199(6)
70,483(5)
82,925(6)
3568,0(7)

2; 1,581
2,152
1704
0,41 x0,24x0,17
1,53a 27,26
-18 <h <18,
-18 <k <18,
-26<1<26
53289
15864 [0.0216]
99,3 %
Gaussiana
1,155
R;=0,0278;
wR»,=0,0749
R,=0,0363; wR,=
0,0905
1,509 e -1,077

(8)
Ca2H37Er2N11044
1206,35
293(2)
Monoclinico
C2/c
19,4227(4)
22,1529(4)
25,1724(5)
90
91,906(2)
90
10824,9(4)
8; 1,480
3,139
4720
0,09x0,07x0,04
1,60 a 26,86
-24 £h <24,
-28< k<27,
-31<1<31
86082
11591 [0,0860]
99,4 %
Gaussiana
0.995
R,=0,0538;
wR»,=0,1614
R,=0,0924; wR,=
0,1895
2,578 e -0,729

(9)

CS4 H74 Cl Gd2 NllOIG

1483,19
293,2
Monoclinico
C2/c
19,2018(5)
22,0580(7)
25,2985
90
91,456(2)
90
10711,8(6)

8; 1,839
2,59
5984
0,09 x0,07x0,04
1,41 a27,5
-24 £h <24,
-28 < k <28,
-32<1<32
87759
12292 [ 0,0509]
99,9 %
Gaussiana
1,121
R,=0,0389;
wR»=0,1194
R.=0,051; wR,=
0,1261
1,831 e—-2,064

(10)
Css4 H74 CI HO, N11 O35
1498,55
293(2)
Monoclinico
C2/c
19,2085(11)
22,0687(11)
25,2802(13)
90
91,424(4)
90
10713,1(10)
8; 1,858
3,068
6032
0,09 x 0,18 x 0,54
1,61 a4 30,07
-27 £h £ 26,
-31<k<31,
-35<1<35
107374
15685 [0,0297]
99,7 %
Gaussiana
1,095
R,=0,0319;
wR,=0,0893
R;,=0,0374; wR,=
0,0926
1,966 e -1,920
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, investigou-se a formacédo de novos complexos de
lantanideos com ligantes nitrogenados. Num primeiro momento foram
investigados complexos utilizando-se como ligante o 1-fenil-3-(4-
nitrofenil)triazeno 1-6xido.

Verificou-se experimentalmente a formacdo de onze (11) complexos,
porém neste trabalho foram descritos apenas cinco (5) complexos. Estes
complexos sao isoestruturais: alterando-se o centro metalico, que pode ser
comprovada pela analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(dados em anexo). A Tabela 5 relaciona todos os complexos com triazenos

sintetizados, seus sistemas cristalinos e grupos espaciais aos quais pertencem.

Tabela 5. Complexos de lantanideos coordenados ao ligante 1-fenil-3-(4-

nitrofenil)triazeno 1-6xido.

Complexo Sistema Cristalino Grupo Espacial
Cs4Hs4EUN7043 (1) Monoclinico P2i/c
Cs4HssDYN37013  (2) Monoclinico P2i/c
Cs4HssHON17,013  (3) Monoclinico P2i/c
Cs4Hs4LUN;013  (4) Monoclinico P2i/c
Cs4HsLUN37055  (B) Monoclinico C2/c

Cs4Hs4ErN17013 Monoclinico P2./c
Cs4HssLaN;7043 Monoclinico P2i/c
Cs4H54GAdN ;7013 Monoclinico P2i/c
Cs4H54SMN;7043 Monoclinico P2i/c

Cs4Hs4YN17013 Monoclinico P2i/c

CssHsgYbN;17014 Monoclinico P2./c

ApoOs esta primeira parte, o trabalho voltou-se ao estudo e sintese de
novos complexos de lantanideos coordenados a ligantes derivados da 2,6-
diformilpiridina. Nesta segunda fase oito produtos foram sintetizados e cinco
serdo discutidos neste trabalho. Os complexos sintetizados estdo descritos na

Tabela 6 a seguir.
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Tabela 6. Complexos de derivados da 2,6-diformilpiridina coordenados a

lantanideos.

Complexo Sistema Cristalino Grupo Espacial
C21H18EU0.50N50s (6) Monoclinico C2/c
C74HssDY2N16012 (7) Triclinico P-1
Cu2H37Er;,N1,04; (8) Monoclinico C2lc

Css4 Hy4 Cl Gd, N11O36 (9) Monoclinico C2lc
Cs4 Hys Cl Ho, N1;Og6 (10) Monoclinico C2/c

5.1. Discussédo dos compostos 1 -4

Os compostos 1 - 4 foram obtidos através da reacéo entre o ligante 1-
fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido e os cloretos de lantanideos hidratados
utilizando-se trietilamina como agente desprotonante.

Das reflexdes coletadas por difracdo de raios-X, observou-se que 0s
complexos 1- 4 cristalizam no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c (n° 14
da International Tables for Crystallography),”* e cada complexo apresenta
quatro unidades assimétricas na cela unitaria. A Tabela 3 (Capitulo 4) retne
informacBes complementares sobre a coleta de dados e refinamento das
estruturas cristalinas.

Os dados da coleta para a determinacdo do grupo espacial dos
compostos 1- 4 levaram a resolucdo de uma rede cristalina reciproca
monoclinica, em uma rede primitiva, onde o tipo de Bravais P satisfaz a rede
cristalina tridimensional. O grupo € centrossimétrico e apresenta simetria de
Laue 2/m.

O tipo de Bravais primitivo P foi deduzido a partir da inexisténcia de uma
sistematica na condicao de reflexdo, quando analisada a classe integral hkl. Os
dados contidos na Tabela 7 resumem as condi¢bes de reflexdo nas classes
integrais, seriais e zonais, vinculados ao tipo de Bravais e aos operadores de

simetria 2; e c.
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Tabela 7. Condicdes de reflexdo observadas para a rede com simetria

monoclinica dos complexos 1 - 4 pertencentes ao grupo espacial P2;/c.

Classe Reflexédo Condicao de Reflexdo Informacao Obtida
Integral hkl - Tipo de Bravais - P
Zonal hol l=2n+1 Operador — ¢
Serial 0kO k=2n+1 Operador - 2;

As Figuras 18, 19, 20 e 21 a seguir demonstram a projecdo ORTEP
correspondente aos compostos 1, 2, 3 e 4 juntamente com a numeracdo dos
atomos. Nestes complexos, a estrutura molecular € formada por um centro
metalico (lantanideo), quatro unidades do triazeno 1-6xido coordenadas e mais
uma molécula de 4gua e uma molécula de trietilambnio como solvatos de
cristalizacdo. O complexo apresenta quatro unidades do ligante triazeno 6xido
coordenados ao centro metdlico, deixando o complexo com uma carga -1. A

presenca do grupamento trietilamoénio com carga +1 anula a carga negativa.

Figura 18: Projecao da estrutura molecular do composto 1. Foram omitidos os a&tomos
de hidrogénio para maior clareza. Elipséides térmicos representados com um nivel de
probabilidade de 50%.
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Figura 19: Projecdo da estrutura molecular para o composto 2. Para maior clareza
foram omitidos os atomos de hidrogénio. Elipséides térmicos representados com um
nivel de probabilidade de 50%.

Figura 20: Projecdo da estrutura molecular do composto 3, com omissao dos atomos
de hidrogénio das fenilas e da molécula de trietilaménio. Elipséides térmicos
representados com um nivel de probabilidade de 50%.
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Figura 21: Projecéo da estrutura molecular do composto 4. Foram omitidos os atomos
de hidrogénio para maior clareza. Elipséides térmicos representados com um nivel de
probabilidade de 50%.

A representacdo do preenchimento da cela unitaria monoclinica dos
quatro complexos € muito similar, e serd demonstrada apenas para um dos
complexos, a qual esta ilustrada na Figura 22. Esta projecdo € mostrada
segundo a direcao cristalografica ac, em uma tentativa de estabelecer uma
comparacao com a projecdo dos correspondentes elementos de simetria do

grupo espacial P2,/c reproduzidos da International Tables for Crystallography.*?
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Figura 22: Diagrama para o grupo espacial P2,/c, extraido da International Tables for
Crystallography (esquerda)* e projecdo do contetdo de cela do composto 1 na
direcdo cristalografica [010]. Para maior clareza foram omitidos os atomos de

hidrogénio.

Observa-se que nos compostos 1 - 4, os centros metélicos apresentam
namero de coordenacdo oito com uma geometria de coordenacao
antiprismatica quadrada, e estdo conectados pelos atomos de O e N dos
ligantes. Na Figura 23 estd demonstrado o poliedro de coordenacdo do
composto 2, com apenas 0s atomos dos elementos oxigénio e nitrogénio, que
se coordenam ao atomos de lantanideo central e a ilustracdo do poliedro
formado. O poliedro de coordenacéo é analogo para os demais complexos de

lantanideos.

N43

PN13

N23
Figura 23: Geometria de coordenacdo do atomo de disprésio no composto 2 e a

ilustracao do poliedro.
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Para os compostos 1 - 4, os comprimentos da ligagdo Ln-O se
encontram na faixa de 2,322(4) a 2,345(4) A para Eurépio, 2,283(4) a 2,306(4)
A para Disprosio, 2,267(7) a 2,288(7) A para Erbio e 2,226(4) & 2,254(4) A para
Lutécio. J& os comprimentos da ligacdo Ln—N estdo na faixa de 2,561(4) a
2,608(5) A para Eurépio, 2,528 a 2,588(5) A para Disprésio, 2,501(9) & 2,568(8)
A para Erbio e 2,475 & 2,528 A para Lutécio.

Os angulos de ligacéo entre os ligantes na esfera de coordenacdo dos
atomos de lantanideos variam de 127,62(14)° entre O4-Ln-O7, 77,09(13)° entre
04-Ln-010, 0O4-Ln-N43 entre 138,97(15)° e O7-Ln-N43 entre 77,85(15)°, de
acordo com a Figura 23, referente a esfera de coordenacdo dos atomos
metalicos.

Os valores dos comprimentos e angulos de ligacdo encontrados estéo
de acordo com os dados existentes na literatura, como pode ser observado nos
exemplos de complexos de coordenacao dos derivados da 2,6-diacetilpiridina e
2,6-diformilpiridina, os quais apresentam também as ligacdes Ln—O e Ln—N.

Outros comprimentos de ligacdo e angulos relevantes na andlise
estrutural dos compostos 1- 4 estdo selecionados nas Tabelas 8, 9, 10 e 11.
InformagBes complementares referentes a coleta de dados e refinamento das
estruturas cristalinas dos compostos 1 — 4 podem ser obtidas na Tabela 3
(Capitulo 4).

Tabela 8. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto
1. Desvio padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Eu-O1 2,322(4) 01-Eu-02 127,56(15)
Eu-02 2,333(4) O1-Eu-04 78,86(14)
Eu-03 2,335(4) O1-Eu-N43 140,01(15)
Eu-O4 2,345(4) 02-Eu-N43 77,16(16)
Eu-N43 2,561(5) N43-Eu-N23 95,12(16)
Eu-N23 2,585(5) N23-Eu-N33 160,58(16)
Eu-N33 2,604(5) N33-Eu-N13 101,24(16)
Eu-N13 2,608(5)
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Tabela 9. Comprimentos e angulos de ligagao selecionados para o composto
2. Desvio padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Dy-O4 2,283(4) 04-Dy-O7 127,62(14)°
Dy- O7 2,292(4) 04-Dy-010 77,09(13)
Dy-010 2,299(4) 04-Dy-N43 138,97(15)
Dy-O1 2,306(4) O7-Dy-N43 77,85(15)
Dy-N43 2,528(4) N13-Dy-N33 159,02(16)
Dy-N13 2,558(5) N13-Dy-N23 91,68(15)
Dy-N33 2,575(5) N33-Dy-N23 100,76(15)
Dy-N23 2,588(5)

Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para 0 composto

3. Desvio padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de Ligag&o (°)

Ho-O1 2,277(5) O1-Ho-02 127,70(2)
Ho-02 2,267(6) 02-Ho-04 76,62(2)
Ho-03 2,296(6) 02-Ho-N43 139,13(2)
Ho-04 2,289(5) O1-Ho-N43 77,98(2)
Ho-N43 2,506(7) N43-Ho-N33 95,07(2)
Ho-N33 2,536(7) N33-Ho-N13 158,94(2)
Ho-N13 2,551(7) N43-Ho-N13 80,13(2)
Ho-N23 2,568(7)
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Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para 0 composto
4. Desvio padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de Ligac&o (°)
Lu-0O10 2,226(4) 010-Lu-01 127,94(14)
Lu-O1 2,236(4) O1-Lu-O7 73,99(14)
Lu-O7 2,249(4) 010-Lu—N23 139,26(15)
Lu-O4 2,254(4) O4-Lu-N23 64,31(15)
Lu—N23 2,475(5) N23-Lu—-N33 95,19(15)
Lu—N33 2,508(5) N33-Lu—N13 157,60(16)
Lu-N13 2,510(5) N13-Lu-N43 100,93(15)
Lu-N43 2,528(5)

No estado solido, os complexos apresentam intera¢des intramoleculares
e intermoleculares classicas via ligacdes de hidrogénio. A presenca dos
ligantes triazenos confere uma enorme aptiddo em formar este tipo de
interacbes e com isso a formacgao de agregados supramoleculares ao longo de
diferentes direces cristalograficas. Efetivas ligacdbes D-H---A mantém a
molécula em camadas bidimensionais ao longo da direcdo cristalografica bc.
Os dois atomos de O do grupamento nitro dos ligantes sdo 0s principais
promotores das ligacbes D-H---A, embora os O ligados ao centro metalico
também formem pontes intramoleculares com H vicinais dos anéis fenilicos
com distancias razoavelmente variaveis entre 2,4 A, como pode ser visto na
Figura 24.

Em cada anion [M{O,NPhNNN(O)Ph},]" (onde M= metal) somente 2
grupos nitro séo ativos para a formacéo de ligagcdes intermoleculares D—H---A,
o que dificulta a montagem tridimensional da estrutura. Esses contatos efetivos
sao demonstrados na Figura 24 na forma de linhas pontilhadas e envolvem: (a)
duas ligacdes de um atomo de oxigénio do grupo NO, com uma molécula de
agua, presente como solvato, com distancias de interagdo {N-O---H} 2,121(1) A
para o complexo (1), de 2,3234(1) A para o complexo (2), 2,222(3) A para (3) e
2,150(3) A para (4) e uma ligacdo em direcdo ao grupo metil do cation EtsNH*
{N-O---H-C} com distancias de 2,358(1) A para o complexo (1), para (2)
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2,5180(1) A, para (3) 2,429(4) A e 2,230(2) A para (4). Também envolvem uma
ligacdo de cada atomo de oxigénio do grupo NO, dos ligantes para o anel fenila
{N-O---H-C} com distancias de 2,428(3) A para complexo (1), 2,5041(1) A para
o complexo (2), 2,438(1) A para (3) e 2,437 A para (4) e também uma ligagéo
para o grupo metil do cation adjacente EtsNH™ {N-O---H-C} com distancias de
2,358(2) A para o complexo (1), 2,3836(1) A para (2), 2,3578(4) A para (3) e
2,230 A para (4). Somente um pequeno nimero de ligacdes intramoleculares
O-H nos complexos excede a soma dos raios de van der Waals (H/O) 2,61 A.
Na estrutura do cristal ambos os complexos apresentam o contra-ion
EtsNH" e uma molécula de 4gua como solvato e apresentam também interac&o
do tipo ligacdes de hidrogénio {N-H---HOH} com distancias em torno de 1,80 A.

A ligacdo N-H no céation EtsNH" mede 0,91 A em ambos os complexos.

@Ho
@O0
®N
¢C
eH

Figura 24: Expanséao bidimensional do complexo 3 no plano cristalogréafico bc através

de ligacdes O---H( linhas tracejadas). Para maior clareza os dtomos de hidrogénio que

nado formam intera¢des foram omitidos. Operadores de simetria: (‘) x, 1+y, z; () -1+x.
5.1.2 Andlises de espectroscopia de luminescéncia

A baixa influéncia do campo cristalino faz com que os lantanideos sejam
usados como eficientes sondas estruturais, com destaque para o fon Eu®* que
possui como transicdes caracteristicas °Dy — 'F; (J = 0 — 4) na regido do
vermelho. As bandas finas séo interessantes na aplicagdo de compostos com

ions lantanideos em dispositivos para a apresentagdo de informacdes, onde se
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busca alta eficiéncia e monocromaticidade, com destaque para os fons: Sm**
com emissdo na regido do laranja; Eu®* emisséo na regiéo do vermelho e Tb**
emiss&o na regido do verde. #*44

As ferramentas tedricas fornecem muitas informacdes a respeito do
poliedro de coordenacgédo e energia de tripletos e s. Para a otimizacao da
geometria do ligante foi utilizado o modelo RM1 e para a geometria do
complexo foi utilizado o programa Sparkle/AM1 buscando um resultado
confiavel e com baixo tempo de CPU. Para determinacdo dos estados singleto
e tripleto foi utilizado o INDO/S-CIS implementado no programa ZINDO®. 4> 4%
47, 48, 49

Os complexos 1 - 5 foram investigados com relacdo a existéncia de
propriedades luminescentes, mas somente o] complexo 1
[Eu{O,NPhNNN(O)Ph}4][EtsNH]" H.O apresentou resultados satisfatorios. N&o
se observa luminescéncia nos outros complexos com centros metéalicos de
disprésio, hdélmio e lutécio, apenas nos complexos de ions lantanideos
trivalentes que emitem como térbio, samario, talio, érbio e eurdpio.

As propriedades luminescentes do complexo de Eu®* (1), bem como as
transicdes caracteristicas do fon Eu®*, foram utilizadas para gerar um modelo
estrutural do composto 1, o qual foi comparado com o modelo estrutural obtido
experimentalmente por meio de difratometria de raios-X.

A determinagcdo da geometria do ligante foi otimizada utilizando o
modelo RM1 implementado no programa MOPAC2009. Os niveis singleto e
tripleto foram obtidos usando o meétodo INDO/S-CIS implementados no
programa ZINDO®.

Os célculos tedricos mostram que a coordenacdo do metal ao ligante
deve acontecer pelos 4tomos de oxigénio e nitrogénio. Como é possivel
observar-se na Figura 25, os orbitais HOMO (highest occuped molecular
orbital) sdo os responséaveis pela doacéo do par de elétrons do ligante (base de
Lewis) ao metal (4cido de Lewis). Os orbitais HOMO estao representados pelos
atomos de N e O centrais do ligante triazeno 1-6xido, onde ocorre a
coordenacdo ao metal e apresentam energia de -3,8 eV. Os orbitais LUMO
(lowest unoccuped molecular orbital) estdo representados pelos atomos dos
grupamentos fenila e NO, e apresentam energia de 2,2 eV. A diferenca de

energia entre os orbitais HOMO e LUMO (“energy gap”) € igual a 6 eV.
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Os orbitais HOMO e LUMO do ligante e as energias calculadas estdo na

Figura 25 a seguir, calculados segundo Zerner. “°

Orbitais Energia / eV

2.2

LUMO

Figura 25: Orbitais moleculares do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazenol-6xido
obtidos pelo RM1 demonstrando os atomos do ligante envolvidos na formagédo dos
orbitais de fronteira HOMO e LUMO.

Os espectros de absorcao na regido do UV-vis teorico e experimental do
ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido sdo mostrados na Figura 26. O
perfil do espectro tedrico é proximo ao perfil experimental. Porém, na obtencao
do espectro experimental foi utilizado como solvente dimetilsulféxido, DMSO,
devido a maior solubilidade dos ligantes, o que impediu a visualizacdo de

bandas em menores comprimentos de onda.
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Figura 26: Espectros de absorcao do ligante, experimental e tedrico.

A geometria tedrica foi obtida utilizando o modelo Sparkle/AM1
implementado no programa MOPAC 2009. Uma comparagdo entre as
geometrias calculada e experimental é mostrada na Figura 27. Para as
distancias médias Eu—-O e Eu-N obtém-se, pelo método de difragdo de raios-X
em monocristais, o valor de 2,3303 A e 2,5881 A, respectivamente. J& as
distdncias médias Eu—O e Eu-N obtidas pelo programa Sparkle/AM1 sé&o
2,4303 A e 2,5315 A, respectivamente. Para a distancia Eu—O o erro do
método tedrico € de 4,3% enquanto que, para a distancia Eu-N o erro do
método tedrico é de 2,2 %. Percebe-se que ha pequenas diferencas nos
poliedros de coordenacéo obtidos pelos dois modelos (Sparkle e difracdo de

raios-X), mas a aproximacao em relacdo a estrutura cristalina é muito boa. %4’
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Figura 27: Estrutura do complexo 1, com omissdo das moléculas de agua e de

trietilamonio para melhor clareza. (a) Difracdo de raios-x em monocristal, experimental.

(b) Programa Sparkle/AM1, estudo teorico.

Para a verificacdo das medidas de luminescéncia do complexo 1, como
primeira investigacdo foi obtido o espectro de emissdo do complexo analogo
com o lantanideo gadolinio para que fosse feita a determinacdo da energia
deste sistema. Desta forma, o tripleto do ligante, determinado através do

baricentro da transicdo mais intensa, esta em 15086 cm™.
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Figura 28: Espectro de emissdo do complexo de gadolinio com comprimento de onda

de excitacdo de 420 nm.

