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RESUMO

Inicialmente confirmamos a intensificacdo da luminescéncia em complexos de eurdpio com
ligantes nao-idnicos mistos do tipo Eu(DBM)3(L, L’), onde DBM (1,3-difenilpropano-1,3-
diona) € o ligante i0nico do tipo B-dicetonato e L sdo ligantes ndo-idnicos (DBSO (dibenzil
sulfoxido), PTSO (p-toluil sulféxido) e TPPO (6xido de trifenilfosfina)), quando comparados
com complexos muito conhecidos do tipo Eu(DBM)3(L). A rota empregada no laboratério
foi a partir da mesma metodologia de outros exemplos semelhantes de complexos mistos. Os
rendimentos obtidos de cada etapa ficaram na faixa de 51-70%. Também, comprovamos
experimentalmente que existe uma ordem ligantoquimica para os ligantes ndo-idnicos:
TPPO>PTSO>DBSO>H-0. Esses dados foram corroborados a partir de célculos tedricos do
software MOPAC utilizando o modelo RM1 orbitais. As medidas de Ar.¢ obtidas para estes
complexos fizeram a previsdo da mesma conjectura usada anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa: que o aumento da luminescéncia esta relacionado com o aumento da assimetria dos
complexos mistos sintetizados. Além disso, desenvolvemos uma nova metodologia de sintese,
que denominamos sintese rapida (SR), para complexos do tipo Eu(B-dic);(L). com
diminui¢do no tempo de obtencdo dos complexos puros (diminui¢do em 50% na média
global) e aumento nos rendimentos globais de reacdo (aumento de 27% na média global). Este
procedimento baseia-se na ordem de adi¢@o invertida dos ligantes (primeiramente nao-idnicos
e em seguida os i0nicos) em relacdo a rota usualmente empregada na literatura. Sintetizamos
também complexos de eurdpio com ligantes idnicos mistos do tipo Eu(B’, B”’, B**")(TPPO),
para comprovar que a assimetria de complexos com a utilizagdo de ligantes i0nicos também
intensifica a luminescéncia. Os dados da luminescéncia obtidos comprovaram.
Aperfeicoamos a rota sintética anterior (SR) e aplicamos esta nova rota em complexos de
eurdpio que contém ligantes i0nicos mistos, realizando-a integralmente no baldo de reacdo via
One Pot. Isso proporcionou um menor tempo de reagdo, melhores rendimentos globais e
reducdo na quantidade utilizada dos reagentes de partida. Foi possivel também observar o
efeito da triboluminescéncia em complexos mistos. Os complexos intermedidrios e finais
obtidos foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia de
Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, Espectroscopia de RMN de 'F,
Espectroscopia de RMN de *'P, Espectrometria de Massas MALDI-TOF e Anilise Elementar.
Por fim, apresentamos rotas eficientes de sintetizar e de intensificar a luminescéncia em
complexos de eurdpio para vérias aplicacdes em ciéncia dos materiais.

Palavras-Chave: Eurépio. Complexos. Mistos. Intensificacdo. Luminescéncia.



ABSTRACT

Initially we confirmed that the intensification of the luminescence of mixed europium
complexes of the type Eu(DBM)3;(L,L’), where DBM (1,3-diphenylpropane-1,3-dione) is the
ionic ligand and L or L’ are the non-ionic ligands: DBSO (dibenzyl sulphoxide), PTSO (p-
tolyl sulphoxide) and TPPO (triphenylphosphine oxide) when compared with known
complexes of the type Eu(DBM)3(L).. They were all synthesized by the same synthetic route
mostly used in the literature. The reaction yields obtained ranged from 51% to 70%. It is
important to mention that it was experimentally proved that there is a chemical bond order for
the non-ionic ligand to attach to the central atom, as follows: TPPO>PTSO>DBSO>H,0. In
addition, theoretical calculations performed with the MOPAC software, using the RMI
orbitals model comproved this same behavior. Another interesting result that we achieved was
concerning the Ar.¢ data obtained from these mixed europium complexes, they were able to
predict the same conjecture used previously and it was in agreement to the quantum yield data
determined for the other mixed L,L” complexes: luminescence increasesment can be directly
related to the assymmetry of the ligands in the europium mixed complex. Furthermore, we
developed a new synthetic route named Fast Synthesis (FS), to obtain complexes of the type
Eu(B-dic)3(L)2. The application of this methodology brought great advantages: significant
decrease in reaction time to obtain the pure complexes (in average 50% decrease in reaction
time); increase the global reaction yield (in average 27% of reaction yield increase). This
synthetic procedure is based on the inverted order of addition of the ligands to the
coordination atom or else, firstly the non-ionic ligands are added, followed by the ionic ones
when compared to the synthetic route commonly employed by the inorganic chemists. Using
the FS methodology we prepared assymmetric europium complexes coordinated with
different ionic ligands like, Eu(f’, B*°, B’>’)(TPPO), envisaging to comprove that structure
assymmetry enhances luminescence. The data of quantum efficiency obtained were in
accodance with previous luminescence results. Another important step was introduced to
improve our FS route in obtaining europium complexes with mixed ionic ligands, this time
performing the experiment via One Pot procedure. The results of the synthesis One Pot was
astonishing: much less reaction time, much better yields and pronounced reduction on initial
reagents quantities. Unexpectedly, it was possible to observe the triboluminencence
phenomenon, when crystals of the complex Eu(DBM,BTFA, TTA)TPPO: were frictioned with

a spatula and luminescent glares of light appeared. All the complex intermediates and final



ones had their structures characterized by IR Spectroscopy, NMR Spectroscopy of 'H, °F
and 3'P; Mass Spectrometry MALDI-TOF and Elemental Analysis. To conclude, we have
developed two new synthetic routes, synthesized 23 new complexes, including a new class of
luminescente europium complexes of the type Eu(B’, B’’, B”’")(TPPO), , opening a new
branch for application on Science of Materials.

Keywords: Europium. Complexeos. Quantum yield. Luminescence.
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1. INTRODUCAO

A série dos lantanideos, conhecidos também como a série dos lantandides, € composta
por 15 elementos quimicos metdlicos com nimeros atdmicos distribuidos de Z = 57 (lantanio)
até Z = 71 (lutécio). Esses elementos juntamente com escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39) sdo
conhecidos como “terras raras” devido as suas propriedades quimicas e fisicas serem bastante
semelhantes. Apesar do nome “terras raras” o cério € o 26° elemento mais abundante na crosta

terrestre e o neodimio € mais abundante que o ouro.

As distribui¢des de elétrons em um &4tomo, dentro da série dos lantanideos, dao
propriedades magnéticas e espectroscopicas respeitdveis. O efeito dos orbitais f nessa série é
o que o distingue dos metais de transicdo. A distribui¢c@o eletronica resumida dos lantanideos
em relacdo ao aumento dos niveis energéticos é descrito como [Xe] 6s* 4", e a configuracio
eletronica é descrita como [Xe] 4f" 552 5p® 5d! 6s2, exceto para escindio e itrio'. Sendo
assim, embora que os elétrons mais energéticos estejam no 4f, eles se encontram blindados
por elétrons mais externos. Com isso, o aumento da carga nuclear no dtomo relacionado com
preenchimento em camadas mais internas permite observar a diminui¢do do raio atdmico,

fendmeno conhecido como contragio lantanidica’.