O estado tripleto do ligante calculado através do programa INDO/S — CIS

apresenta um valor de 14921 cm™. Os niveis energéticos do ligante e do
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eurdpio(lll) estdo organizados em um diagrama de energia, mostrado na figura
29.
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Figura 29: Diagrama energético com os niveis do ligante e o ion eurdpio.

O estado tripleto deste ligante esta abaixo do nivel emissor do eurdpio.
Este fato faz com que a taxa de retro-transferéncia ligante-metal seja mais
elevada que a taxa de transferéncia. Desta forma, ha uma competicdo entre a
emissao do ligante através da transicdo T — Sy e emissdo do eurdpio através
das transicdes *Do — 'F; (J = 0; 1; 2; 3 e 4).

A ineficiéncia da emisséo através do ion eurdpio também é afetada pela
presenca de moléculas de dgua no composto. Quando se obtém o espectro de
emissdo a temperatura de ~298 K, ocorre emissdo do eurépio e emissao do
ligante. Porém, a temperatura de ~77 K, a emissdo do eurdpio é predominante
(sobre a do ligante), podendo ser observadas a presenca das transicées "Dy —
'F; (3 =0; 1; 2; 3 e 4). Apresenca de duas bandas referentes & transigéo °Dy
— 'Fo, em torno de 578 nm, indica a ocorréncia de dois sitios de coordenacao
n&do centrossimétricos na cela unitaria. E possivel distinguir a presenca de dois
centros distintos de eur6pio onde o comprimento das ligacdes Eu-ligante é
diferente justificando dessa forma a presenca de duas bandas para a transicéo
0-0. A alta intensidade da transicéo °Dy — 'F, (permitida por dipolo elétrico) em
relacdo & transicdo Dy — 'F; (permitida por dipolo magnético) revela que o
ambiente ao redor do ion eurdpio € altamente polarizavel. O baixo

desdobramento da transicdo °Dy — ‘F» é um indicativo de simetria elevada.

72



'1.5::1[!

A

1,2x10% "%
, 1
5,0x10 g ' &

3
L]
2] ™
= ' EEEEDEAENED L
: - ~
E E.IZI:-:1IZI - - hl__l_"*'
{=] Lor]
g =u” ||lg u f
= 4 = 1 ™~ .|. - 'I
3,0x10 " =
= = IDD
apya) o
0,0
T T T T T T T T T
500 550 600 E50 oo 760
ndinm

Figura 30: Espectro de emisséo do complexo 1. (a) Regido da transicdo °Dy 2> 'Fo. (b)

regido das transicdes D> 'F; (hexe. = 365 Nm e temperatura de ~77 K) .
5.1.3 Anélises Complementares

Além da caracterizacao estrutural feita através da difracdo de raios-X em
monocristais, os complexos 1-4 também foram analisados por outras técnicas
analiticas, como ferramentas complementares para a identificacdo estrutural

dos mesmaos.
5.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Triazenos 6xidos e seus complexos possuem bandas caracteristicas em

hY

seus espectros localizadas na regido do infravermelho relativas a cadeia
diazoaminica e a ligacdo N-O. As principais bandas de ligantes triazeno 1-
oxido séo referentes a estiramentos N-H, N=N, N-N e N-O, aos quais podem
ser atribuidos os valores préximos de 3300, 1400, 1200 e 1300 cm™,
respectivamente. Ja no caso dos compostos metalicos desprotonados de
triazenos Oxidos ocorrem perturbacdes nestas bandas, pelo desaparecimento
da banda na regido entre 3400-3200 cm™, referente ao estiramento simétrico
N-H. Alargamentos das bandas nesta regido sdo frequentes devido a umidade
da amostra e do KBr. Na Tabela 12 estao relacionadas as principais bandas do
ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido (em cm™) bem como suas
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atribuicbes; o correspondente espectro vibracional de absor¢cdo no

infravermelho esta representado nos anexos.

Tabela 12. Principais bandas do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido.

Atribuicao N° de onda (cm™) Intensidade*
vs(N-H) 3192,31 F
vs(N—O) 1326,82 F
vs(C=C) 1603,96 MF
Vs(N-N) 1223,89 F
Vs(N=N) 1478,08 F
O(N-H) 1515,04 MF
Vs(NOy) 1337,81 MF

*MF = muito forte; F = forte; M = média

A Tabela 13 mostra as atribuicdes e valores das bandas referentes aos

complexos 1 — 4. Os espectros de 1.V. estdo representados nos anexos.

Tabela 13. Dados referentes aos espectros de IV dos compostos 1- 4, com

valores em cm™.

Atribuicdo  Intensidade* (1) (2) (3) (4)
Vs(NO>) F 1401,49 1396,60 1398,16 1384,49
Vs(N-0) MF 1237,43 1236,81 1223.25 1296,03
Vs(N-N) M 1105,31 1106,51 1108,20 1108,40
vs(C=C) MF 1585,46 1585,69 1594,82 1586,05

Vas(NNN) MF 1310,58 1314,90 1312,05 1314,90

*MF = muito forte; F = forte; M = média

O comportamento espectroscopico dos compostos é caracteristico para
complexos triazenidicos. O desaparecimento da banda caracteristica da
ligagdo N-H, na regido de 3195 - 3200 cm™ comprova a desprotonacdo do
ligante. Deste modo ocorre uma deslocalizagdo da densidade eletronica no
anel quelato, fato que pode ser confirmado por meio de analise das distancias
de ligacao entre os nitrogénios, dadas pela difracdo de raios-X.

As distancias entre os atomos de nitrogénio na cadeia R—-N=N-N-R sé&o
muito préximas, sugerindo uma deslocalizacdo da densidade eletrdnica, tendo
como consequéncia o aparecimento de um valor intermediario para as bandas
correspondentes aos estiramentos N-N e N=N, mas com maior intensidade.

Bandas referentes a ligagdo N-O s&o deslocadas para valores mais baixos
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devido & diminuicdo da ordem de ligacdo nos complexos formados. Com o
efeito da coordenacgéo do centro metélico, ocorre um deslocamento das bandas
atribuidas aos anéis aromaticos e ao substituinte nitro, para uma regido de
menor numero de onda. Este efeito causa uma polarizacdo da densidade

eletrdnica do ligante para o centro metélico.

5.2. Discussao do composto 5

O composto 5 foi obtido através da reacdo com o ligante 3-(4-nitrofenil)
feniltriazeno 1-6xido desprotonado em trietilamina e posterior reacdo com o
cloreto de lutécio hidratado. Cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial
C2/c (n° 15 da International Tables for Crystallography)** e apresenta 8
unidades assimétricas (Z) em sua cela unitaria. A Tabela 3 (Capitulo 4) retne
informagdes complementares sobre a coleta de dados e refinamento da
estrutura cristalina do composto 5.

Observando-se a sistematica das condicbes de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflexdes coletadas, o tipo de Bravais C foi o indicado para a
estrutura e o grupo espacial C2/c, centrossimétrico, apresenta uma simetria de
Laue 2/m. Pode se observar na Tabela 14 as condicbes de reflexdo das
classes zonal (hOl) e seriais (h0O, OkO, 00l) vinculados aos operadores de

simetria c e 2;.

Tabela 14. Condicbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico
C2/c.

Classe Reflexao Condicao de Reflexado Informacao Obtida
Integral hkl h+k=2n Tipo de Bravais - C
Zonal hol | =2n Operador — ¢
Serial h0O0 h=2n Operador - 2;
Serial 0kO k=2n Operador - 2;
Serial 00l | =2n Operador - 2;

Os resultados das analises por difracdo de raios-X em monocristal
mostram que a unidade assimétrica do complexo 5 é composta pela metade da
molécula do anion [LUu{O,NPhNNN(O)Ph},]” de modo que a outra metade &

originada pela operagdo de simetria —x, y, %2 - z. Na Figura 31 esti
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demonstrada a projecdo ORTEP do componente anionico do complexo 5, que

também apresenta uma molécula do cétion trietilaménio como contra-ion.

&
Figura 31: Projeg&o da estrutura molecular do componente aniénico do complexo 5.

Elips6ides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 50%. Cation

trietilaménio omitido para melhor visualizagdo. Operador de simetria: (‘) =X, y, %2 -z.

A representacdo do preenchimento da cela unitdria monoclinica do

complexo 5 é ilustrada na Figura 32. Esta projecdo € mostrada segundo o

plano cristalogréfico ac, em uma tentativa de estabelecer uma comparacéo

com a projecao dos correspondentes elementos de simetria do grupo espacial

C2/c reproduzidos da International Tables for Crystallography.*?
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Figura 32: Diagrama para o grupo espacial C2/c, extraido da International Tables for

Crystallography * (esquerda) e projecdo do contetido de cela do composto 5 no eixo

cristalografico ac. Para maior clareza foram omitidos os 4&tomos de hidrogénio.
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Os complexos 4 e 5 sdo considerados pseudo-polimorfos
uma substancia que incorporam molécula de solvente em uma especifica rede
cristalina com uma definida estequiometria. A principal diferenca entre os
complexos 4 e 5 é a auséncia de uma molécula de agua como solvato no
complexo de coloracao laranja (5). Isso permite que esse complexo tenha um
arranjo mais simétrico em sua estrutura cristalina. O centro de simetria do
anion [Lu{O,NPhNNN(O)Ph},]" do complexo 5, grupo espacial C2/c nao existe
no complexo 4, grupo espacial P2,/c.

No complexo 5 o &tomo de lutécio encontra-se coordenado a quatro
moléculas do ligante 3-(4-nitrofenil) feniltriazeno 1-6xido, com numero de
coordenacao oito e geometria antiprismatica quadrada, esta conectado pelos
atomos de O e N dos ligantes. Na Figura 33 esta representada o poliedro de
coordenacdo do composto 5, com apenas os atomos ligados ao centro

metalico.

Figura 33: Geometria de coordenagéo do atomo de lutécio no composto 5.

No anion [Lu{O,NPhNNN(O)Ph},] do complexo 4 todas as ligacbes
Lu-O e Lu—-N apresentam pequenas diferencas, onde a média das distancias é
entre 2,241 e 2,505 A, respectivamente. No complexo 5 cada par de ligagéo
Lu-O, bem como Lu-N apresentam a mesma distancia, com somente quatro
diferentes comprimentos de ligacdo para a coordenacdo oito que o atomo de
lutécio apresenta. A média das distancias sdo 2,238 A para Lu-O e 2,470 A
para Lu-N. A Tabela 15 apresenta outros comprimentos de ligacdo e também

angulos selecionados para o complexo 5.
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Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para 0 composto
5. Desvio padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Lu-O1 2,228(4) Ol1-Lu-07 141,6(2)
Lu-O1’ 2,228(4) 01-Lu-04 87,50(14)
Lu—-0O4 2,249(4) O1-Lu-04’ 106,03(15)
Lu—-O4’ 2,254(4) Ol1-Lu-N13’ 83,64(15)
Lu-N13’ 2,463(5) 04-Lu-N13 139,72(15)
Lu—-N13 2,463(5) N13’-Lu—N13 69,5(2)
Lu-N23 2,478(4) N13'-Lu-N23 153,87(16)
Lu-N23’ 2,478(4) N13-Lu—N23 116,74(16)

O composto 5 também foi analisado por outras técnicas complementares
a difracao de raios-x, como infravermelho e espectroscopia dispersiva de raios-
X. Em anexo esté a representacdo do espectro de infravermelho do complexo
5.

A Tabela 16 mostra as atribuicbes e valores das bandas referentes ao
complexo 5.

Tabela 16. Dados referentes aos espectros de 1.V. do composto 5, com valores

emcm™.
Atribuicao Intensidade* (5)
Vs(NOy) F 1393,92
Vs(N—O) MF 1236,58
Vs(N-N) M 1105,92
vs(C=C) MF 1585,41
Vas(NNN) MF 1311,07

*MF = muito forte; F = forte; m = média

Novamente 0 comportamento espectroscopico dos compostos é
caracteristico para complexos triazenidicos. Ocorre o desaparecimento da
banda caracteristica da ligagdo N-H, na regido de 3195 - 3200 cm™

comprovando a desprotonacéo do ligante.
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Em anexo esta o espectro de espectroscopia de energia dispersiva do
complexo 5, comprovando a presenca de carbono, nitrogénio, oxigénio e

lutécio na amostra.

5.3. Discussé&o do complexo [Eu(dfpbpsc—H")2]NOs (6)

O complexo [Eu(dfpbpsc—H"),]JNOs 6 cristaliza no sistema monoclinico,
grupo espacial C2/c (n°® 15 da International Tables for Crystallography)* e
apresenta 8 unidades assimétricas (Z) em sua cela unitaria.

Das reflexbes coletadas e analisando-se especificamente a classe
integral (hkl) deduz-se que a cela unitaria do complexo 6 esta atrelada ao tipo
de Bravais C e grupo espacial centrossimétrico C2/c, que apresenta uma
simetria de laue 2/m. Pode se observar na Tabela 17 as condi¢des de reflexdo
das classes zonal (h0Ol) e seriais (h00, 0kO, 00I) vinculados aos operadores de

simetria c e 2;.

Tabela 17. Condicbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico
C2/c.

Classe Reflex&do Condicao de Reflexao Informacao Obtida
Integral hkl h+k=2n Tipo de Bravais - C
Zonal hol | =2n Operador — ¢
Serial h0O0 h=2n Operador - 2;
Serial 0kO k=2n Operador - 2;
Serial 00l | =2n Operador - 2;

A Tabela 4 (Capitulo 4) retne informagbes complementares sobre a
coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina do complexo 6.

O complexo 6 apresenta na cela unitaria oito formulas elementares. A
parte assimétrica da cela unitaria esta formada por meia molécula do complexo
[Eu(dfpbpsc—-H"),]NO3, a outra metade é gerada pela operagédo de simetria —x,
y, %2 -z. A projecdo ORTEP do complexo, com a respectiva simbologia esta

representada na Figura 34.
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Figura 34: Projecdo ORTEP do complexo [Eu(dfpbpsc—H");]JNO; 6. Omissdo dos
atomos de hidrogénio para melhor clareza. Elipsoides térmicos representados com um
nivel de probabilidade de 30%. Operador de simetria (‘) X, y, ¥ -z.

7z

No composto 6, a cela unitaria monoclinica é constituida por oito
férmulas elementares e esta representada na Figura 35, com os elementos de
simetria correspondentes ao grupo espacial C2/c reproduzidos da International

Tables for Crystallography. *2
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Figura 35: Projecéo da cela unitaria do complexo 6 (direita) no plano cristalografico ac
e o diagrama para o grupo espacial C2/c (esquerda), extraido da International Tables

for Crystallography “?. Por motivo de clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio.

80



No complexo 6, o &tomo de eurdpio encontra-se coordenado a duas
moléculas do ligante 2,6-Diformilpiridina-bis(4-fenilsemicarbazona) (dfpbpsc). O
centro metalico apresenta numero de coordenacdo dez e geometria de
coordenacdo na forma de um cubo biencapuzado distorcido (ou bipiramide

guadrada alongada), como representado na Figura 36.

(a) (b)
Figura 36: Representacdo da esfera de coordenagcdo do atomo de eurdpio no
complexo 6 (a). Em (b) € demonstrado o poliedro de coordenacéo do ion eurdpio.

Os comprimentos de ligacdo Eu-O variam de 2,408(6) a 2,443(6) A,
Eu-N de 2,667(7) a 2,688(7) nas posi¢cdes equatoriais e 2,786(7) nas posicoes
axiais, estes valores estdo de acordo comas distancias de ligacGes
encontradas em outros complexos derivados de hidrazonas e semicarbazonas,
como por exemplo os sintetizados pelo grupo de Abram e colaboradores.'! Os
principais angulos de ligacao se apresentam em torno de 97,5(3) a 174,2(2)°.

A Tabela 18 inclui os valores das distancias e angulos de ligacao selecionados.

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o complexo
6. Desvio padrao em parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Eu-0O1 2,448(6) Ol1-Eu-O1 97,5(3)
Eu-02’ 2,443(6) 0O1-Eu-02’ 124,65(19)
Eu-N2’ 2,667(7) O1-Eu-02 103,0(2)
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Eu-N5 2,688(7) O1'-Eu-N2’ 60,4(2)

Eu-N1 2,786(7) 02-Eu-N2’ 174,2(2)
02-C15 1,214(10) 02-Eu-N2’ 74,3(2)
N8-04 1,197(14) N2'-Eu-N2 106,1(3)
N2-C6 1,266(11) O1-Eu-N5 176,07(19)

5.3.1 Anédlises de espectroscopia de luminescéncia

O espectro de absorcao eletrbnica do ligante dpbpsc € mostrado na
figura 37 e apresenta uma banda larga, devido a transicdo n — n* dos grupos
R—-N=N-R. Nao é possivel obter as bandas de absorcédo inferior a 250 nm por

causa da regido de corte do solvente (DMSO).

0.8

Intensidade Relativa

:'.:' T T T T T = T T T
250 200 350 200 450 500

Lfnm

Figura 37: Espectro eletrénico de absorgéo do ligante dfpbpsc.

Os orbitais de fronteira HOMO e LUMO do ligante coordenado
dfpbpsc-H* (Figura 38), foram calculados de acordo com o modelo RM1
implementado no programa MOPAC 2009. A diferenca de energia de -4,2 a 1,9

eV e o HOMO esté localizado no lado do ligante fortemente desprotonado,

abrangendo os atomos/ligagbes C=N- N-C=0, enquanto que o LUMO esta

82



localizado no grupamento carbonila e na fenila terminal do lado do ligante

protonado.

Orbitais Energia / eV

HOMO

1,9

LUMO

Figura 38: Orbitais moleculares obtidos pelo RM1. Demonstrando os atomos do

ligante dfpbpsc envolvidos na formagao dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO.

O diagrama de energia HOMO/LUMO também mostra o local da
coordenacdo dos atomos de nitrogénio N6 e N6’ das duas moléculas do

complexo [Eu(dfpbpsc—H"),]JNOs, como pode ser visto na Figura 39.

Figura 39: Estrutura molecular do complexo 6. Os atomos de hidrogénio dos
grupamentos fenila, bem como o solvato anion nitrato foram omitidos para melhor

clareza. Operacao de simetria: (‘) —x, y, %2 + z.
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O espectro de excitacdo do complexo 6, apresentado na Figura 40,
mostra uma banda larga em 329 nm, devido a transicdo Sp — S; do ligante, e
bandas estreitas (396 e 464 nm) como resultado das transicoes

intraconfiguracionais do fon eurépio 'Fo — °D; e "Fo — L.

Transigées do Ligante
S,—™S,))

\

Transigées do Eurdpio

Intensidade

T T T T
2450 300 360 400 450 500

2l nm

Figura 40: Espectro de excitagdo do complexo 6, com Aey, = 612 nm a ~298K.

A presenca de uma ampla faixa do espectro de excitacdo é um indicativo
de que hé transferéncia de energia entre ligantes e do ion eurdpio. O espectro
de emissédo do complexo 6, mostrado na Figura 41, apresenta as transi¢coes
caracteristicas do fon eurépio, °Dg — ‘F3; J = 0,1, 2, 3 e 4. A transicdo *Dy —
'F, aparece com maior intensidade no espectro, e é curioso que a alta
intensidade da transi¢do Dy — 'F4 pode ser um indicativo de alta simetria em
torno do ion eurdpio, bem como um efeito de longo alcance. A insercédo da
Figura 41 mostra a transicdo Dy — 'Fo. O nimero de linhas da transicéo é
igual ao numero de sitios ndo centrossimétricos diferentes ao redor do ion
europio e a auséncia dessa transicdo € um indicativo de que o ion europio
estaria em um sitio simétrico. Para o complexo 6 existe pelo menos uma linha
para esta transicdo, portanto, o ion eurdpio encontra-se em um sitio ndo

centrossimétrico.
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Figura 41: Espectro de emissdo do complexo 6, com Ae = 329 nm a ~77K. A

amplificacdo do sinal no canto superior esquerdo abrange o intervalo de 577,5 — 583

nm e apresenta a transicdo °Dy — 'F,.

O complexo analogo de gadolinio foi sintetizado da mesma forma que o
complexo 6, para determinar o nivel tripleto de energia do ligante. O processo é
baseado na excepcional alta energia do mais baixo nivel excitado de Gd(lll), o
qual oferece um método eficiente para este tipo de medida, apds preparar o
complexo de Gd(lll) com o ligante cujo tripleto de energia esta sendo medido. A
energia do tripleto € obtida através do baricentro da transicdo mais intensa do
espectro de emisséo, e para o ligante dfpbpsc-H* coordenado o tripleto de
energia esta localizado em 23115 cm™. O espectro de emissdo do complexo

[Gd(dfpbpsc—H"),NOj3 foi obtido a ~77K e pode ser visto na Figura 42.
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Figura 42: Espectro de emissdo do complexo [Gd(dfpbpsc—-H"),NOs3, obtido a ~77K.

A partir do espectro de emissdo do complexo 6 é também possivel

calcular os parametros de intensidade experimentais (Q, e Q4) com as

lo; Oo1
Aoy = Ao{l—m]-(%] (1)

Onde Ay, = s lg; corresponde a intensidade da transicdo °Do — 'F; (J =

equacbes 1 e 2: **

2, 4); ly; corresponde a intensidade da transicéio >Dy — 'F1; 0g; corresponde ao
baricentro da transicéo *Do — 'F; (J = 2, 4), e oo, corresponde ao baricentro da
transicdo Dy — 'F;. Com os valores de Ag; é possivel calcular os parametros

de intensidade de acordo com a equagéao 2.