A contracdo lantanidica associado as diferentes distribuicdes eletronicas no orbital f
nos fornece caracteristicas diferentes e importantes. Os elétrons desemparelhados nos orbitais
f refletem em propriedades magnéticas e paramagnéticas, com excecoes de La, Yb e Lu, que
nao tem elétrons desemparelhados f. Os fons de lantanideos trivalentes formam complexos de
coordenagdo e podem possuir propriedades luminescentes em diferentes cores, vermelho para
eurépio, laranja para samdrio e verde para térbio. Os complexos de coordenacdo sdo
constituidos por um ou mais dcido de Lewis ligado a uma ou mais bases de Lewis!, onde o
metal atua como 4cido de Lewis e os ligantes atuam como bases'. Como exemplo, o
complexo Eu(DBM)3(TPPO),, o 4cido de Lewis é o Eu* e as bases de Lewis sdo os ligantes

DBM e TPPO.

Os complexos de coordenagdo de eurdpio trivalente com ligantes [-dicetonatos
possuem propriedades triboluminescentes e luminescentes, esta dltima induzida a exposi¢ao
de radiagdo. A triboluminescéncia € um fendmeno de emissao de luz que estd associado no
atrito do complexo, sob pressdo ou extensdo subita. J4 a luminescéncia, é provocada pela

exposi¢do do complexo com energia na regido ultravioleta, onde leva o elétrons a se excitar a
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niveis de energias mais altos que, em seguida, volta ao seu estado fundamental liberando
energia. Essa liberacdo de energia pode ocorrer de forma ndo radiativa (liberada por
relaxacdes e vibracdes dos complexos em contato com os solventes) ou de forma radiativa
(liberando fétons), muitas vezes na regido do visivel para ocorrer o processo da
luminescéncia> > 4. Por este efeito, muitos estudos foram feitos para intensificar a emissdo e a

luminescéncia dos complexos®.

Os complexos que contém [-dicetonatos fluorados tém apresentado eficiéncias

A . . . e . 6 . . N . s
quanticas significativas®. De forma geral, o efeito da luminescéncia nos complexos de ions
lantanideos ocorre através da absorcao de energia dos ligantes (antenas) com transferéncia da
energia para o ion central, em seguida, o ion central emite energia na forma de fotons na

regido do visivel’ °®. Esse efeito de transferéncia de energia é chamado de Efeito Antena.

Um bom ligante que funciona como uma 6tima antena, isto €, um 6timo conversor de
energia para o dtomo central deve ter os seguintes aspectos: alto coeficiente de absorcdo
molar, boa estabilidade, interacio com o ion central na conversio de energia e ter a
capacidade de proteger o fon central do solvente, minimizando as perdas das energias nao
radiativas’. Além disso, o nivel de energia do ligante deve ser um pouco maior em relacio ao
fon central para que a conversdo de energia seja eficiente’. Por isso, é importante conhecer a
natureza dos ligantes e os fatores que podem provocar o aumento da luminescéncia. Os
ligantes i0nicos e ndo iOnicos bastante utilizados nesses complexos estdo apresentados na

figura 1.

Ligantes l6nicos

e P
L

BTFA

Ligantes N&o-I6nicos

O~ O 0 QEQ

DBSO PTSO

0
|

TPPO

Figura 1: Ligantes i6nicos e ndo-i6nicos comumente utilizados em complexos de eurépio.

O nosso grupo de pesquisa publicou um artigo que mostra que € possivel intensificar a

luminescéncia em complexos de eurépio do tipo Eu(B-dic)s;(L)> aumentando o grau de
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)39 e 40, onde

assimetria estrutural com ligantes ndo-idnicos diferentes do tipo Eu(B-dic)3(L, L’
B-dic = DBM, BTFA, TTA e L = DBSO, TPPO, PTSO. Por isso, é necessério desenvolver
estratégias que possam aumentar a assimetria desses complexos de eurépio de modo a

intensificar ainda mais a luminescéncia.

Para obter dados de luminescéncia em complexos de eurdpio em termos da eficiéncia
quantica € necessdario calcular o decaimento de taxas radiativas no metal excitado em luz
visivel, Ard, € 0 decaimento de taxas ndo-radiativas, Anrad. A equagdo abaixo informa como

calcular a eficiéncia quantica desses complexos.
n= Arad/ Arad + Anrad

Os valores de Arg podem ser obtidos a partir dos espectros de emissao dos complexos
€ Ard + Anrad pode ser obtido a partir do decaimento observado nos espectros de tempo de
vida. O tempo de vida estd relacionado com a emissdo de foétons no estado excitado com o
tempo de decaimento de 1/exp para o estado fundamental'®. A transicdo Dy = "F» sdo

compreendidos entre 200us e 1 ms'® para maioria dessa classe de complexos.

Os complexos de eurépio luminescentes com ligantes B-dicetonatos possuem muitas

caracteristicas importantes, como: longa vida luminescente!' ¢ 2, estabilidade térmica

elevada!®, banda estreita de emissdo e altas propriedades fotoluminescentes (tanto em estado

s6lido quanto em solucdo)'*. Existem também vastas aplicacdes desses complexos em

15 e 16

materiais, como: telecomunicagdes , sensores analiticos'” ¢ '® tintas de seguranca'®,

20 e 21" conversdo de energia solar??, polimeros'> 16 17 ¢ 18 " djodo

, sondas fluorescentes?”> 2% 29 ¢ 30 QOLEDs3! 3% 33 ¢ 34 gsensor

imageologia biomédica
emissores de luz?» 2+ 25 ¢ 26

biomético®, LEDs3¢-37¢38,

Dentro desse contexto, faz-se necessario desenvolver novas estratégias sintéticas e
estruturais buscando obter complexos de eurdpio altamente luminescentes. Por isso, esse
trabalho buscou desenvolver novas metodologias sintéticas e diferentes estruturas de
complexos que apresentem melhores rendimentos de reacdo, diminui¢do nos tempos de
reacdo, menores quantidades de reagentes, intensificacdo da luminescéncia para esses novos
complexos. A estratégia para obten¢do de complexos mais luminescentes tratou introduzir a
assimetria nas estruturas criando complexos mistos tanto com ligantes idnicos quanto com

ligantes ndo-16nicos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Intensificar a luminescéncia em complexos de eurépio com o desenvolvimento de

novas rotas de sintese.
2.2. Objetivos Especificos

- Aumentar a assimetria de complexos utilizando ligantes ndo-idnicos mistos do tipo

Eu(DBM)3(L)2 para Eu(DBM)3(L, L’);

- Comprovar a ordem ligantoquimica experimentalmente e através da quimica

computacional, utilizando RM1 orbitais para lantanideos com o software MOPAC;

- Desenvolver uma nova metodologia sintética e comparar com uma bastante utilizada

na literatura.

- Buscar mais efici€ncia nos principais parametros, rendimento e tempo reacional para

a formacédo de complexos de eurépio com [-dicetonas.