3
Q, = 3.h.C°. A,

- 2 (2
4e*.0° x("F, |UY |°D,)

Onde y é a corregdo do campo local de Lorentz, dado por

r=nln? +2) " *2 ('R, U@ D,)
com indice de refracdo n= 15 e .

elementos da matriz diagonalizada ao quadrado, cujos valores séo 0,0032 e
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0,0023 para J = 2 e 4, respectivamente. O parametro Ry, foi calculado

usando a equacéo 3.

I
R = = (3)

Onde |y, e Iy sdo intensidades integradas nas areas das transicées
Dy — 'F2 e °Dy — 'Fo. O tempo de vida da emiss&o do nivel Dy (7) permite
determinar a taxa de emissdo nao-radiativa (Anrag) de acordo com a relacédo
demonstrada a seguir:

1
Atot - = Arad + Anrad

T

A eficiéncia quantica (n) é calculada pela relagéo:

Arad

n=—— "
Arad + Anrad

Todas essas quantidades (€27, €24, Ro2, Arady Anrady Aoty T € 7) S&0

apresentadas na Tabela 19 para o complexo 6.

Tabela 19. Parametros de intensidade, emissdes radiativas, ndo-radiativas e
total, tempo de vida de emissdo do estado °D, e eficiéncia quantica do

complexo 6.

92/19—20 27110%°cm?*> Rz Aag/S* Awad/St Ac/st tims 5/ %
cm

5,5 7,2 0,021 254 49672 50000 0,02 0,51

O complexo 6 apresenta um valor muito baixo de £, e um alto valor de
Q,. O parametro £, indica o grau de covaléncia entre metal e ligante e esta

associado com a simetria local. O baixo valor de £2, neste caso, pode ser

atribuido ao baixo grau de covaléncia entre os atomos do ligante e o centro

metalico de eurdpio, bem como a alta simetria do sitio central. O alto valor de
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Q, pode ser explicado com base nas interacdes entre as unidades vizinhas,
como mostra a estrutura cristalina.

A Tabela 20 mostra alguns complexos e seus valores de parametros de
intensidade £, e Q,. E possivel observar que, os ligantes B-dicetonas possuem
um alto valor de £, devido ao ambiente quimico altamente polarizavel. Por
outro lado, complexos com grupos acidos como ligantes apresentam
normalmente um valor baixo de £, devido ao carater idbnico mais acentuado da

ligacdo metal-ligante. O complexo de eurépio 6 pertence a classe dos
complexos mais i6nicos devido ao baixo carater covalente entre os atomos de

nitrogénio/oxigénio e o fon eurdpio. > °* >

Tabela 20. Alguns valores comparativos dos parametros de intensidade £, e
Q 51, 52, 53

Complexo Q51107 cm? Q411072 cm?
[Eu(tta)s(H20)-] 33 4,6
[Eu(absecl)3(H20),] 8,8 5,6
[Eu(abse)s(H20)2](H20). 6,4 6,0
[Eu(dpa)s]® 6,1 3,5
[Eu(donic)s] 6,3 3,4

tta: tenoilltrifluoroacetonato; absecl: acido 4-cloro-benzenoseleninico; abse: acido

benzenoseleninico; dpa: acido piridina-2,6-dicarboxilico; donic: acido quelidénico.

A geometria do estado fundamental do complexo 6 foi calculada usando
Sparkle/AM1 e implementado no programa MOPAC2009 e é mostrada na
Figura 43, em comparagcdo com a estrutura obtida através da difracéo de raios-
X de monocristal. Podemos observar que a estrutura obtida no Sparkle/AM1
apresenta algumas diferengas em comparagdo com a estrutura do monocristal.

Os anéis aromaticos no Sparkle/AM1 ndo estdo no mesmo plano,
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provavelmente devido & alta repulsdo entre os anéis aromaticos e 0s aneéis

piridina.

Figura 43: Estrutura do complexo 6, com omissdo da molécula de nitrato para melhor
clareza. (a) Difracdo de raios-x em monocristal, experimental. (b) Programa

Sparkle/AM1, estudo tedrico.

As coordenadas polares sdo mostradas na Tabela 21. Para diferenciar
0s atomos de oxigénio e nitrogénio, propomos os cédigos de acordo com a
Figura 44.

Tabela 21. Coordenadas polares para o complexo 6 a partir do programa
Sparkle/AM1. Em parénteses sdo mostrados os valores obtidos na difracdo de
raios-X.

Ligacdo d/A B/° d/°

Eu—O(A) 2,4447 (2,4084) 161,1807(157,2467)  306,4921 (234,5696)
Eu—N(A) 25787 (2,6666) 137,7885(92,9234) 92,4479 (184,9977)
Eu—N(B) 12,5459 (2,7849) 85,7878 (84,4571)  132,7655 (61,3269)
Eu—N(C) 12,5820 (2,6882) 39,3016 (91,2789)  183,7162 (300,9455)
Eu-O(B) 2,4325(2,4421) 31,3227 (32,6581)  298,5309 (239,2898)
Eu—O(A) 12,4283 (2,4420) 68,8032 (90,0000) 66,9343 (0,0000)

Eu—N(A) 25846 (2,6865) 91,7294 (26,4174) 11,4535 (57,8523)

Eu—N(B) 2,5446 (2,7856) 96,0003 (94,0348)  308,3734 (242,8724)
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Eu-N(C) 25725 (2,6664) 89,1536 (14,2037)  245,7367 (63,7015)
Eu-O(B) 24509 (2,4072) 115,2636 (91,0000)  192,0045 (124,6605)

N(B)

s [
NO®

N ;_H\ N(C)

S

Figura 44: Cdadigos para os atomos de N e O do ligante dfpbpsc.

A média das distancias Eu—O/Eu—N calculadas a partir do Sparkle/AM1
sdo respectivamente 2,4391 e 2,5681 A. A média desses parametros, a partir
da analise por difracdo de raios-X, estdo em torno de 2,4246 e 2,7130 A,
respectivamente. O erro do Sparkle para a distancia Eu—O foi de 0,60% e para
a distancia Eu—N foi um pouco maior de 5,3%.

Em um complexo de lantanideo, o ligante tem a funcdo de absorver a
energia na regido do UV e a transferir para o ion lantanideo. As mais
importantes sdo entre S; (singleto excitado) e ®Ds, T (tripleto) e °Dy, e T
(tripleto) e °Do. Alguns métodos desenvolvidos por Malta e colaboradores,
determinam a transferéncia de energia entre ligante e metal. >

A Figura 45 apresenta um esquema dos niveis de energia do ligante
(obtido a partir dos dados do programa Sparkle/AM1 e dados cristalograficos
da difracdo de raios-X de monocristal) e niveis de energia do ion eurépio. As
taxas de transferéncias e as de retro-transferéncias sdo mostradas também. A
Tabela 22 mostra as taxas de transferéncias e de retro-transferéncias

calculadas. Existe uma taxa de retro-transferéncia grande entre S; e °Da,
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contribuindo para o decréscimo da emisséo do ion eurdpio. No entanto, hd uma
taxa grande de transferéncia entre T e °D; e °Dy.

25000 ~ —

T

30000 ~

-1

% 15000 -
—
=
o))
o 10000 4
c
LLI
5000
7
F,
04 SD - v - SU
Sparkle / AM1 Eu” Monocristal

Figura 45: Diagrama dos niveis de energia do ligante calculado a partir do programa

Sparkle/AM1 (esquerda) e pelos dados de difragéo de raios-X de monocristal (direita).

Tabela 22. Taxas de transferécia e retro-transferéncias calculadas a partir do

programa Sparkle/AM1 e dados da difracdo de raios-X de monocristal

Sl — 5D4 5D4—> Sl T —>75D1 5D1—> T T —>75D0 5D0—> T
/s /s /s’ /s /s’ /s

Sparkle/AM1 2,1x10" 1,6x10° 29x10° 1,7x10" 59x10° 7,4x10°
Difracdo RX 6,5x10° 1,2x10° 51x10° 15x10%” 1,1x10° 7,3x10"

A populacé@o dos niveis de energia do ligante/ion eurdpio foi calculada
usando equacBes adequadas da cinética, descritas na literatura.>* As
populacdes calculadas, resumidas na Tabela 23, mostram uma densidade
muito alta no nivel Sp e uma baixa densidade no nivel de emissdo °Dg do ion
europio. Esses valores diferentes de populacdes podem ser atribuidos a
ressonancia entre as vibracdes N-H e C—H, juntamente com o nivel emissor do
europio, promovendo extingcdo da luminescéncia pelo processo néo radiativo
multivibracdo envolvendo a molécula do ligante, independentemente da

emisséo do ligante.
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O rendimento quantico teodrico foi calculado de acordo com a equacéo a

seguir; >*

q — AradN(SDO)
T 4N(S,)

Onde A,y € a taxa de emissao radiativa, N(SDO) é a populagdo em
estado estacionario, @y é a taxa de absorcdo a partir do ligante no estado

fundamental singleto So, com o estado estacionario da populacdo N(Sy), para o

estado excitado do tripleto do ligante S;. Verificou-se um rendimento quantico
teorico de 0,50%, usando-se os dados de raios-X de monocristal e os dados do
programa Sparkle/AM1. O rendimento quéantico tedrico esta de acordo com a
eficiéncia quantica calculada (Tabela 19) com os dados experimentais,

mostrando que a principal via de emissao é através do nivel °Do.

Tabela 23. Populacdo dos niveis do ligante (So, S1 e T) e niveis do eurépio (°Da,

5D1 e 5Do).

So S T °D, °D, Do

Sparkle/AM1 0,83 82x10° 2,3x10° 1,1x10’ 6,8x10° 0,16

Difracio RX 0,83 8,2x10°> 1,3x10° 4,3x10° 6,7x10° 0,16

5.3.2 Analises Complementares

O composto 6 também foi analisado por outras técnicas complementares
a difracdo de raios-x, como infravermelho e espectroscopia dispersiva de raios-
X. As Figuras representando o espectro de infravermelho do ligante dfpbpsc e
do complexo 6 estdo em anexo. A Tabela 24 mostra as principais bandas do

ligante dfpbpsc e do complexo 6.

92



Tabela 24. Dados referentes aos espectros de L.V. do ligante dfpbpsc e do

complexo 6.
Atribuicao Intensidade* dfpbpsc (6)
Vs(N-H) F 3490,86 3384,2
vs(C=C) m 1598,97 1597,1
vs(C=0) F 1678,44 1693,2
Vs(N=C) m 1239,67 1237,6
Vs(N-N) m 1161,56 1163,6

*MF = muito forte; F = forte; m = média

5.4. Discussdo do complexo [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh—2H"),. 2EtOH. 2H,0

(7)

O complexo 7 cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P-1 ( n° 2 da

International Tables for Crystallography *?). A auséncia de uma sistematica nas

condicBes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas indicou

um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questdo. No complexo 7 a cela

unitaria triclinica é constituida por duas espécies, que incluem um componente

cationico e um componente anionico (formando uma unidade eletronicamente

neutra), juntamente com duas moléculas de élcool etilico e duas moléculas de

agua. A projecdo ORTEP do complexo 7 esta representada na Figura 46.

Figura 46: Projecdo ORTEP do complexo [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh—2H"),. 2EtOH.

2H,0 7 . Elipsoides térmicos representados com 50% de probabilidade.
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Como pode ser verificado, no complexo 7 existem dois componentes
diferentes. No componente ani6nico, [Dy(dfpbbh—-2H"),]", o &tomo de disprésio
apresenta um numero de coordenac¢éo dez, em um poliedro de coordena¢éo na
forma de um cubo biencapuzado, que pode ser visto na Figura 48. O
componente anidnico é visto na Figura 47. O poliedro pode ser visto na Figura
49.

Figura 47: Projecdo do componente aniénico [Dy(dfpbbh—-2H"),]” do complexo 7.

JA4 no componente catiénico, [Dy(fohmp),]", o atomo de disprdsio
apresenta numero de coordenacao oito, na forma de um cubo distorcido, como

pode ser visto na Figura 49.

Figura 48: Projecdo do componente catidnico [Dy(fohmp),]" do complexo 7.
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Figura 49: Projecéo dos poliedros de coordenacao dos ions Dy(lll) nos componentes

anibnico (esquerda) e catibnico (direita) do complexo 7.

Na sintese do complexo 7, [Dy(fohmp),][Dy(dfpbbh—2H"),. 2EtOH. 2H,0
ocorreu a decomposicao parcial do ligante dfpbbh, resultando em um ligante
diferente, o fbohmp. Devido a presenca de trietilamina no ambiente de reacéo, e
também a ocorréncia de um ion hidroxila e uma molécula de agua como
ligantes, se supde que a formacdo do segundo ligante - fohmp — formando o
cation [Dy(fbhmp).]*, ocorreu devido ao ataque de fon OH para a ligacdo
HC=N-R da piridina vizinha de duas moléculas de dfpbbh, com a formacéo de
grupos —CH,—OH, com o favorecimento da desprotonacdo do grupo hidroxila e

coordenacao ao ion O™ para o ion Dy(lll) (Esquema 15).

H H R
OH- N/ @ H R R = N/
2 HN’N N‘NH

&°

[N S X
® ® )

Esquema 15: Decomposicao do ligante dfpbbh.

Na Figura 50 estdo representadas as projecfes da cela unitaria do
complexo 7, na direcdo da direcdo cristalografica [011], com o respectivo
diagrama com o operador de simetria presente da cela triclinica reproduzido na
International Tables for Crystallography.*> O contetido da cela triclinica inclui

duas formulas elementares do complexo 7.
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Figura 50: Diagrama para o grupo espacial P-1, extraido da International Tables for
Crystallography ** (esquerda) e projecdo do contetdo da cela do complexo 7, na

direcéo cristalogréafica [010] (direita). Para maior clareza foram omitidos os atomos de
hidrogénio.

No componente anibnico do complexo 7, [Dy(dfpbbh—2H"),], os
comprimentos de ligacdo Dy1-O variam de 2,344(2) a 2,458(2) A, na ligacéo
Dy1-N variam de 2,590(3) a 2,702(3) A. Estes valores estdo de acordo com
valores de ligagdes de outras estruturas similares a esta. Os principais angulos
de ligacdo se apresentam na faixa de 59,43(8) e 130, 82(8)°. A Tabela 25 inclui

os valores das distancias e angulos de ligacdo selecionados de acordo com a
Figura 51.

Tabela 25. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o

componente aniénico do complexo 7. Desvio padrdo entre parénteses

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de Ligac&o (°)

Dyl-04 2,344(2) 04-Dy1-011 111,61(8)
Dy1-03 2,458(2) 04-Dy1-02 84,49(8)
Dy1-N7 2,590(3) 01-Dy1-02 130,82(8)
Dy1-N6 2,702(3) 04-Dy1-N7 161,38(9)
01-C16 1,266(4) 02-Dy1-N7 77,76(8)
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N7-C28 1,276(4) N7-Dy1-N2 79,73(9)
N7-N8 1,386(4) N2-Dy1-N9 128,91(9)
N5-C16 1,327(4) N1-Dyl1-N6 174,80(8)

Figura 51: Projecdo do componente anionico [Dy(dfpbbh—-2H"),]” do complexo 7.

No componente catibnico do complexo 7, [Dy(fohmp).]®, os
comprimentos da ligacdo Dy2-O variam de 2,276(2) a 2,400(2) A, ligacéo
Dy2-N de 2,447(3) a 2,480(3) A, valores de acordo com complexos similares.
Os principais angulos de ligacdo se apresentam em torno de 90,17(9) a
165,53(8)°.

A Tabela 26 inclui os valores das distancias e angulos de ligacao selecionados
de acordo com a Figura 52.

Tabela 26. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o

componente cationico do complexo 7. Desvio padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)
Dy2-06 2,276(2) 06-Dy2-08 90,17(9)
Dy2-05 2,400(2) 08-Dy2-07 165,53(8)
Dy2-N12 2,447(3) 07-Dy2-05 87,80(8)
Dy2-N11 2,480(3) 06-Dy2-N12 64,59(8)
O7-C63 1,415(4) O5-Dy2-N12 130,00(8)
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N12-C50 1,285(4) N12-Dy2-N14 133,53(9)
N12-N13 1,385(4) N15-Dy2-N14 64,59(9)
H49a-C49 0,9700 C49-05-Dy2 123,67(19)

Figura 52: Projecdo do componente catiénico [Dy(fohmp),]” do complexo 7.

5.4.1 Analises Complementares

O complexo 7 apesar da analise por difracdo de raios-X, também foi
submetido a outras técnicas complementares, como por exemplo infravermelho
e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. As Figuras em anexo
apresentam o espectro na regido do infravermelho do ligante dfpbbh e do
complexo 7. A Tabela 27 mostra as principais bandas do ligante dfpbbh e do

complexo 7.

Tabela 27. Dados referentes aos espectros de I.V. do ligante dfpbbh e do

complexo 7.
Atribuicdo Intensidade* dfpbbh (7)
Vs(N-H) F 3372,31 3388,03
vs(C=C) m 1596,63 1586,5
Vs(C=0) F 1683,15 1660,61
Vs(N=C) m 1231,50 1293,23
Vs(N-N) m 1158,24 1147,17

*MF = muito forte; F = forte; m = média
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5.5. Discuss&o do complexo [Era(dfpbbh—2H")2(u—NO3)(H.0),OH].H,0) (8)

Realizou-se uma andlise das reflexdes coletadas por difracdo de raios-X
para o complexo 8, que confirmou o tipo C para simetria monoclinica e os
elementos de simetria componentes do grupo espacial C2/c (n° 15 da
International Tables for Crystallography)* e apresenta 8 unidades assimétricas
(Z) em sua cela unitaria. A Tabela 4 (Capitulo 4) redne informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
do composto 8.

Observando-se a sistematica das condicbes de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflexdes coletadas, o tipo de Bravais C foi o indicado para a
estrutura e o grupo espacial C2/c, centrossimétrico, apresenta uma simetria de
Laue 2/m. Pode se observar na Tabela 28 as condicbes de reflexdo das
classes zonal (hOl) e seriais (h0O, OkO, 00l) vinculados aos operadores de

simetria c e 2;.

Tabela 28. Condicbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico
C2/c.

Classe Reflex&do Condicao de Reflexao Informacao Obtida
Integral hkl h+k=2n Tipo de Bravais - C
Zonal hol | =2n Operador — ¢
Serial h0O0 h=2n Operador - 2;
Serial 0kO k=2n Operador - 2;
Serial 00l | =2n Operador - 2;

O composto 8 € um complexo bi nuclear de érbio, a unidade assimétrica
é formada por uma molécula inteira e uma molécula de dgua como solvato. Na
Figura 53 esta representada uma projecdo ORTEP do complexo 8 com a

respectiva simbologia dos atomos.
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Figura 53: Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo 8. Elipsoides
térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%. A molécula de agua e

0s atomos de hidrogénios das fenilas foram omitidos para maior clareza.

A representacdo do preenchimento da cela unitaria monoclinica do
complexo 8, que inclui oito formulas elementares do complexo, € ilustrada na
Figura 54. Esta projecdo é mostrada segundo o plano cristalografico ac, em
uma tentativa de estabelecer uma comparagdo com a projecdo dos
correspondentes elementos de simetria do grupo espacial C2/c reproduzidos
da International Tables for Crystallography.*
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Figura 54: Diagrama para o grupo espacial C2/c, extraido da International Tables for
Crystallography (esquerda) e projecdo do conteudo de cela do composto 8 no eixo

cristalografico ac. Para maior clareza foram omitidos os &tomos de hidrogénio.

No complexo bi nuclear 8 o centro metalico érbio apresenta diferentes
nameros de coordenacdo e em consequéncia disto, dois diferentes poliedros

de coordenacdo, como pode ser visto na Figura 55.

Figura 55: Projecdo dos poliedros de coordenacdo dos ions Er(lll) nos centros

metalicos do complexo 8.

O atomo central Erl apresenta numero de coordenacdo oito, e
ignorando as ligacdes Erl-0O6 e Erl-O7 (ambos O6 e O7 da ponte formada
com o anion nitrato NO3’), seis restantes ligacdes do centro metélico Erl

formando uma geometria cubica distorcida, como pode ser visto na Figura 56.
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Figura 56: Representacao do poliedro de coordenacdo do centro metalico de Erl no

complexo 8, com numero de coordenagdo oito.

O centro metalico de Er2, ao contrario, atinge o niumero de coordenacéo
nove, e somente as ligacdes Er2-05 e Er2-O7 (ponte do ion nitrato) estdo no
mesmo plano e proximos uns dos outros. Como um todo, juntamente com as
restantes sete ligacdes, estas duas ligagbes descrevem um poliedro de
coordenacao descrito na literatura como uma piramide pentagonal distorcida. A
Figura 57 apresenta o poliedro de coordenacdo formado ao redor do centro

metalico Er2. *°

Figura 57: Representacdo do poliedro de coordenacdo do centro metalico de Er2 no

complexo 8, com numero de coordenacao nove.

Os comprimentos de ligacdo Erl-O variam de 2,263(7) a 2,360(6) A,
Er2-O de 2,330(7) a 2,425(7) A, Er1-N de 2,427(8) a 2,434(8) A e Er2-N na
faixa entre 2,515(8) a 2,539(8) A. Estes valores estdo de acordo com as

distancias de ligacbes encontradas em outros complexos derivados de
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semicarbazonas. Os principais angulos de ligacdo se apresentam em torno de
98,8(2) a 153,5(3)°.

A Tabela 29 inclui os valores das distancias e angulos de ligacao selecionados.

Tabela 29: Comprimentos e angulos de ligagdes selecionados para o complexo

8. Desvio padrdo em parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)
Erl-0O1 2,263(7) O1-Er1-02 98,8(2)
Erl-07 2,360(6) O1-Erl-06 96,5(3)
Er2-0O3 2,330(7) 0O6-Er1-010 153,5(3)
Er2-09 2,425(7) O6-Er1-0O7 56,2(2)
Erl-N1 2,427(8) O6-Erl-N2 128,8(3)
Er1-N2 2,434(8) O10-Erl-N4 89,6(3)
Er2-N7 2,515(8) N4—Er1-N2 129,1(3)
Er2—N9 2,539(8) O3-Er2-08 81,1(3)
N2-C6 1,277(13) O8-Er2-05 142,4(2)
O5-N11 1,269(13) O3-Er2-N7 62,7(3)
N2-N3 1,384(12) O4-Er2—-N7 149,3(3)
O7-N11 1,332(11) N7-Er2—-N9 121,3(3)

5.5.1 Analises Complementares

O complexo 8 além da analise por difracdo de raios-X em monocristal
também foi submetido a outras técnicas complementares analiticas.

Foram investigadas as analises de espectroscopia na regido do
infravermelho e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. As Figuras
em anexo apresentam o espectro na regido do infravermelho do ligante dfpbbh
e do complexo 8. A Tabela 30 mostra as principais bandas do ligante dfpbbh e
do complexo 8. Nos anexos apresenta-se o0 espectro de energia dispersiva do

complexo 8.
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Tabela 30. Dados referentes aos espectros de L.V. do ligante dfpbbh e do

complexo 8.
Atribuicao Intensidade* dfpbbh (8)
Vs(N-H) F 3372,31 3396,42
vs(C=C) m 1596,63 1577,88
vs(C=0) F 1683,15 1660,74
Vs(N=C) m 1231,50 1290,64
Vs(N-N) m 1158,24 1148,30

*MF = muito forte; F = forte; m = média

5.6. Discussdo do cation complexo [Gdy(dfpbbh  —2H")x(u-
NO3)(OH),(H20)]CI.6EtOH (9)

Cristais do complexo [Gd,(dfpbbh —2H"),(u-NO3)(OH)2(H20)]CI.6EtOH
9, tiveram sua estrutura cristalina determinada no grupo espacial C2/c (n° 15 da
International Tables for Crystallograph *%) e sistema cristalino monoclinico. A
unidade assimétrica do complexo 9 contém dois ligantes dfpbbh, dois centros
metélicos de gadolinio, um grupamento nitrato em ponte entre os dois atomos
de gadolinio, dois hidroxidos, e uma molécula de agua, na forma de solvato
apresenta um cloreto e seis moléculas de etanol. As moléculas de etanol foram
retiradas da resolucdo da estrutura através da rotina SQUEEZE, ** como
mencionado no Capitulo 4. O contetdo do complexo é formado por oito
unidades assimétricas. A Tabela 4 (Capitulo 4) reune informacdes
complementares sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura cristalina
do composto 9.

Na Figura 58 esta mostrada uma projecdo ORTEP da molécula do
complexo 9, com a simbologia respectiva dos atomos. A estrutura do complexo
8 é muito similar a do complexo 9, uma estrutura bi nuclear de gadolinio como
era a estrutura de érbio, mas uma das diferencas é a existéncia do cloreto

presente no complexo 9 na forma de solvato.
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Figura 58: Projecdo ORTEP do cation complexo 9. Elipsdides térmicas representadas

com nivel de probabilidade de 30%.

Na Figura 59 é ilustrada uma representacdo do preenchimento da cela
unitaria do complexo 9 e uma representacdo da cela e dos elementos de
simetria referentes ao grupo espacial C2/c. Esta projecdo é vista segundo a
direcéo cristalogréfica ac, afim se de estabelecer uma comparacdo com a cela

do grupo espacial reproduzida da International Tables for Crystallography.*?
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Figura 59: Diagrama para o grupo espacial C2/c, extraido da International Tables for
Crystallography (esquerda) e projecéo do contetdo de cela do composto 9 na diregédo
cristalografica ab. Para maior clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio e de

cloro.

O complexo 9 também se apresenta na forma de um complexo bi
nuclear de gadolinio. O centro metdlico Gd1 possui humero de coordenacdo
oito, com cinco ligac6es com o ligante dfpbbh, duas ligacdes com atomos de
oxigénio do anion nitrato em ponte e um oxigénio de um grupamento hidroxila,

dessa forma apresenta uma geometria na forma de um antiprisma cubico

distorcido, como pode ser visto na Figura 60.

Figura 60: Representacdo do centro metélico Gd1l no complexo 9, demonstrando o

namero de coordenacdo e o poliedro formado.
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O centro metélico de Gd2 apresenta numero de coordenagdo nove,
contendo cinco ligagbes com o ligante dfpbbh, duas com oxigénios da ponte de
nitrato, um oxigénio de uma molécula de agua e um oxigénio de um
grupamento hidroxila. Esse centro metalico apresenta uma geometria na forma
de um antiprisma quadrado monoencapuzado, como pode ser visto na Figura
61.

Figura 61: Representacdo do centro metélico Gd2 no complexo 9, demonstrando o

namero de coordenacéo e o poliedro formado.

No complexo 9 as ligacbes Gd-O situam-se em torno de 2,283(4) a
2,360(3) para o atomo de gadolilio 1 e entre 2,337(3) a 2,420(4) para o centro
metalico de gadolino 2. Ja as ligagcdes Gd—N situam-se na faixa de 2,438(3) a
2,460(3) para gadolinio 1 e 2,525(4) a 2,546(4) para gadolinio 2. Na Tabela 31
estdo apresentados os comprimentos de ligacdo e os angulos mais relevantes

do complexo 9.

Tabela 31. Comprimentos e angulos de ligacbes selecionados para o complexo

9. Desvio padrao em parénteses.

Comprimentos de ligac&o (A) Angulos de Ligac&o (°)
Gd1-06 2,283(4) 06-Gd1-05 100,16(13)
Gd1-08 2,360(3) 05-Gd1-09 75,87(12)
Gd2-01 2,337(3) 09-Gd1-07 154,51(12)
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Gd2-010 2,401(4) 09-Gd1-08 56,15(11)

Gd1-N7 2,438(4) 06-Gd1-N2 128,8(3)
Gd1-N6 2,460(8) N6-Gd1-N11 104,45(14)
Gd2-N2 2,525(4) 01-Gd2-02 101,32(12)
Gd2-N4 2,547(4) 02-Gd2-03 75,10(13)
N4-C14 1,295(7) 03-Gd2-08 146,97(12)
010-N11 1,257(6) 010-Gd2-08 54,70(11)
N9-N10 1,387(6) 02-Gd2-04 66,59(13)
H8-N8 0,88 08-Gd2-N2 107,83(12)

O complexo 9 apresenta um crescimento ao longo da direcéo
cristalogréfica [110], formado através de interagdes {N-H----Cl} entre os atomos
de hidrogénio ligado a um nitrogénio do ligante e os cloretos presentes na
forma de solvato na cela unitaria e também interacdes {O-H----Cl} entre as
hidroxilas coordenadas aos centros metalicos e os cloretos. As distancias se
apresentam na faixa de 1,882 a 2,841 A e estas interacdes conferem ao
complexo a formagé&o de um agregado supramolecular. A rede pode ser vista
na Figura 62.

o«

a? b

Figura 62: Representacdo do crescimento do complexo 9 ao longo do eixo
cristalografico ab. Operadores de simetria: () 1,5 =x, 0,5 -y, 1-x, (") 2-x, -y, 1-z, (")
0,5+x, -0,5-y, z.
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5.6.1 Andlises Complementares

Apoés a analise de difracdo de raios-X de monocristal, também foram
investigadas as analises de espectroscopia na regido do infravermelho e
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X do complexo 9. As figuras
estdo em anexo. A Tabela 32 mostra as principais bandas do ligante dfpbbh e

do complexo 9.

Tabela 32. Dados referentes aos espectros de I.V. do ligante dfpbbh e do

complexo 9.
Atribuicao Intensidade* dfpbbh 9)
Vs(N-H) F 3372,31 3316,08
Vs(C=C) m 1596,63 1548,13
vs(C=0) F 1683,15 1621,04
Vs(N=C) m 1231,50 1271,43
Vs(N-N) m 1158,24 1156,31

*MF = muito forte; F = forte; m = média

5.7. Discussdo do cation complexo [Ho,(dfpbbh  —2H")x(u-
NO3)(OH),(H,0)]CI.6EtOH (10)

O complexo 10 € um composto isoestrutural ao complexo 9. Apresenta
sua estrutura cristalina determinada pelo sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial C2/c (n° 15 da International Tables for Crystallograph #). A unidade
assimétrica € idéntica ao complexo 9 e também foi utilizada a rotina
SQUEEZE* para a retirada das seis moléculas de etanol da resolucdo da
estrutura cristalina, conforme mencionado no Capitulo 4. A Tabela 4 (Capitulo
4) retne informacdes complementares sobre a coleta de dados e refinamento
da estrutura cristalina do complexo 10. A Figura 63 demonstra a projecéo
ORTEP do complexo 10.
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Figura 63: Projecdo ORTEP da estrutura cristalina do cation complexo 10. Elipséides

térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30 %.

Na Figura 64 é ilustrada uma representacdo do preenchimento da cela
unitaria do complexo 10 no plano cristalografico ac para se estabelecer uma

comparacao com a cela do grupo espacial C2/c.

Figura 64: Preenchimento da cela unitaria do complexo 10 na dire¢&o cristalografica

[001]. Por motivo de clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos.
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Da mesma forma que o complexo 9 se apresenta na forma de um
complexo bi nuclear, onde os centros metalicos de holmio possuem diferentes
nameros de coordenacdo. Hol apresenta niumero de coordenacdo oito, com
cinco ligacdes para os atomos de nitrogénio e oxigénio do ligante dfpbbh, duas
ligacbes para atomos de oxigénio do grupamento nitrato em ponte e uma
ligagdo para um atomo de oxigénio de um grupamento hidroxila. Dessa forma,
representa um poliedro de coordenacdo na forma de um antiprisma cubico

distorcido, conforme Figura 65.

Figura 65: Representacdo do centro metalico Hol no complexo 10, demonstrando o

namero de coordenacdo e o poliedro formado.

O centro metélico de Ho2 apresenta numero de coordenac¢do nove, com
cinco ligacbes para atomos de oxigénio e nitrogénio do ligante dfpbbh, duas
ligacbes para os atomos de oxigénio do grupamento nitrato em ponte, uma
ligacdo para o &tomo de oxigénio de uma molécula de 4gua e uma ligacao para
um atomo de oxigénio de um grupamento hidroxila. O poliedro de coordenacédo
formado se assemelha a um antiprisma quadrado monoencapuzado, como

pode ser visto na Figura 66.
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Figura 66: Representacdo do centro metalico Ho2 no complexo 10, demonstrando o

namero de coordenacdo e o poliedro formado.

No complexo 10 as ligacbes Ho—O situam-se em torno de 2,279(2) a

2,353(2) para o atomo de hdlmio 1 e entre 2,337(2) a 2,417(2) para o0 centro

metalico de hdolmio 2. J4 as ligagdes Ho—N situam-se na faixa de 2,444(3) a
2,461(3) para holmio 1 e 2,526(3) a 2,546(3) para holmio 2. Na Tabela 33 estéo
apresentados os comprimentos de ligacdo e os angulos mais relevantes do

complexo 10.

Tabela 33. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o complexo

10. Desvio padrao em parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de Ligacao (°)

Hol-O2
Hol-O3
Ho2-0O4
Ho2-05
Hol-N2
Hol-N1
Ho2-N2
Ho2-N9
N7-C29
06-C36

2,279(2)
2,353(2)
2,337(2)
2,417(2)
2,444(3)
2,461(3)
2,526(3)
2,546(3)
1,288(4)
1,277(4)

02-Ho1-01
O1-Ho1-09
O1-Ho1-010
09-Ho1-010
0O2-Hol-N2
N6-Hol1-N11
010-Hol1l-N2
04-Ho2-06
O6-Ho2-08
010-Ho2-08

100,38(9)
76,18(8)
131,68(8)
56,05(8)
165,00(9)
104,45(14)
97,93(9)
101,21(9)
75,28(9)
147,09(8)
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N7-N8 1,379(4) N7-Ho2-0O4 62,82(9)
H5a-05 0,852(2) N6-Ho2-N7 62,59(9)

Na figura 67 podemos observar a formagéo de interacdes entre o cloreto
(solvato) e os atomos de hidrogénio {N-H----ClI} e também interacées com os
atomos de hidrogénio da hidroxila coordenada ao centro metalico {O—H---Cl}.
Essas interagbes geram um crescimento da estrutura ao longo do eixo
cristalografico ac e confere ao complexo 10 a formacdo de um agregado
supramolecular onde as distancias das interacdes estdo na faixa de 1,851 a
2,006 A.

Figura 67: Crescimento do complexo 10 ao longo do da direcéo cristalografica [101].
Operadores de simetria: (‘)1-x, 1-y, 2-z, z, (") 0,5-x, 0,5-y, 2-z, (‘) -0,5+x, +0,5+y.

5.7.1 Analises Complementares

O complexo 10 além das andlises de difracdo de raios-X em monocristal
foi investigado através de analises complementares de espectroscopia na
regido no infravermelho e de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.
As figuras estdo em anexo. A Tabela 34 mostra as principais bandas do ligante

dfpbbh e do complexo 10.
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Tabela 34. Dados referentes aos espectros de L.V. do ligante dfpbbh e do

complexo 10.
Atribuicao Intensidade* dfpbbh (20)
Vs(N-H) F 3372,31 3405,13
vs(C=C) m 1596,63 1578,52
vs(C=0) F 1683,15 1661,13
vs(N=C) m 1231,50 1273,75
Vs(N-N) m 1158,24 1148,95

*MF = muito forte; F = forte; m = média

Através das informacdes apresentardas e discutidas neste trabalho
verificou-se a formacdo de novos complexos de lantanideos com ligantes
triazenos 1-6xido e com derivados da 2,6-diformilpiridina.

As andlises e resultados obtidos podem comprovar a existéncia e
legitimidade da sintese dos complexos obtidos. Este trabalho servirh como

base para demais trabalhos que serdo desenvolvidos no grupo de pesquisa.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS




6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Tendo em vista os objetivos propostos e considerando os resultados

obtidos, através de estudos e experimentos realizados, podem ser feitas as

seguintes consideracodes finais:

Foram sintetizadas e analisadas estruturalmente um grande numero
de novas estruturas cristalinas com lantanideos. Os indices de
discordancia verificados nas medidas de raios-X apresentam valores
aceitaveis, indicando boa correlacdo entre as estruturas propostas e

aguelas avaliadas experimentalmente.

As estruturas foram caracterizadas através de analises de difracéo
de raios-X em monocristal. Também foram utilizados métodos
complementares de andlise, como andlise elementar, espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDS), ponto de fusdo, espectroscopia na

regido do infravermelho e UV-vis.

Dos complexos submetidos a andlise de luminescéncia, dois
complexos (1 e 6) apresentaram propriedades luminescentes. Com o
complexo 6 foi possivel também realizar um estudo com base em
calculos tedricos, comparando com dados experimentais obtidos na

difracéo de raios-X.

Os complexos foram investigados quanto a formacado de interacfes
intra e intermoleculares, e as ligacdes de hidrogénio entre moléculas
de 4gua e de solvente, existentes nos complexos de 1 — 4 e 9 e 10.
Essas interagcbes e ligacbes apresentaram um papel muito
importante na formacgéo de agregados supramoleculares. A presenca
do cloreto nos complexos 9 e 10 foi o que contribuiu para a formacéo

dos agregados supramoleculares.
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V. Houve a formacgdo de varios tipos de complexos, mas um dos mais
interessantes foi a formacao dos dimeros dos complexos 8, 9 e 10.
Isso sO foi possivel devido a contaminacdo do haleto adquirido
comercialmente, que viabilizou a formacdo de dimeros unidos por

uma ponte de nitrato.

O grupo de pesquisa continuard o trabalho que foi inicialmente
desenvolvido nesta tese de doutorado. Outros alunos do grupo seguirdo as
pesquisas com demais ligantes derivados da 2,6-diformilpiridina e também com
derivados da 2,6-diacetilpiridina. Os estudos de luminescéncia seréo parte

integrante do processo de caracterizacdo dos novos complexos obtidos.

117



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS




7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Shriver, D., Atkins, P.; Quimica Inorganica, 4ed, Porto Alegre, Bookman,
2008.

2. Atkins, P., Jones, L.; Principios de quimica: Questionando a vida moderna e
o0 meio ambiente, 3ed, Porto Alegre, Bookman, 2006.

3. Martins, T.,Isolani, P. C.; Quim. Nova, 28,1, 2005.

4. Bunzli, J. C. G., Piguet, C.; Chem. Soc. Rew, 34, 12,1048, 2005.

5. Malta, O. L., Carlos, L. D.; Quim. Nova, 26, 6, 2003.

6. Cagnin, F., Dissertacao de Mestrado, IQ-UNESP- Araraquara, 2010.

7. Oliveira, G. M., Horner, M., Machado, A., Villetti, M. A., Back, D., Iglesias, B.
A. ;Journal of Molecular Structure, 928, 85, 2009.

8. Elkins, M., Hunter, L., J. Chem. Soc., 4, 653, 1940.

9. Horner, M., Manzoni de Oliveira, G., Santos, A.J.RW.A.; Z. Anorg. Allg.
Chem. 633, 971, 2007.

10. Horner, M., Iglesias, B. A., Martins, P. R., Villis, P. C. M., Visentin, L. C.; Z.
Anorg. Allg. Chem. 634, 1058, 2008.

11. Jagst, A.; Tese de Doutorado, Freien Universitat Berlin, Berlin, Alemanha,
2007.

12. Gatto, C. C., Tese de Doutorado, UFSM, 2006.

13. Horner, M. et al; Brazilian Journal of Pharmaceutical Sciences, 44, 3, 2008.

14. Purohit, D. N.; Talanta, 14, 353, 1967.

15. Sharma, R., Thakur, A. K., Asian Journal of Chemistry, 3, 290, 1991.

16. Dwivedi, G. L., Srivastava, R. C.; Acta Cryst. B, 32, 1446, 1976.

17. Horner, M., Oliveira, J. S., Bordinhao, J., Beck, J.; Acta Cryst. C, 58, m586,
2002.

18. Hoérner, M., Iglesias, B. A., Martins, P. R., Villis, P. C. M., Analytical
Sciences, 24, 123, 2008.

19. Hoérner, M., Iglesias, B. A., Martins, P. R., Villis, P. C. M., Visentin, L. C.; Z.
Annorg. Allg. Chem., 634,1058, 2008.

20. Pacansky, J., McLean, A. D.; J. Phys. Chem., 94, 90, 1990.

21. Barreiro, E. J., Fraga, C. A. M., Miranda, L. P.; Quimica Nova, 25, 129,
2002.

119



22. Ainsough, E. W., Brodie, A. M., Dobbs, A. J., Ranford, J. D., Waters, J. M.;
Inorg. Chim. Acta, 267, 27, 1998.

23. Beraldo, H., Gambino, D., Mini Reviews in Medicinal Chemistry, 4, 159,
2004.

24. Beraldo, H., Quimica Nova, 27, 461, 2004.

25. Casas, J. S., Garcia-Tasende, M. S., Sordo, J., Coord. Chem. Rev., 209,
197, 2000.

26. Abram, U., Jagst, A., Sanchez, A., Vazquez-Lopes, E. M., Inorg. Chem., 44,
5738, 2005.

27. Cundari, T. R., Benson, M. T., Saunders, L. C., Sommerer, S. O.; Inorg.
Chim. Acta, 258, 127, 1997.

28. Gaye, M., Tamboura, F. B., Dyop, M., Sall, A. S., Barry, A. H., Jouini, T.,
Inorg. Chem. Comm., 6, 1004, 2003.

29. Beckmann, W., Eng. Life Sci., 3, 113, 2003.

30. Costa, O. V., Dissertacao de Mestrado, UEG, Goiania, 2009.

31. Cotton, S., Lanthanide and Actinide Chemistry, John Wiley & Sons Ltd,
2006.

32. Monteiro, J. H. S. K., Dissertacdo de Mestrado, IQ-UNESP, Araraquara,
2010.

33. Kitai, A., Luminescent Materials and Applications, John Wiley & Sons Ltd,
2008.

34. Ronda, C., Luminescence: From Theory to Applications, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinhein, 2008.

35. Perrin, D. D., Armarego, W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals, 3%
ed., Pergamon Press, Oxford, EUA, 1998.