- Empregar utilizando as novas rotas sintéticas ligantes ndo idnicos diferentes ou
ionicos diferentes na coordenacao com o atomo central para formar complexos mistos de

eurdpio.

- Caracterizar os complexos de eurépio com Espectroscopia de IV, RMN de 'H, RMN

de '°F, RMN de 3'P, Andlise Elementar e Espectrometria MALDI-TOF/MS.



3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

DBM: 99% Alfa Aesar.
BTFA: 99% Alfa Aesar.
TTA: 99% Alfa Aesar.
TPPO: 98% Aldrich.
DBSO: 99% Aldrich.
PTSO: 99% Aldrich.
Eux03: 99.9% Alfa Aesar.
Etanol: J. T. Baker.
Cloroférmio: J. T. Baker.
Hexano: Aldrich.

Acetona: Aldrich.
3.2. Métodos

Andlise Elementar

Equipamento Perkin-Elmer CHN 2400.

Espectrometria de Massa MALDI-TOF

24

Espectrometro Autoflex 3 Smart-ciano-4-hidroxicinamicom do fabricante Brucker Daltonics

utilizando calibrador com matriz dcida de peptideos.

Espectroscopia de Infravermelho

Foram feitos em pastilhas de KBr em um espectrofotometro Bruker model IFS 66, 4000 cm-1

-400 cm-1.

Espectroscopia de RMN

Varian Unity Plus 300 MHz e Varian Unity Plus 400 MHz com os complexos dissolvidos em

cloroférmio deuterado.

Medidas no Fluorimetro
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Equipamento Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon com uma lampada de xénon 150 W utilizando o

complexo dissolvido em cloroférmio com uma concentragio de 10,

3.3. Procedimentos

Preparagdo do [EuClz(H20)s]Cl

Em um béquer de 500mL contendo EuxO3 (5,00g, 14,2mmol), foi adicionado 300ml
de dgua destilada, sob agitacdo constante, onde uma mistura branca se forma. Gota a gota, foi
adicionado HCI concentrado (37%) até que toda mistura se tornasse incolor depois da
dissolu¢do. Posteriormente, a solugcdo foi deixada sob agitacdo constante a temperatura de
150°C, de tal forma que a dgua fosse evaporada. Uma vez que nesta etapa o pH é praticamente
0, existe a necessidade de ajustd-lo até pH 5.0, para isto, foi adicionada dgua aos poucos e
evaporada até quase cristalizagdo do produto. Repetimos este procedimento até o pH se tornar
5.0. Por fim, os cristais formados foram recristalizados em etanol. O rendimento foi de 99%

para o [EuCl2.(H20)s]Cl.
Preparagdo do Eu(f-dic)3(H20)>

Uma solucdo de [EuClx.(H20)6]Cl (0,37g, Immol) em 250mL de etanol puro foi
preparada sob condicdes de agitacdo. Ao mesmo tempo, o sal de beta-dicetonato DBMK
(0,782, 3mmol) ou TTAK (0,79g, 3mmol) foi preparado por dissolu¢do de 3mmol da beta-
dicetona respectiva, DBMH (0,67g, 3mmol) ou TTAH (0,67g, 3mmol), em etanol e por
adicao lenta de hidréxido de potéssio (0,17g, 3mmol) em solucdo de etanol/agua (10: 1). Uma
vez formada, a solucdo etandlica de DBMK ou TTAK foi adicionada, gota a gota, ao
[EuClL.(H20)6]Cl em solugdo. O pH foi controlado, com isso, foram adicionadas algumas
gotas de solugdo etandlica de KOH até o pH se estabilizar em torno de 6,0 ~ 6,5. Apds pelo
menos 30 minutos de agitacdo, um precipitado branco de sal de cloreto de potéssio foi
formado, que foi em seguida removido por filtragdo. Se pequenas quantidades do complexo
amarelo estiverem presentes no sal serd necessdrio filtrar e lavar com ~ 15 mL de etanol puro.
O filtrado foi uma solucdo amarela do complexo. Em seguida, o filtrado foi agitado sob
refluxo a 78°C durante 24 horas para completar a reagio e para se obter uma solugdo de Eu(3-
dic)3(H20),. Posteriormente, o solvente foi deixado evaporar lentamente até a formagao dos
crsitais, a temperatura ambiente. Um s6lido amarelo de Eu(B-dic)3;(H20): foi obtido, no qual
ainda pode conter alguns cristais de cloreto de potdssio. E por isso que a lavagem do sélido

com ~ 30mL de dgua foi necessdrio. Finalmente, o complexo foi recristalizado com uma
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solucdo de hexano/acetona (10: 1) e o sobrenadante foi removido com uma pipeta de Pasteur.

O sdlido foi seco sob vacuo durante 24h. Os rendimentos foram: 60% para Eu(DBM);(H20)..
Preparacdo do Eu(-dic)3(L)>

Uma solug¢do do complexo intermedidrio, Eu(DBM);(H20), (0,17g, 0,2mmol) ou
Eu(TTA)3(H20)2 (0,17g, 0,2mmol), foi preparado em 30 ml de etanol puro sob condi¢des de
agitacdo. Lentamente, adicionou-se o ligante ndo-idnico, TPPO (0,11g, 0,4mmol), DBSO
(0,09g, 0,4mmol) ou PTSO (0,09g, 0,4mmol), previamente dissolvido em 30 mL de etanol.
Em seguida, o sistema foi deixado durante a noite e foi agitada sob refluxo a 78°C. Em
seguida, o solvente foi deixado evaporar a temperatura ambiente até secar. Um s6lido amarelo
de Eu(B-dic)s(L). foi obtido, e em seguida foi seco sob véicuo durante 24h. Finalmente, o
complexo foi recristalizado com uma solucdo de hexano/acetona (10:1) e o sobrenadante foi
removido por pipeta de Pasteur. O sélido foi seco sob vacuo durante 24h. Os rendimentos
foram: 60% para Eu(DBM)3;(TPPO),;, 51% para Eu(DBM);(DBSO), e 53% para
Eu(DBM)3(PTSO)..

Preparagdo do Eu(f-dic)s(L, L’)

Inicialmente, sob condi¢des de agitacdo, dissolveu-se 0,2mmol de Eu(DBM)s(L),
onde L = DBSO ou PTSO, em 30 ml de etanol puro. Em seguida, foram adicionados, de
forma extremamente lenta, 0,1mmol, do ligando L nao-idénico (PTSO ou TPPO) dissolvido
em 15 mL de etanol. Deixou-se a agitacdo do sistema e sob refluxo a 75°C durante a noite.
Em seguida, permitiu-se o solvente evaporar-se lentamente a temperatura ambiente até secar.
Posteriormente, obtemos sélido amarelo do complexo Eu(DBM)3(L, L’). A seguir, lavou-se o
complexo de Eu(DBM)3(L, L '), trés vezes, com Sml de hexano quente a fim de remover o
excesso do ligante L residual, e secou-se sob vacuo durante 24h. Finalmente, foi recristalizado
com uma solu¢do de hexano/acetona (10:1). L’ deve ser capaz de deslocar L no complexo de
acordo com a ordem de deslocamento do ligando mencionado. Os rendimentos foram: 70%
para Eu(DBM)3(DBSO, TPPO), 62% para Eu(DBM)3;(DBSO, PTSO) e 60% para
Eu(DBM)3(PTSO, TPPO).