36. Sheldrick, G. M., SHELXS-97, Program for Crystal Structure Solution,
Universidade de Gottinger, Alemanha, 1997.

37. Sheldrick, G. M., SHELXL-97, Program for Crystal Stucture Solution,
Universidade de Gottinger, Alemanha, 1997.

38. Branderburg, K., Berndt, M., J. Appl. Cryst. “DIAMOND: Visual Crystal
Structure Information System”, 1028, 32, 1999.

39. Farrujia, L. J., ORTEP-3, Program for Ellipsoid Representation of Crystal
Structures, J. Appl. Cryst., 565, 30, 1997.

120



40. Horner, M.; Iglesias, B. A.; Martins, P. R.; Visentini, L. C.; Analytical
Sciences, X-Ray Struct. Anal. Online; 2008.

41. Spek, A. PLATON and HELENA — Programs for Data Reduction e Handling
of X-ray Structure Data, University of Utrecht, Netherlands, 1995.

42. Hahn, T., International Tables for Crystallography, Vol. A Space-Group
Symmetry, 2" ed., The International Union of Crystallography, D. Reidel
Publishing Company, Dordrecht, Holland, 1987.

43. Gasparotto, G.; Cebim, M. A.; Goes, M. S.; Lima, S. A. M.; Davolos, M. R;;
Varela, J. A.; Paiva-Santos, C. O.; Zaghete, M. A.; J. Appl. Phys.,106, 2009.

44. Binnemans, K. Chem. Rev., 109, 4283, 2009.

45. Rocha, G.B.; Freire, R. O.; Simas, A. M.; Stewart, J. J. P. J. Comput.
Chem., 27, 1101, 2006.

46. Freire, R.O.; Rocha, G. B.; Simas, A. M. Inorg. Chem., 44, 3299, 2005.

47. Ridley, J. E.; Zerner, M. C. Theor. Chim. Acta, 42, 223, 1976.

48. Zerner, M. C.; Loew, G. H.; Kirchner, R. F.; Mueller-Westerhoff, U. T. J. Am.
Chem. Soc., 102, 589, 1980.

49. Zerner, M. C. ZINDO Manual; Quantum Theory Project, University of
Florida: Gainesville, FL, 1990.

50. J.J.P. Stewart, in MOPAC 93.00 Manual, Fujitsu Limited, Tokyo, Japan,
1993.

51. Carnall, W.T., Crosswhite, H., Crosswhite, H. M.; Energy Structure and
Transition Probabilities of the Trivalent Lanthanides in LaFs, Argonne National
Laboratory Report, unnumbered, 1977.

52. Malta, O. L., Brito, H. F., Menezes, J. F. C., Goncalves e Silva, F. R., Alves
Jr., S.; J. Lumin. 75, 255, 1997.

53. Souza, A. P., Rodrigues, L. C. V., Brito, H. F., Alves Jr., S., Malta, O. L., J.
Lumin. 130, 181, 2010.

54. Sa, G. F., Malta, O. L., Doneg4, C. M., Simas, A. M., Longo, R. L., Santa-
Cruz, P. A., Silva Jr., E. F.; Coord. Chem. Rev. 196, 165, 2000.

55. Ruiz-Martinez, A., Alvarez, S.; Chem. Eur. J., 7470, 2009.

121



8 ANEXOS




8. ANEXOS

8.1 Microscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

A morfologia dos complexos de triazenos foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura, os quais apresentam o formato de placas e agulhas

conforme as Figuras 68, 69, 70, 71 e 72 a seguir.
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AccY Spot Magn Det WD

W100kv 45 2000x  SE 1041
4 A < - e, o 3 -

Figura 68: Imagem dos monocristais do composto 1 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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Figura 69: Imagem dos monocristais do composto 2 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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Figura 70: Imagem dos monocristais do composto 3 por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).
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Figura 71: Imagem dos monocristais do composto 4 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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Figura 72: Imagem dos monocristais do composto 5 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Os complexos 6 — 10 também foram analisados por microscopia
eletrbnica de varredura os quais se apresentaram com o formato de blocos

conforme as Figuras 73, 74, 75, 76 e 77 a seguir.

AccY SpotMagn Det wD —— 20pm
100kv 45 2000x SE 105

Figura 73: Imagem dos monocristais do composto 6 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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AccY  Spot Magn  Det WD ——— 20pm
100kv 45 2000x SE 102

Figura 74: Imagem dos monocristais do composto 7 por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

Figura 75: Imagem dos monocristais do composto 8 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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AccV SpotMagn Det WD —— 20m
10.0kV 45 2000

Figura 76: Imagem dos monocristais do composto 9 por microscopia eletronica de
varredura (MEV).

|

AccVY SpotMagn Det WD —— 20um
10.0kv 45 2000x SE 102

Figura 77: Imagem dos monocristais do composto 10 por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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8.2 Espectroscopia vibracional de absorc¢éo no Infravermelho

A seguir estéo dispostos os espectros de 1V dos ligantes utilizados e dos

complexos 1-5, nas Figuras 78, 79, 80, 81, 82 e 83, respectivamente.
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Figura 78: Espectro de infravermelho do ligante 1-fenil-3-(4-nitrofenil)triazeno 1-6xido.
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Figura 79: Espectro de infravermelho do complexo 1.
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Figura 80: Espectro de infravermelho do complexo 2.
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Figura 81: Espectro de infravermelho do complexo 3.
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Figura 83: Espectro de infravermelho do composto 5.
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Nas Figuras a seguir apresentam-se o0s espectros de infravermelho dos

ligantes dfppbsc, dfpbbh e complexos 6 — 10.
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Figura 84: Espectro de infravermelho do ligante dfpbpsc.
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Figura 85: Espectro de infravermelho do complexo 6.

T 690.81

131

400



100
|

o
B
T

0 0 60 0

| | |
S

T

2.
=
~
=
b“'L

Transmitincia [%]
[

30

20
I

10
I

144708 ——
135064 —
{13684 ——
1271.86 ——
1231.50 —

153860 —

—13205.58 —
-{3129.03
295820 —
1159663 ——
T1681.81 ———
8321
534,26
50787 —

™ 2 g @ g @

o o o A A |

@ © i 55 & 3
L I e T T T T T T T T 11 T T T T T T T T T T T
3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1800 16001 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda cm

Figura 86: Espectro de infravermelho do ligante dfpbbh.
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Figura 87: Espectro de infravermelho do complexo 7.
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Figura 88: Espectro de infravermelho do complexo 8.
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Figura 89: Espectro de infravermelho do complexo 9.
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Figura 90: Espectro de infravermelho do complexo 10.

8.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

Os compostos foram analisados por espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (EDS), conforme demonstrado nas Figuras a seguir.

DAZ0T IORNALINEV2S_03_11\245EU_1.5pc
Label A:

08.901.802.703.604.505_4046.307.208.109.809

Figura 91: Espectro de EDS do composto 1. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e eurépio.
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DA2011W0ALINEY29_03_114226D%_1.spc
Label A:

Dy

Dy
D Dy Dy

) XD

1.8802_883.60 A _ B0 5. 686G BB 7.0 8.68 9_88

Figura 92: Espectro de EDS do composto 2. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e disproésio.

Ho

Figura 93: Espectro de EDS do composto 3. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e hdlmio.
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DAZOT1AOIALINEANZ9_03_11\GNOZLU_1.5f

Lahel A:

1.86 2. .80 3.68 5 _ B0 5 A0 G6_00 7. 00 8_68 .88

Figura 94: Espectro de EDS do composto 4. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e lutécio.

keV

Figura 95: Espectro de EDS do composto 5. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e lutécio
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DA20TTA\DALINEV29 03 _11\GN107EU1.5)
Label A:

1-8802_803.00 5 _ 885 _ 00600 7 0B R_00 9._88

Figura 96: Espectro de EDS do composto 6. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e eurépio.
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Label A:
C
N
Dy
Dy
0
b Dy

A \‘W/\M

1.6 2_803.60 4. 005 08 6.868 7. _888_689_88

Figura 97: Espectro de EDS do composto 7. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e disprésio.
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keV

Figura 98: Espectro de EDS do composto 8. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e érbio.

D201 T\0RALINEN2S_03_114363GD_1.spc

Label A:

1-886 2 _8863.005 005 0060607 060 8. 080 988

Figura 99: Espectro de EDS do composto 9. A analise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio, gadolinio e cloro.
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DA2011\0RALINEY29_03_114377HO_1.spc

Label A:

8.981.802_7893_685_585_hKO6_307_2688_149_88

Figura 100: Espectro de EDS do composto 10. A andlise dos resultados confirma a

existéncia dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio, hélmio e cloro.
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to give [M"{O,NPhNNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 (M = La®>* (1), Dy>* (2); Et = C;Hs). In both complexes the
metal centers present the coordination number 8, with a square antiprismatic configuration. As already
expected for triazene oxides with PhNO, groups, multiple, effective O---H interactions hold the species in

two-dimensional layers in the bc plane. TGA and IR data of both compounds are also presented and

discussed.
Keywords:

Triazene oxides as ligands

Triazene oxides complexes of lanthanides
Supramolecular assembly of triazene oxides
complexes

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

One and double-chained triazenes are well known as important
ligands. Besides their ability to coordinate of different manners
with transition metals, triazenes are also proficient to assemble
unique supramolecular aggregates, because of their remarkable
aptitude to attain intermolecular, secondary metal-ligand and
ligand-ligand interactions. Recently we have reported some exam-
ples of this class of compounds, with one-dimensional [1-4] and
two-dimensional [5-7] polymeric assemblies. Since most of the
reported compounds were synthesized under deprotonation of
the triazenes with metallic sodium, we have also investigated
experimentally the generation “in situ” of the alkali metal salt by
reaction of the relatively unstable 3-(4-carboxyphenyl)-1-methyl-
triazene N-oxide with KOH [8].

Triazenes 1-oxides were early reported species [9] with a
deprotonated hydroxyl group in the N(1)-atom of the triazene
chain, and result from the tautomeric equilibrium shown in
Scheme 1.

In solution, triazenes oxides appear in the form I, while the tau-
tomeric form II is the preferential in the solid state (powder or
crystalline).

* Corresponding authors. Tel.: +55 55 3220 8056; fax: +55 55 3220 8031.
E-mail addresses: manzonideo@smail.ufsm.br (G. Manzoni de Oliveira), hoer
ner@smail.ufsm.br (M. Horner).

0022-2860/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.molstruc.2009.03.019

Because of the hard (medium) basic character of the O (N)
ligands, associated with the negative charge of the deprotonated
form and with the proximity of the two coordinative sites (O, N),
triazenes oxides are (in general) good chelators, with a noteworthy
tendency to achieve stable five member rings (A) with transition
metal ions [10,11].

N

V4
R—N
N

Since lanthanide salts are strongly hydrated, and the water mole-
cules are not easily displaced from the coordination sphere of the
metal ions, their complexation (chelation) - for the further investi-
gation of properties like luminescence or semi-conductivity - is
only achieved with stereochemically appropriated chelators, i.e.,
with specially designed chemical agents, like, for example, the tria-
zene oxide 3-(4-nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide. This spe-
cies presents a relatively simple architecture, allied with the
nearness of the coordinative sites and with the hard basic character
of the O~ ligand, in this case an indispensable requisite for the dis-
placement of the strong coordinated water molecules of the lantha-
nide salts.

We report now the synthesis and the structural features of the
chelates [M"{O,NPhNNN(O)Ph},](EtzNH)-H,0 (M =La3* (1), Dy**
(2); Et = CoHs), obtained by deprotonation of 3-(4-nitrophenyl)-1-
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phenyltriazene N-oxide with triethylamine and further reaction
with La(N03)36H20 and DyCl36H20

2. Experimental
2.1. Physical measurements

Elemental analyses for C, H and N were performed at a Shima-
dzu EA 112 microanalysis instrument. IR spectra were recorded on
a Tensor 27-Bruker spectrometer with KBr pellets in the 4000-
400 cm™! region. Thermogravimetric measurements were carried
out on a Shimadzu DTG-60 device; the experiments were per-
formed in the temperature range from 25 to 800 °C at heating rates
of 10°C min~' on each sample. The average sample amount was
10 mg and the nitrogen flow-rate was 50 mL min~'.

2.2. Preparations

2.2.1. [La{O,NPhNNN(O)Ph}4J(EtsNH)-H»0 (1)

3-(4-Nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide (0.0514 g,
0.2 mmol) was dissolved in 10 mL of dried methanol, at 65 °C. La
(NO3)3-6H,0 (0.0216 g, 0.05 mmol) was added in small portions
under continuous stirring to the yellow solution and a yellow solid
precipitates. After addition of five drops of triethylamine the color
of the system turned dark-purple. The mixture was refluxed under
stirring for 3 h, thereafter a deep-red solid was isolated by filtration.
The slow evaporation of the solvent at room temperature yielded
violet crystals of the product. Yield: 89%.

Properties: purple crystals; m.p.: 178-180 °C. Anal. Found: C,
54.35; H, 3.91; N, 17.87%. Calc. for Cs4Hs4LaN;043: C, 50.35; H,
4.23; N, 18.49%.

IR: 3130 [s, vs(NH)]; 1585 [m, v{(C=C)]; 1329 [s, vs(NO,)]; 1310
[s, vas(NNN)]; 1237 [s, v(N — 0)]; 1105 cm~' [m, vs(NN)].

2.2.2. [Dy{O,NPhNNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 (2)

According to the synthesis of 1, under addition of DyCl3-6H,0
(0.0188 g, 0.05 mmol). Yield: 84%. Properties: violet, crystalline
substance; m.p.: 198-200 °C. Anal. Found: C, 47.94; H, 3.97; N,
17.87%. Calc. for Cs4Hs4DyN;7043: C, 49.45; H, 4.15; N, 18.15%.

IR: 3074 [m, v{(NH)]; 1586 [s, v{(C=C)]; 1400 [s, v{(NO,)]; 1311
[s, Vas(NNN)]; 1237 [s, vs(N —0)]; 1106 cm™! [m, v¢(NN)].

2.3. X-ray crystallography

Crystallographic measurements were made at 293(2)K on a
Bruker Kappa Apex I CCD area-detector diffractometer with graph-
ite-monochromatized Mo Ko radiation (4 =0.71073 A) with the ¢
and w scan mode. Gaussian absorption correction was used. The
structures were solved by direct methods (SHELXS-97). Refine-
ments were carried out with the SHELXL-97 package. All refine-
ments were made by full-matrix least-squares on F* with
anisotropic displacement parameters for all non-hydrogen atoms.
Hydrogen atoms were included in the refinement in the calculated
positions.

Crystal data for 1: Cs4qHs4LaN;70¢3, M =1288.05, monoclinic,
space group P2;/c (No. 14), a=9.1817(2), b=20.3642(5),

c=31.1125(7)A, B=91.3050(10)°, V=5815.8(2)A3, Z=4, D .=
1.471 g cm3, F(000) = 2632, £ =0.812mm~! and S = 1.039. 50,089
reflections measured, 12,865 unique (Rj,¢=0.0633). The final
R, =0.0525 and wR,=0.1274 for 12,865 observed reflections
[I>20(I)] and 766 parameters.

Crystal data for 2: Cs4Hs4DyN;;0¢3, M =1311.64, monoclinic,
space group P2;/c (No. 14), a=9.1592(4), b=20.4037(8), c=
31.1641(13) A, p=91.243(2)°, V=5822.6(4) A3, Z=4, D.=
1.496 g cm 3, F(000) = 2668, 1= 1.361 mm~! and S = 0.978. 48,012
reflections measured, 11,490 unique (Rj,=0.0999). The final
R, =0.0468 and wR,=0.0771 for 11,490 observed reflections
[I>2o(I)] and 769 parameters.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure

Table 1 summarizes selected bond distances and angles for the
title compounds 1 and 2. Fig. 1 shows the structure of the anion
[La{O,NPhNNN(O)Ph}4]~ (1) and Fig. 2 displays the coordination
sphere of the anion [Dy{O,NPhNNN(O)Ph},4]~ (2). For clarity, the
counter ions EtsNH" and the solvate molecules (H,0O) are not shown.
Fig. 3 represents the two-dimensional expansion of the lattice of 1 in
the bc plane, through multiple O---H bonds (dashed lines). Complex 2
shows the same growth model of the crystal lattice of 1, with

Table 1
Selected bond lengths (A) and angles (°) for 1 and 2.
1 2
Bond lengths
La-0(1) 2.310(4) Dy-0(4) 2.283(4)
La-0(4) 2.322(4) Dy-0(7 ) 2.292(4)
La-0(7) 2.327(4) Dy-0(10 2.299(4)
La-0(10) 2.329(4) Dy- 0(1) 2.306(4)
La-N(33) 2.554(5) Dy-N(43) 2.528(4)
La-N(43) 2.582(5) Dy-N(13) 2.558(5)
La-N(23) 2.592(5) Dy-N(33) 2.575(5)
La-N(13) 2.604(5) Dy-N(23) 2.588(5)
Bond angles

0(1)-La-0(4) 127.40(15) 0(4)-Dy-0(7) 127.62(14)

0(1)-La-0(7) 77.55(14) 0(4)-Dy-0(10) 77.09(13)
0(4)-La-0(7) 128.95(14) 0(7)-Dy-0(10) 129.33(13)
0(1)-La-0(10) 125.82(15) 0(4)-Dy-0(1) 126.15(14)
0(4)-La-0(10) 75.48(15) 0(7)-Dy-0(1) 74.94(14)
0(7)-La-0(10) 130.00(16) 0(10)-Dy-0(1) 130.30(14)
0(1)-La-N(33) 139.01(14) 0(4)-Dy-N(43) 138.97(15)
0(4)-La-N(33) 77.82(15) 0(7)-Dy-N(43) 77.85(15)
0(7)-La-N(33) 62.31(14) 0(10)-Dy-N(43) 62.69(15)
0(10)-La-N(33) 88.78(15) 0(1)-Dy-N(43) 88.52(15)
0(1)-La-N(43) 85.13(16) 0(4)-Dy-N(13) 85.17(15)
0(4)-La-N(43) 137.22(15) 0(7)-Dy-N(13) 136.83(15)
0(7)-La-N(43) 79.72(15) 0(10)-Dy-N(13) 79.86(15)
0(10)-La-N(43) 62.13(15) 0(1)-Dy-N(13) 62.26(16)
N(33)-La-N(43) 95.03(16) N(43)-Dy-N(13) 94.99(15)
0(1)-La-N(23) 86.23(15) 0(4)-Dy-N(33) 85.82(14)
0(4)-La-N(23) 61.48(14) 0(7)-Dy-N(33) 62.24(14)

(7)-La-N(23) 80.08(14) 0(10)-Dy-N(33) 79.68(14)
0(10)-La-N(23) 136.81(15) 0(1)-Dy-N(33) 137.02(15)
N(33)-La-N(23) 79.43(16) N(43)-Dy-N(33) 79.64(14)
N(43)-La-N(23) 159.32(15) N(13)-Dy-N(33) 159.02(16)
0(1)-La-N(13) 61.36(14) 0(4)-Dy-N(23) 62.17(15)
0(4)-La-N(13) 83.89(15) 0(7)-Dy-N(23) 83.14(15)
0(7)-La-N(13) 138.61(15) 0(10)-Dy-N(23) 139.00(15)
0(10)-La-N(13) 76.69(16) 0(1)-Dy-N(23) 76.36(15)
N(33)-La-N(13) 159.04(15) N(43)-Dy-N(23) 158.27(17)
N(43)-La-N(13) 91.46(16) N(13)-Dy-N(23) 91.68(15)
N(23)-La-N(13) 100.80(16) N(33)-Dy-N(23) 100.76(15)
N(31)-0(7)-La 121.3(3) N(41)-0(10)- Dy 121.2(3)
N(21)-0(4)-La 124.3(3) N(21)-0(4)-D 123.8(3)
N(11)-0(1)-La 124.0(3) N(31)-0(7)-D 124.1(3)
N(41)-0(10)-La 123.2(3) N(11)-0(1)-D 123.4(4)
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Fig. 1. Structure of the anion [La{O,NPhNNN(O)Ph}4]™ (1).

N322 N42
N41
N31
010
N13
N22 N12

Fig. 2. Square antiprismatic structure of the anion [Dy{O,NPhNNN(O)Ph}4]~ (2). For
clarity, the phenyl rings and the NO, groups are also not shown.

Fig. 3. Bidimensional expansion of the lattice of 1 and 2 in the bc plane through
O---H bonds (dashed lines). For clarity, hydrogen atoms (of the anions) not involved
in the discussed secondary bonds are not shown.

analogue intra and intermolecular O---H secondary bonds, in the
same plane (bc). In the anions [La{O,NPhNNN(O)Ph}4]~ (1) and
[Dy{O,NPhNNN(O)Ph}4]~ (2) the metal centers present coordina-
tion number 8, with square antiprismatic geometry. The La-O
bonds are 0.26 A (on average) shorter than the La-N ones. The
Dy-0 and the Dy-N bonds are somewhat shorter than the corre-
sponding lanthanum bonds and retain the same relationship among
themselves.

The chelate compounds 1 and 2 do not escape to the “rules”
already expected for triazene complexes, with respect to their
remarkable ability to attain intra and intermolecular secondary
bonds, hence achieving polydimensional molecular aggregates.
For 1 and 2, effective O---H bonds hold the molecules in two-
dimensional layers in the bc plane. As we have already shown in
previous reports (see Section 1), the oxygen atoms of the NPhNO,
ligand “sides” are the main promoters of the O---H bonds, although
also the four metal-bonded oxygens attain intramolecular bridges
with vicinal (phenyl)hydrogen atoms (with fairly variable bond
distances, not shown in Fig. 3). Nevertheless (disregarding the
intramolecular O---H bonds between the two oxygen atoms of all
the Ph-NO, groups with their own phenyl rings, with variable dis-
tances in the order of 2.4 A, represented in dashed lines in Fig. 3),
from the four approximately tetrahedral (to the metal center)
NO, groups {for each [Me{O,NPhNNN(O)Ph},]~ anion}, only two
nitro groups are active with respect to intermolecular O---H bonds,
what hinders the three-dimensional assembly of the lattice. These
intermolecular effective contacts are displayed in dashed lines in
Fig. 3 and involve: (1) two bonds of one oxygen atom of the NO,
group: (a) toward the H,O solvate molecule {N-O--H-
0 =2.4654(0) A (1), 2.3234(1) A (2)}; (b) toward the neighbouring
methyl group of the EtsNH* cation {N-O---H-C=2.469(0)A (1),
2.5180(1) A (2)}; (2) one bond of each oxygen atom of the adjacent
NO, group: (a) toward the vicinal phenyl ring {N-O---H-
C=2.4827(0) A (1), 2.5041(1) A (2)}; (b) toward the methyl group
of the adjoining EtsNH* cation {N-O--H-C=2.3075(0)A (1),
2.3836(1)A (2)}. Only a small number of O--H intramolecular
bonds in 1 and 2 exceed the sum of the H/O van der Waals radii
(2.61A)[12,13].

In the crystal lattice of both complexes the counter ions EtzNH"
and the solvate molecules (H,0) are paired of through hydrogen
bridges of the type NH.--HOH {1.8056(0)A (1), 1.8887(1) A (2)}.
The NH bond in the cation Et;NH® measures 0.91 A in both
compounds.

The ligand 3-(4-nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide shows a
strong infrared band at 3448.7 cm~! [v(OH)], characteristic for the
triazenes oxides. This band does not appear in the IR spectra of 1
and 2, since deprotonation of the ligand occurs.

3.2. Thermal analysis

Figs. 4 and 5 show the thermal decomposition of complexes 1
and 2 monitored by TGA in inert atmosphere (nitrogen). The mass
changes of 1 and 2 display four and three steps, respectively. The
observed mass losses in the first-step of 1.43% (at 68.2 °C) and
1.37% (at 50.49 °C) for complexes 1 and 2, respectively, agree with
the theoretical values, i.e., loss of one molecule of H,O in both cases
(1.40% for 1 and 1.37% for 2). These mass losses in the first-step
processes are related with the solvate molecules of 1 and 2
(H20). These thermogravimetric data agree with the X-ray diffrac-
tion results for the molecular structure of the title compounds.

4. Conclusion
As we have already stated, the strong hydration of lanthanide

salts represents a hindrance for their coordination with unsatu-
rated, open-chain nitrogen ligands like triazenes, since the water
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Fig. 4. Thermogravimetric analysis (straight line) and the corresponding differen-
tial thermogravimetric curve (dashed line) for complex 1.
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Fig. 5. Thermogravimetric analysis (straight line) and the corresponding differen-
tial thermogravimetric curve (dashed line) for complex 2.

molecules are not easily displaced from the coordination sphere of
the metals. The relatively simple architecture of 3-(4-nitrophenyl)-
1-phenyltriazene N-oxide, allied with the hard basic character of
the O ligand, makes the triazene oxide an available, stereochemical
appropriated chelator. Compounds 1 and 2 are not luminescent,
since: (a) This optical property is absent in the ligand 3-(4-nitro-

phenyl)-1-phenyltriazene N-oxide. (b) Both compounds contain
molecules of water as solvate, and the electronic-vibrational
energy transfer from the excited states of Ln(Ill) complexes to
the O-H vibrations of hydrated molecules is dominant in the de-
excitation processes and the rate is proportional to the number
of hydration H,O molecules [14-16].

5. Supplementary materials

CCDC 714675 and 714674 contain the supplementary crystallo-
graphic data for 1 and 2. These data can be obtained free of charge
via http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html, or from the
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: (+44) 1223 336 033; or e-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk.
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Deprotonated 3-(4-nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide reacts with YCl3-6H,0 and LnCl3-6H,0
(Ln =Eu, Ho, Yb) to give the monoclinic chelate complexes [Y{OZN(CSH‘;)NNI;I(O)Ph}‘;](Et3NH)-H20 (1)
(Ph=CeHs; Et=CoHs) and [Ln™{0,N(CeH4)NNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0-{CH3;0H } {Ln"=Eu (2), Ho (3),
Yb (4), in which the metal centers present a square antiprismatic configuration. As already observed

for hydrated ammonium complexes of triazene-oxides ligands with (CgH4)—NO, groups, multiple, effec-

Dedicated to the memory of Professor
Herbert Schumann

Keywords:

Lanthanides(IIl) chelate complexes
Triazene oxides complexes of lanthanides
Luminescence of lanthanides(Ill) complexes

tive O---H and N---H interactions hold the species in supramolecular 3D assemblies. The optical and the
luminescent properties of the triazene-oxide europium complex 2 are also presented and fully discussed.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Triazenes present a remarkable ability to perform variable coor-
dination modes with transition metals, showing also a noteworthy
trend to achieve intermolecular, secondary metal-ligand and li-
gand-ligand interactions. Such characteristics make these species
also proficient to assemble unique supramolecular aggregates. Re-
cently we have reported some examples of these classes of com-
pounds, with 1D [1-4] and 2D [5-7] polymeric assemblies. The
generation “in situ” of an alkali metal derivative was also investi-
gated, by reaction of the relatively unstable 3-(4-carboxyphenyl)-
1-methyltriazene N-oxide with KOH [8].

The early reported species called triazenes 1-oxides [9] present
a hydroxyl group in the N1-atom of the triazene chain and result
from the equilibrium shown in the Scheme 1.

In solution, triazenes oxides appear in the form I, while the tau-
tomeric form II is preferred in the solid state (powder or crystal-
line). Because of the hard (medium) basic character of the O (N)
atoms, associated with the negative charge of the deprotonated
form, and the proximity of the two coordinative sites (O and N),

* Corresponding authors. Tel.: +55 55 3220 8757; fax: +55 55 3220 8031.
E-mail addresses: manzonideo@smail.ufsm.br (G. Manzoni de Oliveira), hoerner.
manfredo@gmail.com (M. Horner).

0020-1693/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
d0i:10.1016/j.ica.2010.11.007

triazenes oxides are in general good chelators, with a noteworthy
tendency to achieve stable five-membered rings (A) with transition
metal ions [10,11].
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Due to the strong hydration of lanthanide salts, their com-
plexation (chelation) is only achieved with stereochemically
appropriated chelators, like, for example, the triazene oxide 3-(4-
nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide. This species presents a
relatively simple architecture, allied with the nearness of the coor-
dinative sites and with the hard basic character of the O~ ligand, in
this case an indispensable requisite for the displacement of the
strong coordinated water molecules of the lanthanide salts. These
theoretical predictions have been already demonstrated with the
synthesis of the chelate complexes [Ln™{O,N(CgH4)NNN(O)-
Ph},](EtsNH)-H,0 (M=La*", Dy?*'; Ph=CgHs; Et=CHs) [12].
Although known as good chelating agents for some lanthanides,
so far triazenes have never been outstanding by their fluorescent
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Scheme 1. Tautomeric equilibrium of triazenes 1-oxides.

activities, still less by their ability to transfer energy to a lanthanide
ion and so excite its luminescence.

The rare-earth elements are characterized for showing the elec-
tronic configuration [Xe] 4f* (n=0-14). The outer lying 5s25p°
filled subshells of these elements are not luminescent, but the core
electrons 4f show high luminescence activity due to intraconfigu-
rational transitions 4f-4f, which are not allowed by Laporte and
spin rules. Because of the effective shielding of the 4f orbitals
and selection rules restrictions, the lanthanide transitions are little
affected by the crystalline field and are narrow bands. The low
crystalline field influence makes the lanthanides very good struc-
tural probes, especially Eu®* [13] that shows the characteristic
transitions °Dy - ’F; (J=0, 1, 2, 3 and 4), all in the red region,
which depend on the number of nonsymmetrical sites
(°Dg — "Fy), environment (°Dy— ’F,) and long range effects
(°Do — "F4). The narrow bands are very interesting and useful in
processes requesting high efficiency and monochromaticity. The
most exploited rare-earths are Sm>*, with emission in the orange
region, Eu®* (red emission) [14], and Tb*" with green emission.
The theoretical tools provide a good deal of informations about
various and important features, like, for example, coordination
polyhedrons and triplet/singlet states energies.

We report now some further results on the complex structural
chemistry of triazenes and lanthanides together with luminescence
studies carried out with the new chelates [Y"{O,N(CgH4)NNN(O)-
Ph},](EtsNH)-H,0 (1) and [Ln"{O,N(CeH4)NNN(O)Ph},](Et;NH)-
H,0-{CH;0H"} {Ln" = Eu (2), Ho (3), Yb (4)}, obtained by deproto-
nation of 3-(4-nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide with trieth-
ylamine and further reaction with YCl5;-6H,0/LnCl3-6H,0. We
demonstrate also the worth of theoretical methods associated with
the characteristic transitions of the Eu>* luminescence to help the
crystallographic structural studies and to explain the low lumines-
cence of the parent complexes. Since the optical and structural
properties of the “semi” lanthanide yttrium arouse increasing inter-
est, results regarding its triazene complex have been also included
in this work.

2. Experimental
2.1. General

Elemental analyses for C, H and N were performed at a Shima-
dzu EA 112 microanalysis instrument. IR spectra were recorded on
a Tensor 27 - Bruker spectrometer with KBr pellets in the 4000-
400 cm™! region. Methanol was dried with Mg/l and distilled prior
to use. The complex [Gd{O,NPhNNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0, em-
ployed for determination of the triplet energy level of the ligand,
was prepared according the standard procedure used in this work
and identified with basis on elemental analysis and IR spectra.

2.2. Synthesis of [Y{O,N(CsH4)NNN(O)Ph},4](EtsNH)-H,0 (1) and
[Ln{Ozly(C5H4)NNN(O)Ph}4](Et3NH)»HZO-{CH;OH‘} {Ln"™= Eu (2), Ho
(3), Yb (4)}

The ligand 3-(4-nitrophenyl)-1-phenyltriazene  N-oxide
(0.0514 g, 0.2 mmol) was dissolved in 10 mL of anhydrous metha-

nol at 65 °C. Small portions of YCl3-6H,0 (0.0152 g, 0.05 mmol), or
LnCl5-6H,0 {0.05 mmol: 0.0183 g (2); 0.01896 g (3); 0.0194 g (4)}
were added under continuous stirring to the yellow solution. After
addition of five drops of triethylamine the color of the solution
turned dark-purple. The mixture was refluxed slowly under stir-
ring for 2 h and then filtered for isolation of a deep-red precipitate.
The slow evaporation of the solvent at room temperature yielded
red crystals of 1-4. Yields: 88% (1); 81% (2); 89% (3); 79% (4).

Complex 1: Melting point: 174 °C. Anal. Calc. for Cs4Hs4YN17013:
C, 52.39; H, 4.40; N, 19.23. Found: C, 48.34; H, 3.91; N, 17.67%. IR
spectra (KBr): 3416 [strong, vs(N—H)]; 1659 [medium, vs(C=C)];
1311 [strong, v¢(NO)]; 1401 [strong, v,s(NNN)]; 1237 [strong,
vs(N=0)]; 1105 cm~! [medium, v{(N—N)].

Complex 2: Melting point: 193 °C. Anal. Calc. for Cs4Hs4Eu-
N;7043: C, 49.85; H, 4.18; N, 18.30. Found: C, 49.22; H, 3.73; N,
17.92%. IR spectra (KBr): 3074 [s, v{(N-H)]; 1585 [m, vs(C=C)];
1398 [s, vs(NOy)]; 1329 [s, vas(NNN)]; 1236 [s, v{(N-O)];
1174 cm™' [m, v¢(N-N)].

Complex 3: Melting point: 197 °C. Anal. Calc. for Cs4HssHo-
N;7013: C, 49.36; H, 4.14; N, 18.12. Found: C, 49.22; H, 3.73; N,
17.92%. IR spectra (KBr): 3190 [s, vs(N-H)]; 1602 [m, vy(C=C)];
1336 [s, vs(NOy)]; 1325 [s, Vva(NNN); 1222 [s, v¢(N-0)];
1110 cm™' [m, v{(N=N)].

Complex 4: Melting point: 196 °C. Anal. Calc. for CssHsgYb-
N;7014: C, 47.75; H, 4.30; N, 17.53. Found: C, 49.22; H, 3.73; N,
17.92%. IR spectra (KBr): 3106 [s, v{(N—H)]; 1653 [m, v,(C=C)];
1331 [s, v(NOy)]; 1311 [s, va(NNN)]; 1237 [s, vy(N-0)];
1173 cm™! [m, v¢(N-N)].

2.3. X-ray crystallography

Data were collected with a Bruker APEX II CCD area-detector
diffractometer and graphite-monochromatized Mo Ko radiation.
The structures were solved by direct methods using sHeLxs [15].
Subsequent Fourier-difference map analyses yielded the positions
of the non-hydrogen atoms. Refinements were carried out with
the sHELxL package [15]. All refinements were made by full-matrix
least-squares on F? with anisotropic displacement parameters for
all non-hydrogen atoms. Hydrogen atoms were included in the
refinement in calculated positions.

2.4. Optical and luminescence experiments

For optimization of the ligand ground state geometry the RM1
model was used [16], implemented in MOPAC2009 package [17].
The optimization of the complex ground state geometry was car-
ried out with the Sparkle/AM1 model [18] looking for a good result
and low CPU time. Singlet and triplet states energies were calcu-
lated with the INDO/S-CIS [19,20] implemented in zindo package
[21].

The ligand absorption spectrum in UV-Vis region was per-
formed using dimethylsulfoxide (DMSO) as solvent in the Lambda
14P Perkin-Elmer equipment. The emission spectra of the com-
plexes were recorded at ~77 K in a Spectrofluorimeter Fluorolog
Horiba Jobin Yvon FL3-222 model with a 450 W Xenon lamp.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure

The X-ray crystal data and the experimental conditions for the
analyses of [Y"{O,N(CsH4)NNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 (1) and
[Ln“'{02N§C6H4)NNN(0)Ph}4](Et3NH)-H20-{CH30H } (Lo = Eu (2),
Ho (3), Yb (4)}, are given in Table 1. Table 2 resumes selected bond
distances for the title complexes with basis on the templates of



G. Manzoni de Oliveira et al./Inorganica Chimica Acta 366 (2011) 203-208

Figs. 1 and 2 (structure of 2), and Table 3 summarizes the most
important bond angles of complex 2. Fig. 1 shows the whole
molecular structure (asymmetric unit) of 2, with exception of the
triethylammonium (counter) ion and the H,O solvate molecule
(the hydrogen atoms were also omitted by clarity). Fig. 2 displays
the core of the anionic component of all complexes, with atom
labeling for complex 2.

In all the anionic species [M{O,N(CgH4)NNN(O)Ph}4]” (M =Y,
Eu, Ho, Yb), represented for the Eu complex in Fig. 2, the metal cen-
ters present coordination number 8, with square antiprismatic
geometry. The respectively four M-O and M-N bonds present dif-
ferent lengths, and the average distances are: Y-O =2.2842/
Y-N=2.5447 (1); Eu-0 = 2.3337/Eu-N = 2.5895 (2); Ho-0 = 2.2822/
Ho-N =2.5402 (3); Yb-0 =2.2445/Yb-N=2.5115 A (4). The title
compounds do not differ from analoge triazene complexes with re-
spect to the ability of attaining intra and intermolecular secondary
bonds, hence achieving polydimensional molecular aggregates.
The counter ions EtsNH* and the H,O (solvate) molecules, allied to
the presence of the NO, groups of the ligands, supply the conditions
for the achievement of effective O---H and N---H interactions, which
hold the molecules of the four P2;/c-type products in three-
dimensional, supramolecular assemblies. These interactions are
already numerous even at relatively low adjustment of the connec-
tivity (2.5 A) between the atoms O/H and N/H in the bonds delimiter
program [15] (the sum of the H-O/H-N van der Waals radii are 2.61
and 2.64 A[22], respectively). As we have already shown in previous
reports (see Introduction), the oxygen atoms of the N-(CgH4)-NO,
ligand group are the main promoters of the O---H interactions,
although the four metal-bonded oxygens also attain intramolecular
bridges with vicinal phenyl hydrogen atoms, with variable dis-
tances. All compounds show intramolecular O---H bonds between
the two oxygen atoms of all the (C¢H4)-NO, groups with their own
phenyl rings. In the crystal lattice of the title compounds the counter
ions EtsNH" and the solvate molecules (H,0) are paired of through
hydrogen bridges of the type NH---HOH . The N-H bond in the cation
Et;NH* measures 0.910 A in all compounds. The single ligand 3-(4-
nitrophenyl)-1-phenyltriazene N-oxide shows a strong infrared
band at 3448.7 cm ! [v(O—H)], characteristic for the triazenes oxi-
des. This band does not appear in the IR spectra of the products, since
full deprotonation of the ligands occurs.
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Table 2
Selected bond lengths [A] for 1, 2, 3 and 4.
1 2 3 4
Y Eu Ho Yb
M-01 2.270(2) 2.322(4) 2.267(6) 2.235(4)
M-02 2.281(2) 2.333(4) 2.277(5) 2.247(4)
M-03 2.289(2) 2.335(4) 2.289(5) 2.247(4)
M-04 2.297(2) 2.345(4) 2.296(6) 2.249(4)
M-N43 2.516(3) 2.561(5) 2.506(7) 2.471(4)
M-N23 2.539(3) 2.585(5) 2.536(7) 2.515(5)
M-N33 2.552(3) 2.604(5) 2.551(7) 2.517(5)
M-N13 2.572(3) 2.608(5) 2.568(7) 2.543(4)
010
o011
Fig. 1. Molecular structure of the complex anion [Eu{O,N(CsH4)NNN(O)Ph}4]™ (2).

For clarity, the counter ion [EtsNH]", the solvate molecule (H,0) and the hydrogen
atoms are not shown.

Table 1
Crystal data and structure refinement for 1---4.
1 2 3 4

Empirical formula Cs4H54N17,013Y Cs4H54N17043Eu Cs4H54N17,013H0 Cs5Hs3N17,014Yb
Formula weight 1238.05 1301.1 1314.07 1354.22
T (K) 140(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P2,/c P2,/c P2,/c P2,4/c
a(A) 9.0240(8) 9.0591(8) 9.1328(2) 9.1847(8)
b (A) 20.1343(16) 20.2016(13) 20.3452(5) 19.8866(17)
c(A) 31.055(3) 30.952(2) 31.1295(7) 32.237(3)
a(°) 90 90 90 90
b (°) 90.161(5) 90.323(3) 91.2360(10) 96.562(4)
g(°) 90 90 90 90
V (A3) 5642.4(9) 5664.4(7) 5782.8(2) 5849.6(9)
z 4 4 4 4
Peaic (g cm~3) 1.457 1.526 1.509 1.538
1 (Mo Kat) (mm™) 1.114 1.187 1.446 1.679
2 (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
F(000) 2560 2656 2672 2756
Collected reflections 46116 45783 52614 45743
Unique reflections 11908 12489 12807 11607
GOF (F?) 0.968 1.133 0.963 0.947
Ry 0.0539 0.054 0.0535 0.0421
WR,° 0.1139 0.1427 0.17 0.1185

* Ry = |IFo| — [F|I/IFo)-
WR; = (SW(F; — F2 )| Zw(F; ).
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Table 3

Selected bond angles for 2.
01-Eu-02 127.56(15) N43-Eu-N23 95.12(16)
01-Eu-03 125.37(15) 01-Eu-N33 87.64(16)
02-Eu-03 75.21(15) 02-Eu-N33 60.91(15)
01-Eu-04 78.86(14) 03-Eu-N33 135.92(15)
02-Eu-04 128.77(15) 04-Eu-N33 80.75(16)
03-Eu-04 129.15(15) N43-Eu-N33 78.51(16)
01-Eu-N43 140.01(15) N23-Eu-N33 160.58(16)
02-Eu-N43 77.16(16) 01-Eu-N13 60.72(15)
03-Eu-N43 88.45(16) 02-Eu-N13 84.06(16)
04-Eu-N43 62.06(15) 03-Eu-N13 76.88(16)
01-Eu-N23 85.69(16) 04-Eu-N13 139.26(15)
02-Eu-N23 136.02(16) N43-Eu-N13 158.64(16)
03-Eu-N23 61.22(16) N23-Eu-N13 91.33(16)
04-Eu-N23 80.07(16) N33-Eu-N13 101.24(16)

o1 04 N4

N42

N32

N21 03 02 N31

Fig. 2. Square antiprismatic structure of the core of the P2;/c-type anion
[Eu{O2N(CgH4)NNN(O)Ph}4]~ (2). For clarity, the phenyl rings and the NO, groups,
as well as the cation [EtsNH]*, the solvate molecule (H,0), and the hydrogen atoms,
are not shown.