Preparagdo do Eu(f-dic)3(H20); — Primeira Etapa da Sintese Usual

Uma solucdo de [EuClx.(H20)6]Cl (0,37g, Immol) em 250mL de etanol puro foi

preparada sob condicdes de agitacdo. Ao mesmo tempo, o sal de beta-dicetonato DBMK
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(0,782, 3mmol) ou TTAK (0,79g, 3mmol) foi preparado por dissolu¢do de 3mmol da beta-
dicetona respectiva, DBMH (0,67g, 3mmol) ou TTAH (0,67g, 3mmol), em etanol e por
adicao lenta de hidréxido de potéssio (0,17g, 3mmol) em solucio de etanol/dgua (10: 1). Uma
vez formada, a solucdo etandlica de DBMK ou TTAK foi adicionada, gota a gota, ao
[EuCl.(H20)6]Cl em solugdo. O pH foi controlado, com isso, foram adicionadas algumas
gotas de solugdo etandlica de KOH até o pH se estabilizar em torno de 6,0 ~ 6,5. Apds pelo
menos 30 minutos de agitagdo, um precipitado branco de sal de cloreto de potédssio foi
formado, que foi em seguida removido por filtragdo. Se pequenas quantidades do complexo
amarelo estiverem presentes no sal serd necessario filtrar e lavar com ~ 15 mL de etanol puro.
O filtrado foi uma solucdo amarela do complexo. Em seguida, o filtrado foi agitado sob
refluxo a 78°C durante 24 horas para completar a reagio e para se obter uma solugido de Eu(p-
dic)3(H20),. Posteriormente, o solvente foi deixado evaporar lentamente até a formagao dos
crsitais, a temperatura ambiente. Um sélido amarelo de Eu(B-dic)3;(H20), foi obtido, no qual
ainda pode conter alguns cristais de cloreto de potassio. E por isso que a lavagem do sélido
com ~ 30mL de dgua foi necessdrio. Finalmente, o complexo foi recristalizado com uma
solucdo de hexano/acetona (10: 1) e o sobrenadante foi removido com uma pipeta de Pasteur.
O solido foi seco sob vacuo durante 24h. Os rendimentos foram: 60% para Eu(DBM)3(H20)>
e 73% para Eu(TTA)3;(H20)s.

Preparagdo do Eu(f-dic)3(L)2 — Segunda Etapa da Sintese Usual

Uma solu¢do do complexo intermedidario, Eu(DBM)3;(H2O), (0,17g, 0,2mmol) ou
Eu(TTA)3(H20)2 (0,17g, 0,2mmol), foi preparado em 30 ml de etanol puro sob condi¢des de
agitacdo. Lentamente, adicionou-se o ligante ndo-idnico, TPPO (0,11g, 0,4mmol), DBSO
(0,09g, 0,4mmol) ou PTSO (0,09g, 0,4mmol), previamente dissolvido em 30 mL de etanol.
Em seguida, o sistema foi deixado durante a noite e foi agitada sob refluxo a 78°C. Em
seguida, o solvente foi deixado evaporar a temperatura ambiente até secar. Um sélido amarelo
de Eu(B-dic)s(L), foi obtido, e em seguida foi seco sob véicuo durante 24h. Finalmente, o
complexo foi recristalizado com uma solucdo de hexano/acetona (10:1) e o sobrenadante foi
removido por pipeta de Pasteur. O sélido foi seco sob vacuo durante 24h. Os rendimentos
foram: 51% para Eu(DBM)3;(TPPO),, 80% para Eu(TTA);(TPPO),, 52% para
Eu(DBM)3(DBSO0)2, 75% para Eu(TTA)3(DBSO)2, 53% para Eu(DBM)3(PTSO); e 65% para
Eu(TTA)3(PTSO)a.
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Preparacdo do Eu(L)4(H20), — Primeira Etapa da Sintese Rdpida

Uma solugao de [EuCl,(H20)s]Cl1 (0,37g, Immol) em 250 mL de etanol puro foi
preparado sob condi¢des de agitacdo. A esta solugdo, foi adicionado lentamente o ligante L
nao-ionico, TPPO (1,11g, 4mmol), DBSO (0,92g, 4mmol) ou PTSO (0,92g, 4mmol), que foi
previamente dissolvido em 50 mL de etanol. Em seguida, o sistema foi deixado durante a
noite com agitacdo sob refluxo a 78°C. Em seguida, o solvente foi evaporado por rotagdo. Um
solido de EuCl3(L)4(H20). (branco para L = TPPO e PTSO, e amarelo para L = DBSO) foi
obtido. O complexo foi recristalizado com uma solucao de dgua/EtOH (10: 1), o sobrenadante
foi removido com uma pipeta de Pasteur e o sélido resultante foi seco sob vicuo durante 24h.
Os rendimentos foram: 89% para Eu(TPPO)4Cl3(H20)3, 92% para Eu(DBSO)4Cl3(H20)4 €
86% para Eu(PTSO)4Cl3(H20)4.

Preparacdo do Eu(f-dic)s3(L)2 — Segunda Etapa da Sintese Rdpida

Uma solucdo do complexo intermedidrio, Eu(TPPO)4Cl3(H20)3 (0,28g, 0,2mmol), Eu
(DBSO)4Cl3(H20)4 (0,25g, 0,2mmol) ou Eu(PTSO)4Cl3(H20)4 (0,25g, 0,2mmol), em 30 mL
de etanol foi preparada e, a0 mesmo tempo, o B-dicK, TTAK (0,16g, 0,6mmol) ou DBMK
(0,16g, 0,6mmol) de sal, foi preparada dissolvendo o B-dicH, TTAH (0,13g, 0,6mmol) ou
DBMH (0,13g, 0,6mmol), em etanol separadamente por adi¢do lenta de hidréxido de potdssio
(0,03g, 0,6mmol) em solu¢do de etanol/dgua (10:1) sob condi¢do de agitacdo. Uma vez
formada, a solugdo etandlica de B-dicK foi adicionada, gota a gota, ao longo da solucéo de
Eu(L)4Cl3(H2O)n (n = 3 para L = TPPO e n = 4 para L = DBSO ou PTSO). O pH foi
verificado e, se ainda fosse 4cida, eram adicionadas mais algumas gotas de solucdo etandlica
de KOH até o pH se estabilizar em torno de 6,0 ~ 6,5. Ap6s 30 minutos de agitagdo, um
precipitado branco de sal de cloreto de potassio foi formado, que foi em seguida removido por
filtracdo. Se pequenas quantidades do complexo amarelo estavam presentes no sal filtrou-se e
lavou-se com ~ 15 mL de etanol puro. O filtrado foi uma solu¢do amarela do complexo com
reagentes. Em seguida, o filtrado foi agitado sob refluxo a 78°C durante 24 horas para
completar a reagdo para a obtencdo de uma soluc¢do amarela de Eu(p-dic)3(L)2. Em seguida, o
solvente foi deixado evaporar lentamente até a conclusdo, a temperatura ambiente. Um sélido
amarelo de Eu(B-dic)3;(L), foi obtido, o qual ainda pdde conter alguns sais de cloreto de
potéssio. Por isso, foi importante lavar o s6lido com ~ 30 mL de dgua para remover o sal
restante. Em sequéncia, foi necessdria a utilizacdo de hexano em ebuli¢ao para remover os

ligantes L deslocados. Finalmente, o complexo foi recristalizado com uma solucdo de
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hexano/acetona (10:1), o sobrenadante foi removido com uma pipeta de Pasteur e o sélido foi
seco sob vacuo durante 24h. Os rendimentos foram: 88% para Eu(TTA)3(TPPO),, 86% para
Eu(DBM)3(TPPO),, 70% para Eu(TTA)3(DBSO)2, 68% para Eu(DBM)3;(DBSO), 75% para
Eu(TTA)3(PTSO)2 e 80% para Eu(DBM)3(PTSO)s.

Preparacdo do Eu(TPPO)4(H20)3

Uma solugdo de [EuCl2(H20)6]Cl1 (0,37g, Immol) em 250 mL de etanol puro foi
preparado sob condi¢des de agitacdo. A esta solucdo, foi adicionado lentamente o ligante
TPPO (1,11g, 4mmol) que foi previamente dissolvido em 50 mL de etanol. Em seguida, o
sistema foi deixado durante a noite com agitacao sob refluxo a 78°C. Em seguida, o solvente
foi evaporado por rotacdo. Um sélido branco de EuCls(TPPO)4(H20); foi obtido. O complexo
foi recristalizado com uma solucdo de dgua/EtOH (10: 1), o sobrenadante foi removido com
uma pipeta de Pasteur e o sélido resultante foi seco sob vacuo durante 24h. O rendimento foi

de 89% para Eu(TPPO)4Cl3(H20)s.

Procedimento geral para adicdo de cada ligante ionico para formar como produtos finais

(Eu(B’)(B )P NTPPO)2 ou Eu(’)2(f’)(TPPO): e seus intermedidrios

Uma solu¢do de 100mL, contendo Eu(TPPO)4Cl(H20); (4mmol) sob agitacdao é
formada em 30mL de etanol. Neste baldo € adicionado, lentamente, uma solu¢do de (4mmol)
um B-dicetonato (TTAK ou BTFAK ou DBMK) previamente desprotonado com 4mmol de
NaOH. O pH da solucdo foi ajustado por volta de 6,5 adicionando-se uma solucdo etandlica
de NaOH 0,Imol/L, quando necessdrio. A mistura foi deixada sob refluxo a 80°C e agitacao
constante por 24h. Apds 24h, o solvente foi evaporado lentamente em alguns dias num béquer
em temperatura ambiente e o s6lido formado foi lavado com 4gua gelada e hexano quente, e
em seguida, recristalizado em etanol. Um sélido seco é obtido para a caracterizacdo e
preparagdo, quando necessdrio, de outro complexo na adicdo de outro ligante idnico B-
dicetonato, utilizando o mesmo procedimento, até chegar ao complexo misto idnico desejado.

Os rendimento encontram-se descritos na tabela 12.

Procedimento geral para preparacdo dos complexos de eurdpio mistos ionicos do tipo

Eu(f’ ) )P NTPPO): utilizando a metodologia One Pot

A um baldo de 100mL, contendo [EuCl,.(H20)s]Cl (0,4mmol) e 30mL de etanol, foi

adicionado TPPO (1,2mmol) dissolvido em 20mL de etanol colocando lentamente a reagdao. A
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mistura reagente foi deixada sob refluxo de 75°C e agitagdo constante por 24h. Apds 24h, o
sistema foi resfriado para 25°C e foi adicionado (0,4mmol) de uma B-dicetona (TTA ou
BTFA ou DBM) previamente desprotonada com 0,4mmol de KOH, que foi adicionado
lentamente a essa mistura sob agitacdo magnética. Apds esta adicdo, foi-se aumentando
vagarosamente a temperatura de 25°C até atingir 75°C em intervalos de 2 horas, e ao final
deixando-se reagir durante 18 horas. O pH da solucdo foi ajustado por volta de 6,5
adicionando-se uma solugdo etandlica de NaOH 0,1mol/L, se necessario. A mistura reacional
foi entdo resfriada até a temperatura ambiente para adi¢cdo do segundo ligante idnico,
seguindo-se entdo o mesmo procedimento experimental anterior. Depois o terceiro ligante
16nico foi adicionado utilizando-se 0 mesmo procedimento experimental, onde depois das 18
horas sob refluxo, a mistura reacional foi transferida para um béquer de 250mL e deixada
evaporar até um sélido seco ser obtido. Posteriormente o sélido foi lavado com dgua e hexano

a quente até se obter o complexo cristalino desejado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Previsaio do Aumento da Luminescéncia pela Introducio da Assimetria na

Estrutura dos Complexos de Eurépio Utilizando Diferentes Ligantes Nao-Ionicos

A intensificacdo da luminescéncia em complexos de eurdpio € bastante estudada, pois
existem muitas aplicacdes a esses tipos de estruturas. Recentemente publicamos um artigo*®
em que mostramos que complexos de eurdépio com ligantes mistos do tipo Eu(DBM)3(L, L)
apresentam uma maior luminescéncia que complexos com ligantes repetidos, ou seja mais
simétricos, Eu(DBM)3;(L). Neste trabalho, a validacdo desta conjectura foi realizada através
de experimentos em que complexos um pouco mais simétricos do tipo Eu(DBM)3(L)2, onde o
L = TPPO, DBSO e PTSO, foram comparados com a sintese de complexos em que uma
assimetria foi introduzida no mesmo através da adicdo de ligantes ndo idnicos diferentes
formando-se estruturas do tipo Eu(DBM)3(L, L’). Nestes experimentos varias combinacoes de
ligantes ndo-idnicos foram realizadas e como consequéncia obtivemos um enorme boost na

luminescéncia destes complexos, comprovando a importancia da assimetria na sua estrutura.

A sintese destes complexos de eurdpio com ligantes ndo-idnicos mistos foi realizada
em 3 etapas: a) adicdo de 3 equivalentes de DBMK ao cloreto de eurépio hexahidratado; b)
adicao de 2 equivalentes de L; c¢) adi¢do de 1 equivalente de L’ de forma que este pudesse

deslocar 1 equivalente de L, como mostrado no esquema a seguir.

1° Etapa:
EuCl3(H,0)s + 3[DBM]K Et—OH> Eu(DBM)3(H20); + 4H,0 + 3KCI
75°C  24h
2° Etapa:
Eu(DBM)3(H20); + 2L L Eu(DBM)3(L)2 + 2H,0
75°C  24h
3° Etapa:
Eu(DBM)3(L), + L' %» Eu(DBM),(L, L') + L

Figura 2: Sintese de complexos com nao-idnicos mistos diferentes em trés etapas.