3.2. HOMO-LUMO calculations, optical features and ground state
structures

The HOMO-LUMO orbitals of the ligand 3-(4-nitrophenyl)-
1-phenyltriazene N-oxide, as well as their energies, are shown in
Table 4. The absorption spectra of the ligand are shown in Fig. 3,
and both theoretical and experimental absorption spectra present
the same profile. The utilization of DMSO as solvent has blocked
the visualization of the bands in lower wavelengths. The theoretical
and experimental ground state geometries for [Eu{O,N(CsH4)NN-
N(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 (2) are shown comparatively in Fig. 4. The
average Eu-O/Eu-N distances obtained by monocrystal X-ray dif-

Table 4
Ligand molecular orbital obtained by RM1.

Orbitals Energy (eV)

-3.8

HOMO

22

LUMO

,,,,,,,,, experimental

—— theoretical

T T T T
150 200 250 300 350 400 450
A/ nm

Fig. 3. Theoretical and experimental absorption spectra of the ligand.

fraction are 2.3337 and 2.5895 A, respectively. With the Sparkle/
AM1 program the average distances for Eu-O and Eu-N are
2.4303 and 2.5315 A, respectively. For Eu-O the average error by
the theoretical method is 4.1%, while for Eu-N the error is 2.2%.
Although some differences regarding the coordination polyhedron
are evident by the theoretical method, a good approximation with
the structure obtained by X-ray diffraction was achieved.

3.3. Luminescence

As a first investigation, for determination of the triplet energy
level of the ligand, the emission spectrum of the complex [Gd{O,N-
PhNNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 was obtained (Fig. 5). The exception-
ally high energy of the lowest excited level of Gd(IIl) affords an
efficient method for this kind of measurement, after preparing the
Gd(IlI) complex with the compound whose triplet energy is the
point in question. The triplet energy is achieved through the cen-
troid of the most intense transition, and for this (triazene-oxide)
ligand, the triplet energy is located in 15086 cm™!. The calculated
triplet energy by INDO/S-CIS is 14921 cm™!, a value very close to
the experimental one. The energy levels diagram containing the the-
oretical and experimental energy levels for the ligand and Eu®* is
shown in Fig. 6. The triplet level of the ligand is situated below
the emissor level of the europium ion. This circumstance makes
the metal — ligand transfer rate more intense than the ligand —
metal one. Thus, there is a competition between ligand emission
through T — Sg transition and europium emission through
Dy — ’F;(J=0, 1, 2, 3 and 4) transitions. The europium emission
is also affected by water molecules present in the complex struc-
ture. When the emission spectrum is performed at room tempera-
ture (~298 K) both ligand and europium emissions are observed.
However, at low temperature there is a minimization of non-radia-
tive deactivation processes caused by multi-phonon and multi-
vibration due the presence of the water molecule. In this case, at
~77 K, the europium emission is predominant and the transitions
Dy — 7F] (J=0,1, 2, 3 and 4) can be observed, as shown in Fig. 7.
The occurrence of two bands in the >Dy — ’F region indicates the
presence of two different and non-centrosymetric sites in the unit
cell. These can be related to the Eu-O/Eu-N bonds, justifying the
two bands for the Dy — “F, transition. The high intensity of the
hypersensitive Do — ’F- transition reveals the high polarizability
of the chemical environment around the europium ion, and the
low split of the Dy — ’F, transition is a high symmetry indicative.
P24/c is one of the most symmetric space groups of the monoclinic
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(a)

(b)

Fig. 4. Structure of the anion [Eu{O,NPhNNN(O)Ph},] : (a) monocrystal X-ray diffraction; (b) sparkle/AM1.
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Fig. 5. Emission spectrum of the gadolinium compound, Zex = 420 nm.
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Fig. 6. Energy levels diagram for the ligand and europium(III).

system. As commented in the next section, luminescence experi-
ments carried out with complexes 1, 3 and 4 did not deliver men-
tionable results.

1.5x10°
(a)
] ﬁg (b)
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¥
5 ]
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> o~
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Fig. 7. Emission spectra of [Eu{O,NPhNNN(O)Ph}4](EtsNH)-H,0 with /ex = 365 nm.
(a) Enlargement of the Dy — ’Fy transition; (b) full spectrum.

4. Conclusions

In the previous discussions we have shown that the chelate
compounds  [Y"{O,N(CeH4)NNN(O)Ph},](EtsNH):H,0 (1) and
[Ln""{O,N(CsH4)NNN(O)Ph},](EtsNH)-H20-{CH30H } {Ln"' = Eu (2),
Ho (3), Yb (4)} are structurally equivalent, all of them retaining
one water molecule as solvate. Yttrium resembles the lanthanides
strongly in its chemistry, so that the triazene oxide complex of
yttrium has been also included throughout this work. Although
yttrium itself does not undergo luminescent transitions, its com-
pounds are frequently useful host materials for later activators
Ln3* ions, like, for example, Eu:Y,0,S (standard material for the
red phosphor in virtually all color and television cathode ray tubes)
and Eu:Y,03 (used for energy-efficient fluorescent tubes) [23].

Anhydrous salts of the lanthanides are known to exhibit lumi-
nescence which is exploited in their use as solid state laser mate-
rials or phosphors for color screens. By contrast, hydrated
crystals of the lanthanides exhibit much lower luminescence
intensity for the members in the center of the series (Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy), and essentially no luminescence at the beginning or end
of the series [24]. The weak luminescence of hydrated Ln(IIl) ions
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indicates that the high energy vibrations of the O-H groups of the
water molecules embedded in the crystal lattice provide an effi-
cient mechanism for the non-radiative de-excitation of the Ln(III)
excited states. With basis on these statements, it is not surprising
if only the Eu(Ill) complex presents luminescence, because Ho(III)
and Yb(III) are situated at the end of the lanthanide series, and
these complexes are also hydrated - in the case of Yb(III), with
one additional methanol molecule. Some authors determine the
number of H,O molecules coordinated in the inner sphere of Ln(III)
ions bound in complexes with basis on the luminescence lifetime
of these hydrated complex ions. Haas and Stein [25] demonstrated
that the observed luminescence decay constant for the >D, excited
state of Eu(IIl) in mixtures of water and acetonitrile is proportional
to the number of water molecules in the primary coordination
sphere of the ion. They also proposed that each water molecule
quenches the excited state population independently.
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The reaction of 2,6-diformylpyridine-bis(benzoylhydrazone) [dfpbbh] and 2,6-diformylpyridine-bis
(4-phenylsemicarbazone) [dfpbpsc] with lanthanides salts yielded the new chelates complexes
[Eu(dfpbpsc- H");]NO3 (1), [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh-2H"),]-2EtOH-2H,0 (fbhmp = 2-formylbenzoylhyd-
razone-6-methoxide-pyridine; Ph=phenyl; Py = pyridine; Et=ethyl) and [Ery(dfpbbh-2H"),(j-NOs)

X-ray diffraction analysis was employed for the structural characterization of the three chelate com-
plexes. In the case of complex 1, optical, synthetic and computational methods were also exploited for
ground state structure determinations and triplet energy level of the ligand and HOMO-LUMO calculations,

as well as for a detailed study of its luminescence properties.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Reactions of lanthanides with polydentate oxygen and nitrogen
ligands have attracted great interest because of the ability of these
(hard base) sites to realize stable chelate complexes with high
coordination numbers. Moreover, many of these ligands are quite
efficient with regards to the displacement of the water molecules
which usually are present in the coordination sphere of the lantha-
nide ions. As is known, the vibrational levels of the O-H bonds of
the water lead to the quenching of the luminescence - in the case
of luminescent lanthanides ions - by absorption of the emitted
radiation in the vibrational excitation processes [1]. In addition,
we have already shown that some polydentate nitrogen ligands
are able to transfer energy to a lanthanide ion, thus exciting its
luminescence - the so-called “antenna” effect [2-4]. Although rel-
atively recent, the chemistry of lanthanides and actinides ions with
ligands derived from 2,6-diformylpyridine and 2,6-diacetylpyri-
dine is fairly reach and interesting. Besides previous work in this
area, directed to the synthesis and structural properties and per-
formed by Cundari [5] and Gaye [6], in 2005 were reported [7]
the synthesis and the crystallographic characterization of four
compounds of this kind, among them the complex cation bis(2,6-
diformylpyridine-4-phenylsemicarbazone-4-phenylthiosemicarba-

* Corersponding author. Tel.: +55 55 3220 8757; fax: +55 55 3220 8031.
E-mail address: manzonideo@smail.ufsm.br (G.M. de Oliveira).

0277-5387/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.poly.2010.12.021

zonato)samarium(IIl), the first lanthanide complex in which a thi-
osemicarbazide appears as ligand. A new series of lanthanides che-
late complexes with these ligand types was newly further
described by the same group [8], covering and extensive range of
metal ions and structures. The research interests, however, were
chiefly pointed toward achievable properties of the compounds
that would enable their applications in the nuclear medicine.

The polydentate ligands derived from 2,6-diformylpyridine and
2,6-diacetylpyridine are mostly symmetric and good chelating
agents for lanthanide ions, but so far they have not been outstand-
ing by their fluorescent activities, still less by their ability to trans-
fer energy to a lanthanide ion and so excite its luminescence. In
this work we attempt to enlarge the performance of this kind of
compounds, by exploiting the optical properties of novel, uncom-
mon structures.

The lanthanides are characterized by the electronic configura-
tion [Xe] 4f", and their most common oxidation state is 3*. The
4f" electrons are shielded by the outer lying 5s25p® subshells. This
shielding leads to a low influence of ligand field effects and pro-
motes few changes in the emission spectrum of the ion, in compar-
ison with its atomic spectrum. The energy gaps between electronic
states generated by 4f" electrons can range from UV up to near
infrared, depending on the element (Gd3*: UV transitions; Sm>*:
orange; Eu®*: red; Tb3*: green; Tm3*: blue; Nd*": near infrared)
[9]. The Eu®* jon is one of the most explored due to the easy
interpretation of its transitions and the great number of informa-

Please cite this article in press as: G.M. de Oliveira et al., Polyhedron (2011), doi:10.1016/j.poly.2010.12.021



http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2010.12.021
mailto:manzonideo@smail.ufsm.br
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2010.12.021
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387
http://www.elsevier.com/locate/poly
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2010.12.021

2 G.M. de Oliveira et al./Polyhedron xxx (2011) XXx-xXX

tion that can be acquired from its luminescence studies. Because of
that, the Eu®" ion can be used as structural probes [10], in immu-
nobiological assays [11] and electroluminescent devices [12,13].
In 1990 the use of theoretical methods based upon luminescence
experiments was started to predict the ground state geometry, as
well as the coordination polyhedron of lanthanide compounds
[14], in special Eu** complexes.

We report now some further results on the complex structural
chemistry of lanthanides and ligands derived from 2,6-diformylpyri-
dine, together with luminescence studies carried out with the new
chelates [Eu(dfpbpsc-H"),]NOs (1) (dfpbpsc = 2,6-diformylpyridine-
bis(4-phenylsemicarbazone), [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh-2H"),]-2EtO
H-2H,0 (2) (fbhmp = 2-formylbenzoylhydrazone-6-methoxide-pyri-
dine; Ph = phenyl; Py = pyridine; Et = ethyl; dfpbbh = 2,6-diformyl-
pyridine-bis(benzoylhydrazone), and [Er,(dfpbbh-2H"),(1u-NO3)(H;
0)(OH)]-H20 (3).

We demonstrate also the worth of the theoretical methods
associated with the characteristic transitions of the Eu*" lumines-
cence in corroborating the structural results obtained by X-ray
crystallography and other spectroscopic methods.

2. Experimental

The single ligands dfpbbh and dfpbpsc were analyzed mainly
through IR spectroscopy. The metal centers of the complexes 1, 2
and 3 were confirmed through EDX spectra and the monocrystals
of the products were evaluated also through Scanning Electron
Microscopy. The reference complex cation of gadolinium
[Gd(dfpbpsc-H"),]" (see Section 3.4), analogous to complex
[Eu(dfpbpsc-H™),]NOs (1), was synthesized according to the exper-
imental procedures for the preparation of 1 and was also structur-
ally characterized through X-ray crystallography. Since the cell
parameters and further crystallographic data of the gadolinium(III)
complex are basically the same that those of complex 1, they were
not included in Table 1. The structural formulae of the ligands 2,6-
diformylpyridine-bis(benzoylhydrazone), dfpbbh, and 2,6-difor-
mylpyridine-bis(4-phenylsemicarbazone), dfpbpsc, are given in
Chart A. Both ligands were prepared starting from 2,6-diformylpyr-
idine, according to literature procedures [8].

Table 1
Crystallographic data and refinement parameters for 1, 2 and 3.

Empirical formula C4oH36EuN16019  C74H70Dy2N16012  C42H37EraN11044
Formula weight 1076.82 1700.46 1206.35
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Crystal system monoclinic triclinic monoclinic
Space group Qfc P1 Q2fc
a(A) 16.0374(12) 14.0350(16) 19.4227(4)
b (A) 19.6982(15) 14.1008(15) 22.1529(4)
c(A) 19.4788(14) 20.331(2) 25.1724(5)
o (°) 90 70.199(6) 90
B(°) 99.935(3) 70.483(5) 91.906(2)
7 (°) 90 82.925(6) 90
V (A3%) 6061.2(8) 3568.0(7) 10824.9(4)
V4 4 2 8
Pearc (g cm™3) 1.180 1.583 1.480
u (Mo Kat) (mm~')  1.092 2.152 3.139
2 (A) 0.71073 0.71073 0.71073
F(000) 2172 1708 4720
Collected 39987 53289 86082
reflections
Unique reflections 4691 15864 11591
Goodness-of-fit 1.147 1.130 0.995
(F)
R? 0.0673 0.0273 0.0538
WR,® 0.2307 0.0891 0.1895

Ry = Z||F| = [Fll/Z[Fol.
> WR; = {(Zw(Fo? — F2)[Zw(F,*?}' 2.

2.1. Preparation of [Eu(dfpbpsc-H");JNO3 (1)

To a suspension of 0.0401 g (0.1 mmol) of dfpbpsc in 10 mL of
ethanol, a solution of 0.0214 g (0.05 mmol) of Eu(NOs)3-5H,0 in
5 mL of ethanol was added. After addition of three drops of trieth-
ylamine the suspension was refluxed by 3 h. The red mixture was
then cleaned by filtration. The slow evaporation of the solvent led
to the formation of yellow crystals. Yield: 53% based on
EU(NO3)3'5H20.

Properties: yellow crystalline substance. Melting point: 276 °C.
Anal. Calc. for C4H36EuN1601g (1076.82): C, 49.69; H, 7.42; N,
14.74. Found: C, 49.71; H, 7.58; N, 14.85%. IR (KBr): 3384.2
[vs(N-H), strong], 1597.1 [v{(C=C), medium], 1693.2 [v{(C=0),
strong], 1237.6 [v4(N=C), medium], 1163.6cm™! [v{(N-N),
medium].

2.2. Preparation of [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh-2H"),]-2EtOH-2H,0 (2)

A solution of 0.01878 g (0.05 mmol) of hydrated dysprosium(III)
chloride with 99.9% purity (purchased by Sigma-Aldrich), in 5 mL
of ethanol, was added to a suspension prepared by partial dissolu-
tion of 0.0371 g (0.1 mmol) of dfpbbh in 10 mL of ethanol. After
addition of three drops of triethylamine the suspension was re-
fluxed by 3 h and then filtered. A layer of n-hexane was added over
the filtrate, and its slow evaporation yielded orange yellow crystals
of 2. Yield: 36% based on the Dy salt.

Properties: orange yellow crystalline compound. Melting point:
275 °C. Anal. Calc. for C74H70Dy2N160412 (1700.46): C, 52.00; H, 5.87;
N, 13.28. Found: C, 51.73; H, 6.06; N, 13.12%. IR (KBr): 3338.0
[vs(N-H), s], 1586.5 [vs(C=C), m], 1640.8 [v{(C=0), s], 1293.2
[vs(N=C), m], 1147.2 cm™! [v¢(N-N), m].

2.3. Preparation of [Ery(dfpbbh-2H"),(u-NOs)(H>0),(OH)]-H,0 (3)

0.0190 g (0.05 mmol) of hydrated erbium(Ill) chloride with
99.9% purity (purchased by Sigma-Aldrich) plus 0.0371g
(0.1 mmol) of dfpbbh were dissolved in 15 mL of ethanol. After
addition of three drops of triethylamine the suspension was re-
fluxed by 3 h and then filtered. The slow evaporation of the green-
ish yellow mother solution yielded yellow crystals of the product.
Yield: 42% based on the Er salt.

Properties: yellow crystalline substance. Melting point: 266 °C.
Anal. Calc. for C4H37ErN{101; (1206.35): C, 50.50; H, 5.28; N,
12.96. Found: C, 50.52; H, 5.87; N, 12.92%. IR (KBr): 3396.4
[vs(N-H), s], 1577.9 [v{(C=C), m], 1660.7 [v,(C=0), s], 1273.0
[v{(N=C), m], 1148.3 cm~! [v{(N-N), m].

2.4. X-ray structural determination

Data were collected with a Bruker APEX Il CCD area-detector
diffractometer and graphite-monochromatized Mo Ko radiation.
The crystal structures were solved by direct methods using SHELxs
[15]. Subsequent Fourier-difference map analyses yielded the posi-
tions of the non-hydrogen atoms. Refinements were carried out
with sHeLxt package [15]. All refinements were made by full-matrix
least-squares on F? with anisotropic displacement parameters for
all non-hydrogen atoms. Hydrogen atoms were included in the
refinement in calculated positions.

2.5. Optical and luminescence experiments

The electronic absorption spectrum of the ligands was per-
formed in dimethyl sulfoxide (DMSO) solutions in a Perkin-Elmer
Lambda 14P spectrophotometer in the range between 200 and
500 nm. The excitation and emission spectra were performed at
~77 K in a Horiba Jobin Yvon model FL3-222 equipped with a
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450W continuum Xenon Lamp. The emission lifetime of the °Dy
state was performed using a Jobin Yvon phosphorimeter model
FL1040 and pulse lamp; we used 329 nm as excitation wavelength
and 612 nm as emission wavelength.

The semi empirical method with basis on luminescence studies
has advantages due the low computer time for calcules and high
accuracy in the prediction of bond lengths and bond angles. The
Sparkle/AM1 methodology [16] was developed and implemented
in the MOPAC2009 package [17] (recent results [18-20] show good
agreements when compared to monocrystal data from the ground
state geometry). Using the INDO/S-CIS (Intermediate Neglect Dif-
ferential Overlap/Spectroscopy — Configuration Interaction Simple)
[21,22], implemented in ziNnobo package [23] and the data generated
by Sparkle/AM1, it is possible to calculate the singlet and triplet
levels of the organic ligand in the complex.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure

The X-ray crystal data and the experimental conditions for the
analyses of [Eu(dfpbpsc-H*),]NO3 (1), [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh-
2H"),]-2EtOH-2H,0 (2) and [Ery(dfpbbh-2H"),(-NO3)(H,0),
(OH)]-H,0 (3) are given in Table 1. Fig. 1 shows the molecular
structure of 1, with exception of the NOs (counter) ion. Figs. 2
and 3 display the cationic and anionic components of complex 2,
respectively [Dy(fbhmp),]* and [Dy(dfpbbh-2H"),], without show-
ing the solvate molecules (ethanol and water), for clarity. Fig. 4 de-
picts the structure of the binuclear complex 3, also without the
solvate molecule. All the significant bond lengths and angles of
the title complexes were included in the figure captions. Lantha-
nides(III) are known for their ability to perform chelate complexes
with high coordination numbers. The metal center in the europium
complex 1 presents coordination number 10, and its coordination
polyhedron is clearly a bicapped cube, or elongated square dipyr-
amid (see Section 3.4). In the anionic component of complex 2,
[Dy(dfpbbh-2H*),], also the dysprosium ion attains the coordina-
tion number 10, with a biccapped cube as coordination polyhedron
(Fig. 3). The dysprosium center of the cationic complex [Dy
(fbhmp),]* (2) (Fig. 2) presents, however, coordination number 8,
forming a distorted cube. In the binuclear complex [Ery(dfpbbh-
2H")(1-NO3)(H20),(0H)]-H,0 (3) the metal centers present differ-
ent coordination numbers: Erl shows coordination number 9, and
disregarding the bonds Er1-06 and Er1-07 (both 06 and O7 from
the NO5~ bridge-forming ligand anion), the seven remaining bonds
to Erl achieve a distorted pentagonal-bipyramidal geometry. Er2,
differently, reaches the coordination number 10, and only the
bonds Er2-N11, Er2-05 and Er-07 (nitrate ion bridge) are in the
same plane and close to each other. As a whole, together with

c1a) s

\
3 3 ' c6
H14' \ ;
1,
‘ |

Fig. 1. Molecular structure of [Eu(dfpbpsc-H*),]NOs (1). The hydrogen atoms of the
phenyl groups, as well as the solvate NO; ion, have been omitted by clarity.
Symmetry code: (') X, y, z+ 1.5. Selected bond lengths [A] and angles [°]: Eu-O1’
2.408(6), Eu-01 2.408(6), Eu-02’ 2.443(6), Eu-02 2.443(6), Eu-N2’ 2.667(7), Eu-
N2 2.667(7), Eu-N5 2.688(7), Eu-N5' 2.688(7), Eu-N1 2.786(7), Eu-N1' 2.786(7);
01'-Eu-01 97.5(3), 01'-Eu-02" 124.65(19), O1-Eu-02’ 103.0(2), O1'-Eu-02
103.0(2), 01-Eu-02 124.65(19), 02’-Eu-02 106.0(3), N2’'-Eu-N2 106.1(3), N2'-
Eu-N5 108.3(2), N2-Eu-N5 115.8(2), N2’'-Eu-N5' 115.8(2), N2-Eu-N5' 108.3(2),
N5-Eu-N5' 102.8(3), N2'-Eu-N1 123.8(2), N2-Eu-N1 57.8(2), N5-Eu-N1 58.1(2),
N5-Eu-N1 120.4(2), N2'-Eu-N1" 57.8(2), N2-Eu-N1' 123.8(2), N5-Eu-NT1
120.4(2), N5'-Eu-N1’ 58.1(2), N1-Eu-N1’ 177.9(3).

the remaining seven Er2 bonds, these three bonds do not attain
any coordination polyhedron described in the literature for the
coordination number 10 [24].