Para vencer a terceira e ultima etapa da sintese foi necessario realizarmos um estudo
experimental para termos conhecimento sobre a ordem de for¢ca de ligacdo do ligante ndo-
i6nico L’ ao coordenar com o ion eurdpio que permitisse o deslocamento de L, pois se ndo

soubéssemos esta sequéncia de deslocamentos, o €xito da reacdo ficaria comprometido, pois



32

poderia ndo acontecer a formacdo do complexo assimétrico. A série decrescente da forgca de
deslocamento encontrada foi TPPO>PTSO>DBSO>H,0O, publicado por nosso grupo de

pesquisa®” ¢4,

A partir desta comprovagdo experimental, foi possivel se prever através de calculos
tedricos de quimica quintica, no caso, o modelo Sparkle/RM1%? de orbitais moleculares para
lantanideos disponivel no pacote de software MOPAC. Os calculos foram feitos utilizando a
otimizacdo das geometrias das estruturas isoladas através do minimo de energia verificado
pela auséncia de frequéncias vibracionais, para obter dados dos aspectos termodinamicos das
estruturas do tipo frans, que sdo todas energeticamente mais favordveis em relacdo a

estruturas do tipo cis.

Em relacdo as anélises de comparagdo com as distancias entre os dtomos de oxigénios
dos ligantes ndo-idnicos e o fon de Eu®* foi possivel verificar que a distancia da 4gua e dos
ligantes ndo-idnicos para o eurdpio trivalente foi de, respectivamente, 2,591& € 2,41A,
indicando que dgua pode ser facilmente deslocada por qualquer um dos ligantes nio-idnicos

mencionados acima.

A Tabela abaixo mostra os resultados das variagdes das energias de entalpia e da

variacdo das energias Livres de Gibbs no deslocamento de 4gua por um ligante ndo-idnico.

Tabela 1: Variacdes das energias de entalpia e da variag@o das energias Livres de Gibbs no deslocamento de
dgua por um ligante nao-idnico.

AH AG

Reacio de Sintese do Eu(DBM)3(DBSO): (keal/mol) (keal/mol)

Eu(DBM)3(H20)2 + 2DBSO — Eu(DBM)3(DBSO)2 + 2H,0 -47.8 -42.9

ArH AG

Reacio de Sintese do Eu(DBM)3(PTSO): (keal/mol) (keal/mol)

Eu(DBM)3(H20); + 2PTSO— Eu(DBM)3(PTSO)2 + 2H>O -50.8 -42.9

ArH AG

Reacio de Sintese do Eu(DBM)3(TPPO): (keal/mol) (keal/mol)

Eu(DBM)3(H>0), + 2TPPO— Eu(DBM)3(TPPO), + 2H>O -56.7 -49.7

Os resultados da Tabela 1 também nos fornecem a informacao de que todos os ligantes
nao-ionicos deslocam as moléculas de dgua presentes na estrutura do complexo, pois as

energias Livre de Gibbs sdo negativas para formar complexos do tipo Eu(DBM)3(L)> (etapa
2).
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Utilizando mais uma vez os dados tedricos, prevemos o comportamento da ordem
ligantoquimica para esses ligantes nao-idnicos. Ao compararmos os resultados das reacdes
experimentais de deslocamento (etapa 3) com os da previsdo computacional em relagcdo as
variacOes das energias de entalpia e da variacdo das energias Livres de Gibbs, os valores na
adicdo dos ligantes ndo-idnicos foram coerentes com os resultados experimentais, como

mostrado na tabela a seguir.

Tabela 2: Variacdes das energias de entalpia e da variagcdo das energias Livres de Gibbs no deslocamento de um
ligante ndo-idnico por outro.

Reaciio de Sintese do Eu(DBM)3(DBSO,TPPO) (kcgfrlml) (kcglfml)
Eu(DBM)3(DBSO), + TPPO — Eu(DBM);(DBSO,TPPO) + DBSO 5.0 5.3
Eu(DBM);(TPPO), + DBSO — Eu(DBM);(DBSO,TPPO) + TPPO 3.9 1.5

Reaciio de Sintese do Eu(DBM)3(PTSO,TPPO) (kcglfml) (kcglfml)
Eu(DBM);(PTSO), + TPPO — Eu(DBM);(PTSO,TPPO) + PTSO -2.6 -4.5
Eu(DBM);(TPPO), + PTSO — Eu(DBM)s(PTSO,TPPO) + TPPO 3.3 -3.7

Reacdo de Sintese do Eu(DBM)3(DBSO,PTSO) (kcﬁlr/I;Inol) (kcﬁlr/?nol)
Eu(DBM)3;(DBSO); + PTSO — Eu(DBM);(DBSO,PTSO) + DBSO 0.3 6.3
Eu(DBM);(PTSO), + DBSO — Eu(DBM)3;(DBSO,PTSO) + PTSO 3.3 6.4

De acordo com os dados da Tabela 2, podemos perceber que o ligante TPPO ao
deslocar o DBSO a energia Livre de Gibbs é negativa, ja o contrario € positivo. Isso indica
que o ligante TPPO desloca DBSO. Do mesmo modo € possivel verificar que o ligante TPPO
desloca PTSO e que este desloca DBSO. Com os dados tedricos da Tabela 1 e 2 foi possivel

comprovar a série de deslocamento de ligantes ndo-id6nicos: TPPO>PTSO>DBSO>H-O0.

Na equacdo da eficiéncia quantica, foi possivel prever que quanto maior o valor de
Arad, para os outros valores constantes, maior a luminescéncia do complexo. Araq foi medido
através de: Ard = 1/Td = Awmp, o.n3.(ITor/lMp), onde Ampo € a emissdo espontanea de
probabilidade para a transi¢io Do = Fi no vicuo (14,65s"), n é o indice de refracdo do
solventes (1,45 de cloroférmio) e (Itor/Imp) € a razao entre a intensidade integrada da

transicdo dipolomagnético Dy = "F.

A Tabela 3 mostra os valores de Ara para complexos de ligantes ndo-idnicos iguais €

ligantes ndo-i6nicos diferentes sintetizados.
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Tabela 3: Valores de Arq para complexos de eurdpio sintetizados utilizando ligantes ndo-idnicos.

Complexos Arad(s™)
Eu(DBM);(DBSO,TPPO) | 652
Eu(DBM)y(PTSO,TPPO) | 572
Eu(DBM):(DBSO.PTSO) | 540

Eu(DBM);(DBSO), 522
Eu(DBM)3(PTSO), 459
Eu(DBM);(TPPO), 335

De acordo com a tabela 3 € possivel obter a informacdo que na medida em que
aumentamos o grau de assimetria desses complexos colocando nao-idnicos diferentes temos
um aumento no valor de Arg, consequentemente na previsdo da luminescéncia do complexo,
comparando complexos que tém dois ligantes L iguais. Com isso, surge a necessidade de
comprovar essa condi¢do agora para ligantes idnicos, que foi um dos nossos objetivos nesse

trabalho, sendo descrito posteriormente.

Na tabela 4 a seguir mostramos os rendimentos de reacdo para os complexos obtidos.

Tabela 4: Rendimentos de reacéio dos complexos obtidos.

Complexos Obtidos Rendimentos (%)
Eu(DBM)3(DBSO,TPPO) 70
Eu(DBM)3(DBSO,PTSO) 62
Eu(DBM)3(PTSO,TPPO) 60

Eu(DBM)3(DBSO)2 51

Eu(DBM)3(PTSO). 53
Eu(DBM)3(TPPO)> 60
Eu(DBM)3(H20)2 60

Verificamos que para os complexos finais os melhores rendimentos acontecem para os
complexos que contém o ligante ndo-ibnico DBSO e o pior rendimento acontece com o
PTSO. Além disso, o intermedidrio Eu(DBM)3(TPPO), é o que possui o melhor rendimento

de reacdo.
4.1.1. Caracterizacao dos Complexos

Os complexos obtidos foram caracterizados por Espectroscopia de IV, RMN de 'H,

Espectrometria MALDI-TOF/MS e Andlise Elementar, apresentados posteriormente.

Nos espectros de IV foram obtidas informacdes sobre os principais estiramentos

(vC=0, vS=0, vP=0, vC-H do grupo CH3 e do grupo CH>) os quais apresentaram absor¢oes
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em aproximadamente: 1603 cm™, 1029 cm?, 1102 cm!, 3051 cm?, 2932 cm’,

respectivamente. A figura a seguir mostra um espetro de IV do complexo Eu(DBM);(TPPO,

DBSO) e seus principais estiramentos.
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Figura 3: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3;(TPPO, DBSO),.

Nos espectros da figura 3 acima, observamos a presenca dos estiramentos para
Eu(DBM)3(TPPO),: v(=C-H) 3097-3027 cm™, vCH> 2960 cm vC=0 1597 cm’, vS=0
1027, vP=0 1082 cm.

Na figura 4 abaixo, o espectro de RMN de 'H do complexo Eu(DBM)3(TPPO, DBSO)
mostra que os sinais dos nucleos de hidrogénios aparecem alargados em compara¢do com o0s
nicleos de hidrogénio dos pré-ligantes livres, devido ao paramagnetismo do ion eurdpio. Os
sinais dos nucleos de hidrogénio dos grupos arométicos e do CH> do DBSO sdo facilmente

detectados no espectro, em 67,36-7,30 e 83,90, respectivamente.
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Figura 4: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM);(TPPO, DBSO)..

As tabelas abaixo mostram os resultados das Andlises Elementares com os valores das
porcentagens em massa do C e H dos valores calculados (%c) e dos valores encontrados (%e)
e os valores encontrados na espectrometria MALDI-TOF/MS para os complexos finais

obtidos e para os seus intermediarios.

Tabela 5: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos sintetizados
desejados com valores calculados, ¢, e encontrados, e.

Complexos Obtidos MM %0 Ce % Ce % He % He
(g/mol)

s )| 133031 | 6952 | 6945 | 470 4.80
FuDBNROBSO SO o230 | 6837 | 6823 | 479 4.87
E“(Dﬁlfé)ffﬁ;ﬂi,fifspm) 133031 | 69.52 | 69.68 4.70 4.67
E‘ﬁ%ﬁﬁiﬁiﬁ?h 128230 | 6837 | 68.56 4.79 4.61
E“,f;ﬁ?f)fﬁff&f‘sfh 128230 | 6837 | 6841 479 4.90
E“éﬁgﬁfﬁﬁﬁi?” 137828 | 7059 | 7072 4.61 4.64
Eugg:g%?)z 858.17 | 63.01 | 6290 435 4.8
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Tabela 6: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos intermediérios
sintetizados com valores calculados, ¢, e encontrados, €.

Complexos Finais Massa Molar. Massa Molare

Obtidos (g/mol) [M+H]*(m/z)
Eu(DBM)3(DBSO,TPPO) 1330.31 1331.28
Eu(DBM)3(DBSO,PTSO) 1282.30 1283.12
Eu(DBM)3(PTSO,TPPO) 1330.31 1331.23

A tabela acima fornece a informacgdo dos resultados de MALDI-TOF/MS com o valor
da massa molar calculada (Massa Molar;) ¢ massa molar encontrada (Massa Molar. (M+H™))

para os complexos finais obtidos
4.2. Sintese Rapida (SR)

Num trabalho anterior do nosso laboratério comprovamos que quando aumentamos o
grau de assimetria de complexos de Eu** a luminescéncia desses complexos ¢ intensificada
em comparagdo com os complexos correspondentes da mesma classe que nao tem esse

elevado grau de assimetria® ¢*°, para complexos do tipo Eu(DBM)s(L, L*).

Para realizac@o deste trabalho empregamos a metodologia tradicional de sintese (SU)

para complexos terndrios® ¢ 40

, € percebemos que o procedimento levava muito tempo e
apresentava rendimentos globais ndo muito bons. O nosso grupo de pesquisa refletiu sobre
esse problema e projetou um novo design para a sintese desses complexos. Em decorréncia
disso publicamos um trabalho onde comprovamos a eficiéncia em tempo e rendimento de
reacdo através de uma nova rota sintética rdpida (SR)*' em que a ordem de adigdio dos ligantes

€ invertida em comparacio com a sintese usualmente descrita na literatura (SU

As duas metodologias (SU e SR) de sintese dos complexos foram realizadas em duas
etapas, em que os complexos intermedidrios formados sdo diferentes, mas chega-se aos

mesmos complexos desejados.
Sintese Usual

Empregando-se a rota tradicional (SU) os complexos de eurépio luminescentes do tipo

Eu(B-dic)3(L)2, onde B-dic sdo os ligantes idnicos e L sdo os ligantes ndo-idnicos. Essa rota é



38

geralmente € feita reagindo-se primeiramente trés equivalentes de um beta-dicetonato com o
tricloreto de eurépio (EuCl3(H20)s) para formar o complexo intermedidrio (Eu(B-

dic)3(H20)2), mostrado no esquema seguir.

. EtOH .
EuCl3(H20)s + 3[(B-dic)[K W Eu(B -dic)3(H0); + 4H,0 + 3KCI

Figura 5: Primeira etapa de sintese da rota usual.

Podemos observar no esquema acima que hd formacao de KCI e que sua remocao se
faz por filtracdo, o que contribui para diminuir o rendimento global da reacdo na formagao do
complexo. Dois fatores atrapalham o processo de purificacdo do complexo, um € a presenca
do KCI que é formado como sub-produto, e o outro depende do tipo do beta-dicetonato
utilizado. Esses fatores sdo responsdveis pelo tempo necessario na fase de cristalizagdo, que

pode levar até semanas.

Uma vez obtido o complexo intermedidrio, a etapa final (figura 7) consiste na adi¢ao
dos ligantes nao-idnicos ao complexo que geralmente ocorre de forma mais simples e mais
facil resultando no complexo esperado. Mesmo assim o tempo total da sintese (etapas 1 e 2)
levou entre 11 e 29 dias, conforme apresentado na tabela 7 mais adiante.

EtOH
_di —_— ~di
Eu(p -dic)3(H,0),; + 2L 755C oan . EU(B-dic)s(L) + 2H,0

Figura 6: Segunda etapa de sintese da sintese usual.

Sintese Rapida

Neste trabalho descrevemos que a metodologia da sintese rdpida, SR, foi bem
sucedida para os complexos de eurépio do tipo Eu(B-dic)3(L)2, onde o B-dic = DBM e TTA ¢
L = TPPO, DBSO e PTSO, apresentado no esquema 8 abaixo.