3.2. Synthesis

In the synthesis of [Dy(fbhmp),][Dy(dfpbbh-2H"),]-2EtOH.
2H,0 (2) has occurred partial decomposition of the ligand dfpbbh,
resulting the ligand fbhmp. Because of the presence of triethyl-
amine in the reaction enviroment, as well as the occurrence of an
hydroxide ion and a water molecule as ligands in complex 3 (Er2
and Er1, respectively, see Fig. 4), it is reasonable to assume that
the formation of the ligands fbhmp - giving rise to the cation
[Dy(fbhmp),]" - has occurred due to the attack of a OH™ ion to
the (pyridine vicinal) HC=N bond of a molecule of dfpbbh, with fi-
nal formation of the group -CH,-O" and further coordination to
Dy(IIl) (C49 and C63, see Fig. 2). This probable secondary reaction
is shown in Scheme 1.
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H50

Fig. 2. Structure of the cation [Dy(fbhmp),]* (2). The hydrogen atoms of the phenyl
groups, as well as the solvates molecules (2EtOH + 2H,0) are not shown. Selected
bond lengths [A] and angles [°]: Dy2-06 2.276(2), Dy2-08 2.312(2), Dy2-07
2.357(2), Dy2-05 2.400(2), Dy2-N12 2.447(3), Dy2-N15 2.462(3), Dy2-N14
2.475(3), Dy2-N11 2.480(3); 06-Dy2-08 90.17(9), 06-Dy2-07 92.30(8), 08-
Dy2-07 165.53(8), 06-Dy2-05 165.19(8), 08-Dy2-05 93.42(8), 07-Dy2-05
87.80(8), N12-Dy2-N15 133.87(9), N12-Dy2-N14 133.53(9), N15-Dy2-N14
64.59(9), N12-Dy2-N11 64.77(9), N15-Dy2-N11 140.58(9), N14-Dy2-N11
133.99(9).

N7

c28 o c36l
(]
H28 \ NG\ H3s

S

Fig. 3. Structure of the anion [Dy(dfpbbh-2H"),] (2). For clarity, the hydrogen
atoms of the phenyl groups, as well as the solvates molecules (2EtOH + 2H,0), have
been omited. Selected bond lengths [A] and angles [°]: Dy1-04 2.344(2), Dy1-01
2.391(2), Dy1-02 2.429(2), Dy1-03 2.458(2), Dy1-N7 2.590(3), Dy1-N2 2.591(3),
Dy1-N9 2.594(3), Dy1-N4 2.613(3), Dy1-N1 2.701(3), Dy1-N6 2.702(3); 04-Dy1-
01 111.61(8), 04-Dy1-02 84.49(8), 01-Dy1-02 130.82(8), 04-Dy1-03 128.83(8),
01-Dy1-03 84.23(8), 02-Dy1-03 122.31(8), N7-Dy1-N2 79.73(9), N7-Dy1-N9
119.07(9), N2-Dy1-N9 128.91(9), N7-Dy1-N4 126.43(9), N2-Dy1-N4 119.01(9),
N9-Dy1-N4 88.80(9), N7-Dy1-N1 115.34(9), N2-Dy1-N1 59.45(8), N9-Dy1-N1
125.56(8), N4-Dy1-N1 59.58(8), N7-Dy1-N6 59.49(9), N2-Dy1-N6 118.25(8), N9-
Dy1-N6 59.63(9), N4-Dy1-N6 122.35(9), N1-Dy1-N6 174.80(8).

Finally, it must be pointed out, that the occurrence of binuclear
chelate complexes of lanthanides ions such as [Ery(dfpbbh-
2H"),(1-NO3)(H,0)(OH)]-H,0 (3) is not common in the literature.
The Er1-Er2 distance (4.7642 A) is remarkable longer than the sum
of the Er/Er van der Waals radii (4 A), and the approximation of
both atoms has only occurred because of the rare ability of the tri-
gonal planar NOs3~ ion to perform such a strengthened bridge,
engaging its four atoms in the double linkage.

Fig. 4. Molecular structure of [Ery(dfpbbh-2H"),(1-NO3)(H,0),0H]-H,0 (3). The
hydrogen atoms of the phenyl groups, as well as the solvate molecule (H,0), have
been omited for clarity. Selected bond lengths [A] and angles [°]: Er1-01 2.263(7),
Er1-02 2.295(7), Er1-06 2.332(7), Er1-010 2.346(7), Er1-07 2.360(6), Er1-N1
2.427(8), Er1-N4 2.435(8), Er1-N2 2.434(8), Er1-N11 2.731(11), Er2-03 2.330(7),
Er2-08 2.332(7), Er2-04 2.352(7), Er2-05 2.393(8), Er2-07 2.412(6), Er2-09
2.425(7), Er2-N7 2.515(8), Er2-N6 2.516(8), Er2-N9 2.539(8), Er2-N11 2.818(11);
01-Er1-02 98.8(2), 01-Er1-06 96.5(3), 02-Er1-06 75.6(3), 01-Er1-010 85.8(3),
02-Er1-010 78.0(3), 0O6-Er1-010 153.5(3), O1-Er1-07 94.4(3), 02-Er1-07
131.1(2), 06-Er1-07 56.2(2), 010-Er1-07 150.2(2), N1-Er1-N4 64.7(3), N1-Er1-
N2 65.0(3), N4-Er1-N2 129.1(3), N1-Er1-N11 94.0(3), N4-Er1-N11 86.1(3), N2-
Er1-N11 105.1(3), 03-Er2-08 81.1(3), 03-Er2-04 101.2(3), 08-Er2-04 75.5(3),
03-Er2-05 82.4(3), 08-Er2-05 142.4(2), 04-Er2-05 141.1(3), 03-Er2-07
130.6(3), 08-Er2-07 147.9(2), 04-Er2-07 99.2(2), 05-Er2-07 54.7(2), 03-
Er2-09 73.1(3), 08-Er2-09 128.7(3), 04-Er2-09 67.4(3), 05-Er2-09 77.0(3),
07-Er2-09 74.2(3), N7-Er2-N6 62.8(3), N7-Er2-N9 121.3(3), N6-Er2-N9 62.6(3),
N7-Er2-N11 87.3(3), N6-Er2-N11 76.9(3), N9-Er2-N11 99.8(3), Er1-N11-Er2
118.3(4), Er1-07-Er2 173.3(3).

3.3. Optical investigations

Since the Dy (2) and Er (3) complexes showed no luminescent
properties, the main scope of this work regarding optical occur-
rences is the investigation of the spectroscopic parameters of the
europium complex, by calculating the ground state geometry using
the Sparkle/AM1 method, as well as the intensity parameters,
transfer and back transfer rates and energy levels populations.
These results allow to compare the theoretical data with the exper-
imental ones and to use the theoretical data to explain some exper-
imental events.

3.4. Optical features, HOMO-LUMO calculations

The electronic absorption spectrum of the ligand dfpbpsc is de-
picted in Fig. 5 and shows a broad band due to the n — ©* transi-
tions of the R-N=N-R groups [25]. It is not possible to obtain the
absorption bands below 250 nm because of the cutoff region of
the solvent (DMSO). The HOMO and LUMO of the coordinated li-
gand dfpbpsc-H" are shown in Fig. 6 and were calculated according
to the RM1 [26] procedures implemented in MOPAC2009 package
[17]. The energy gap ranges from —4.2 to 1.9 eV and the HOMO are
localized manly in the deprotonated side of the ligand, embracing
the C=N-N"-C=0 atoms/bonds, whereas the LUMO are located on
the carbonyl group and on the terminal phenyl rest of the proton-
ated ligand side. The HOMO-LUMO energy diagram also shows
clearly the deprotonation of the nitrogen atoms N6 and N6' of
the two ligand molecules of the complex [Eu(dfpbpsc-H*),]NO3
(1) (see Fig. 1).
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Scheme 1. Mechanism of decomposition of the ligand dfpbbh.
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Fig. 5. Electronic absorption spectrum of the ligand dfpbpsc.

3.5. Luminescence spectroscopy and ground state structures

The excitation spectrum of [Eu(dfpbpsc-H"),]NOs (1) is dis-
played in Fig. 7 and shows a broad band at 329 nm, due to the
So — S; transition of the ligand, and narrow bands (396 and
464 nm) as a result of the ’Fq - °D, and ’F, — °Lg intraconfigura-
tional transitions of the europium ion. The presence of a broad
band in the excitation spectrum is an indicative that there is en-
ergy transfer between ligands and the europium ion.

The emission spectrum of 1, depicted in Fig. 8, shows the char-
acteristic transitions of the europium ion, °Dy - ’Fj; J=0, 1, 2, 3
and 4. The transition Dy — ’F, appears with the highest intensity
in the spectrum, and the high intensity of the Dy — ’F, transition
can be an indicative of high symmetry around the europium ion
[27], as well as a long range effect. The inset of Fig. 8 shows the
5Dy — ’Fy transition. The number of °Dy — ’Fy lines is equal to
the number of different non centrosymmetric sites around the me-
tal center, and the absence of this transition should be an indica-
tive that the europium ion would lie in a symmetric site. There is
at least one line for this transition for complex 1, therefore the
europium ion lies in a non centrosymmetric site.

The analogous complex of gadolinium was synthesized (accord-
ing to the experimental procedures for the preparation of 1), to
determine the triplet energy level of the ligand. The process is
based upon the exceptionally high energy of the lowest excited le-
vel of Gd(IIl), which affords an efficient method for this kind of
measurement, after preparing the Gd(Ill) complex with the com-
pound whose triplet energy is to be measured. The triplet energy
is achieved through the centroid of the most intense transition of
the emission spectrum, and for the coordinated ligand dfpbpsc-
H* the triplet energy is located in 23115 cm~!. The emission

Orbital Energy / eV
1.9
LUMO
—4.2
HOMO

Fig. 6. HOMO and LUMO of the coordinated ligand dfpbpsc-H".

ligand transition
(S,—~S,)

europium transitions

Intensity

7 5
FOQ L6

T T T T
250 300 350 400 450 500
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Fig. 7. Excitation spectrum of [Eu(dfpbpsc-H*),]NOs (1), with Ze, =612 nm at
~298 K.
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Fig. 8. Emission spectrum of [Eu(dfpbpsc-H");]NO3 (1), with Zex = 329 nm at ~77 K.
The inserted signal amplification covers the range 577.5-583 nm and shows the
5Dy — ’Fy transition.
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Fig. 9. Emission spectrum of [Gd(dfpbpsc-H"),]NO3, with Zex =320 nm at ~77 K.

spectrum of the complex [Gd(dfpbpsc-H"),]NO3; was obtained at
~77 K and is shown in Fig. 9.

From the emission spectra it is also possible calculate the inten-
sity parameters (2, and ©,) with the Egs. (1) and (2) [28].

Iy 001

Aoy = (1) - (22

y lo1 0oy
where Ag; =505 1; Igy corresponds to the intensity of the transition
Dy — 'F; (J=2, 4); Iy corresponds to the intensity of transition

Do - "Fy; oo corresponds to the baricenter of the transition
Dy — "F; (J=2, 4), and g¢; corresponds to the baricenter of the

Table 3

Some comparative €, and €4 intensity parameters.
Complex 2,/1072° cm? Q4/1072° cm? References
[Eu(tta)s(H20)2] 33 46 [28]
[Eu(absecl)3(H,0),] 8.8 5.6 [29]
[Eu(abse)s(H,0),](H20), 6.4 6.0 [29]
[Eu(dpa)s]*~ 6.1 35 [30]
[Eu(donic)s ]3>~ 6.3 3.4 [30]

tta: theoyltrifluoroacetonate; absecl: 4-chloro-benzeneseleninic acid; abse: ben-
zeneseleninic acid; dpa: pyridine-2,6-dicarboxylic acid; donic: quelidonic acid.

transition °Dg — “F;. With the Agy values it is possible to calculate
the intensity parameters according to Eq. (2).
_ 3.h-c3- AO]

4.2 o 7(F||UY|5Do)*

(2)

Q

where y is the Lorentz local field correction given by
x=n-(n*+2) -2 with the refraction index n=1.5 and (’F|[UY
[°9my) whose values are 0.0032 and 0.0023 to J=2 and J=4,
respectively [28].
The parameter Ry, was calculated using the Eq. (3).
IOO

Ry, = T 3)

where Ip; and Ipp are the integrated areas of the transitions
>Dg — ’F, and °Dgy — “Fo. The emission lifetime of °Dg level (7) al-
lows determining the non-radiative emission rate (A,qq) according
to the relation showed below:

1
Atot = % = Arad + Anrad

The quantum efficiency (#) is calculated by the relation:

Arad
Arad + Anrad

All these quantities (€2, Q4, Ro2, Arad» Anrad» Awor» T and 1) are
shown in Table 2 for complex 1. The complex shows a very low
value of ©, and a high value of Q4. The parameter €2, indicates
the degree of covalence between ligand and metal and is associ-
ated with the local symmetry. The low value of €, in this case
can be attributed to the low degree of covalence between the li-
gand atoms and the Eu center, as well as to the high symmetry
of the central site. The high value of Q4 can be explained with basis
on the interactions between the neighborhood units, as shown in
the crystal structure. Table 3 shows some complexes and their
intensity parameters €2, and Q4 [29-31]. It is possible to observe
that ligands like g-diketones show a high value of €2, because of
the highly polarizability environment. On the other hand, the com-
plexes with acid groups as ligands normally show a low value of 2,
due to the more accentuated ionic character of the metal-ligand
bond. The europium complex 1 belongs to the class of the more io-
nic complexes due to the low covalent character between nitrogen/
oxygen atoms and the europium ion.

The ground state geometry of [Eu(dfpbpsc-H*),]NOs; (1) was
calculated using Sparkle/AM1 [16] implemented in MOPAC2009
package [17] and is shown in Fig. 10, compared with the structure
obtained through X-ray monocrystal diffractometry. We can ob-
serve that the structure obtained from Sparkle/AM1 shows some

Table 2

Intensity parameters, radiative, non-radiative and total emission rates, emission lifetime of the °Dy state and quantum efficiency for complex 1.
/1072 cm? ©4/1072° cm? Roz Avaals ™! Anradls ™! Aworls™ 7/ms nl%
5.5 7.2 0.021 254 49 672 50 000 0.02 0.51
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Fig. 10. Structure of the cation [Eu(dfpbpsc-H"),]" (1). (a) Provided by Sparkle/AM1. (b) Provided by monocrystal X-ray diffraction.

Table 4

Polar coordinates for [Eu(dfpbpsc-H*),]NOs (1) from Sparkle/AM1. In parenthesis are

shown the values provided by X-ray diffractometry data.

0(°)

2 (%)

Bond d (A)

Eu-O(A)  2.4447 (2.4084)
Eu-N(A) 25787 (2.6666)
Eu-N(B)  2.5459 (2.7849)
Eu-N(C)  2.5820 (2.6882)
Eu-O(B)  2.4325 (2.4421)
Eu-O(A)  2.4283 (2.4420)
Eu-N(A)  2.5846 (2.6865)
Eu-N(B)  2.5446 (2.7856)
Eu-N(C)  2.5725 (2.6664)
Eu-O(B)  2.4509 (2.4072)

161.1807 (157.2467)
137.7885 (92.9234)
85.7878 (84.4571)
39.3016 (91.2789)
31.3227 (32.6581)
68.8032 (90.0000)
91.7294 (26.4174)
96.0003 (94.0348)
89.1536 (142.2037)
115.2636 (90.0000)

306.4921 (234.5696)
92.4479 (184.9977)
132.7655 (61.3269)
183.7162 (300.9455)
298.5309 (239.2898)
66.9343 (0.0000)
11.4535 (57.8523)
308.3734 (242.8724)
245.7367 (63.7015)
192.0045 (124.6605)

N(A)
HN

s)

O(A)

N(B)

N

(N[>

(A

NH

\e

O(B)

N(C)

Fig. 11. Codes proposed for nitrogen and oxygen atoms.
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Fig. 13. Energy level diagram, with the ligands levels calculated from Sparkle/AM1
(left side) and X-ray monocrystal data (right side).

differences if compared with the single-crystal structure. The aro-
matic rings in the Sparkle/AM1 drawing are not in the same plane,
probably because of the high repulsion between the aromatic and
pyridine rings. The polar coordinates are shown in Table 4. To dif-
ferentiate the oxygen and nitrogen atoms in Table 4 we propose
the codes shown in Fig. 11. The average Eu-O/Eu-N distances cal-
culated from Sparkle/AM1 are respectively 2.4391 and 2.5681 A.
The average distances for these two parameters, obtained from
X-ray monocrystal analysis, are 2.4246 and 2.7130 A, correspond-
ingly. The Sparkle/AM1 error for the Eu-O distance is 0.60%, and
for the Eu-N distance is somewhat bigger, 5.3%.

Fig. 12. Coordination polyhedron of [Eu(dfpbpsc-H*),]" (1). In (a) and (b) are shown two different views of the complex, without hydrogen atoms. (c) Local polyhedron of the

europium ion.
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Table 5
Transfer and back transfer rates calculated from Sparkle/AM1 data and X-ray monocrystal data.
Si - Dyfs™! 5Dy — Sqfs7! T - °Dy/s™! 5Dy > T/s ! T - °Dg/s ™" 5Dy - T[s~!
Sparkle/AM1 2.1 x 107 1.6 x 101° 2.9 x 10° 1.7 x 1073 5.9 x 108 7.4 %1078
Monocrystal 6.5 x 10° 1.2 x 10%° 5.1 x 10° 1.5x 1072 1.1 x 10° 73 x 1077
Table 6
Population of the ligand levels (So, S; and T) and europium levels (°Dy, °D; and °Dy).
So S T Dy D, Dy
Sparkle/AM1 0.83 82x107° 23x10°° 1.1x1077 6.8 x 1073 0.16
Monocrystal 0.83 82 x 1075 1.3 x 1076 43 %1078 6.7 x 1073 0.16

The coordination polyhedron of the europium ion obtained
from Sparkle/AM1 with the X-ray crystallographic data is shown
in Fig. 12. It is possible to observe a highly symmetric site around
the europium center, with the coordination number 10, and the
point symmetry near a Cy, group.

3.6. Transfer rates

In a lanthanide complex the ligand has the function of absorb-
ing energy in the UV region and transfer it to the lanthanide ion.
The most important transferences are those between S; (excited
singlet) and °Dy, T (triplet) and °D;, and T and °D,. Some methods
developed by Malta and co-workers allow determining the energy
transfer between ligand and metal [32-34]. Fig. 13 shows the
scheme of energy levels of the ligand (obtained from Sparkle/
AM1 and crystallographic data) and energy levels of the europium
ion. The transfer and back transfer rates are shown as well. Table 5
shows the calculated transfer and back transfer rates. There is a
large back transfer rate between S; and °Dj, contributing to de-
crease the emission of the europium ion. However, there are large
transfer rates between T and ®D; and °D,.

The population of the energy levels of the ligand/europium ion
was calculated using the adequate kinetic equations described in
the literature [35]. The calculated populations, resumed in Table
6, show a very high density in the Sy level and a low density in
the D, emission level of the europium ion. These different values
of populations can be attributed to the resonance between N-H
and C-H vibrations, coupled with the emission level of europium,
promoting a quenching in the luminescence and the non-radiative
processes in the ligand molecule, regardless of the emission of the
ligand.

The theoretical quantum yield was calculated according to the
following equation [35]:

q _ AradN(5 DO)
THEO (bON(SO)

where A,qq is the radiative emission rate, N(°Dy) is the steady-state
population, @ is the absorption rate from the ligand singlet
ground-state Sy, with steady-state population N(Sp), to the singlet li-
gand excited state S;. It was found a theoretical quantum yield of
0.50%, using the X-ray monocrystal data and Sparkle/AM1 data.
The theoretical quantum yield is in very good agreement with the
quantum efficiency calculated with the experimental data, showing
that the emission through the °Dg level of Eu®* is the main channel.

4. Conclusions

The new synthesized complexes 1, 2 and 3 show coordination
numbers which can not be considered uncommon, for lanthanide

chelates. In the case of complex 1, the low covalence degree of
the coordinative ligand-europium bonds could be also calculated.
It was also shown that the ground state geometry calculated from
Sparkle/AM1 is in good agreement with the geometry obtained
from X-ray monocrystal data. The theoretical calculations are valu-
able instruments for understanding the occurrence of several
experimental data and can be helpful to design new complexes
according to specific properties or interests.
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crystallographic data for 1, 2 and 3. These data can be obtained free
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