EUCI,(TPPO),(H,0), —EMOUTTA _ £(DBM ou TTA),(TTPO),

DBMou TTA

EuCl3(H20)s EuCl3(DBS0)4(H,0), ———— Eu(DBM ou TTA)3(DBSO),

DBM ou TTA
EuCl3(PTS0)4(H,0), ———— Eu(DBM ou TTA);(PTSO),

Figura 7: Esquema da sintese rdpida em duas etapas.



39

Nessa metodologia, a primeira etapa consiste na adicdo de quatro equivalentes de
ligantes ndo-idnicos L para formar um intermedidrio diferente (Eu(L)4(H20)3), como

esquematizado a seguir:

EtOH

EuCls(H,0)s + 4L
75°C  24h

EuCls(L)4(H20), + 3H,0

Figura 8: Primeira etapa de sintese da sintese rapida.

Nessa nova metodologia, SR, os intermedidrios da primeira etapa sd@o formados e
facilmente cristalizados, pois nao hé formac¢do de KCl e sdo pouco soliveis no meio reacional
com etanol. Deixamos em repouso até todo etanol evaporar, obtendo o complexo

intermediario como um solido.

Na segunda etapa de reacdo sdo adicionados os ligantes i0nicos aos intermedidrios

para formar os complexos desejados, figura 10.

EuCl3(L)4(H20)n + 3[(B-dic)IK Eu(p -dic)s(L)2 + 3H,0 4 2L + 3Kcl

75°C  24h

Figura 9: Segunda etapa de sintese da rota rdpida.

E possivel observar que nessa segunda etapa da sintese rdpida ocorre a liberacdo de
KClI na reagdo, mesmo assim os complexos desejados sd@o mais faceis de cristalizar, apesar da

precipitacao desse sal.

A seguir € mostrada uma tabela de todos os complexos finais sintetizados através das
duas rotas SU e SR em que realizamos uma comparacdo dos tempos de reagdo para a

obtenc¢do de cada complexo obtido.

Tabela 7: Complexos finais sintetizados a partir das duas etapas de sintese com as duas rotas em rela¢do aos dias
de obtencao.

Complexos Sintese Usual — Tempo (dias) Sintese Rapida — Tempo (dias)
Obtidos
Etapa 1 Etapa 2 Total Etapa 1 Etapa 2 Total
Eu(DBM)3(TPPO), 7 4 11 2 5 7
Eu(TTA)y(TPPO), 21 4 25 2 5 7
Eu(DBM)3(DBSO), 7 6 13 4 7 11
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Eu(TTA)3(DBSO), 21 7 28 4 7 11
Eu(DBM);(PTSO), 7 9 16 4 7 11
Eu(TTA);(PTSO), 21 8 29 4 10 14

Média Global 14 6 20 3 7 10

Podemos observar que na tabela acima a segunda etapa da sintese rdpida contribui

muito com uma diminui¢do no tempo médio global de sintese desses complexos em 50%.

Comparando-se de forma geral as duas rotas empregadas podemos apreender: na etapa que

contém a liberacdo de KCI leva-se mais tempo na etapa de cristalizacdo independente da

metodologias usada; que os complexos que contém o ligante TTA € mais dificil de cristalizar,

possivelmente por ter menos grupos aromaticos em sua estrutura; que os complexos que

contém o ligante nao-idnico PTSO sdo mais dificeis de cristalizar, seguido de DBSO, por

terem grupos CH3 e CHz em suas estruturas, respectivamente.

Além da rapidez com a utilizagdo da sintese rdpida os rendimentos da reagdo sdo

melhores em comparagdo aos da sintese usual. Na tabela a seguir apresentamos os

rendimentos de reacdo das duas etapas para as duas rotas de sintese correspondentes.

Tabela 8: Complexos finais sintetizados a partir das duas etapas de sintese com as duas rotas em rela¢éio aos

rendimentos de reacdo.

Complexos Sintese Usual - Rendimentos Sintese Rapida - Rendimentos
Obtidos
Etapa 1 Etapa 2 Total Etapa 1 Etapa 2 Total
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Eu(DBM)3(TPPO), 60 51 31 89 86 77
Eu(TTA)(TPPO), 73 80 58 89 88 78
Eu(DBM);(DBSO) 60 52 31 92 68 63
Eu(TTA)y(DBSO), 73 75 55 92 70 64
60 53 32 86 80 69

Eu(DBM)3;(PTSO),
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Eu(TTA)s(PTSO), 73 65 47 86 75 65

Média Global 14 63 42 89 78 69

Na tabela acima foi visto que os rendimentos de sintese foram melhores para a SR em
todos os casos e que os rendimentos globais comparando-se as duas metodologias mostraram
uma diferenca de 27% a mais em prol da SR; foi visto também que além da diferenca em
todas as etapas de sintese satisfatorias para SR foi verificado que a grande diferenca ocorreu
na primeira etapa da sintese; foi possivel verificar que os complexos que tiveram 0s maiores
rendimentos de reacdo em relacdo aos ligantes i6nicos foram os que conttm TTA em sua
estrutura; foi visto também que os complexos que tiveram os maiores rendimentos de reacao
em relacdo aos ligantes ndo-idnicos na sua estrutura foram os que contém TPPO, confirmando

que forma uma ligacdo mais forte.
4.2.1. Caracterizacio dos Complexos

Todos os complexos obtidos pelas duas rotas de sintese para as duas etapas envolvidas
foram caracterizados por espectroscopia de IV, RMN de 'H, RMN de '°F para os que contém
fldor, RMN de *'P para os que contém fésforo, espectrometria MALDI-TOF/MS e Anilise
Elementar apresentados no apéndice no final desta dissertacdo. Apds a andlise de

caracterizacdo verificamos que os complexos finais de cada rota de sintese foram idénticos.

Nos espectros de IV foram observados informagdes sobre os principais estiramentos
(vC=0, vS=0, vP=0, vC-H do grupo CH3 e do grupo CH>) os quais foram aproximadamente:
1610 cm™, 1010 cm™, 1100 cm™, 3050 cm™, 2930 cm’!, respectivamente. A figura a seguir
mostra dois espetros de IV dos complexos Eu(DBM)3;(TPPO). e do Eu(TTA)3(DBSO): e seus

principais estiramentos.
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Nos espectros da figura 11 acima, observamos a presenca dos estiramentos para

Eu(DBM)3(TPPO)»: v=C-H 3067 cm™! — 3020 cm™!, vC=0 1597 cm’!, vP=0 1074 cm™' e para

Eu(TTA)3(DBSO)2: v=C-H 3107 cm™ = 3031 cm™, vCH> 2975 cm™ - 2919¢cm!, vC=0 1606

cm™, vS=0 1012 cm’.

Na figura 12 abaixo, os espectros de RMN de 'H mostram que os sinais dos nicleos

de hidrogénios aparecem alargados em compara¢do com os nucleos de hidrogénio dos pré-

ligantes livres, devido ao paramagnetismo do ion eurdpio. Os sinais dos nucleos de

hidrogénio dos grupos CHz e CH3 ligados aos anéis aromaticos, sdo facilmente detectados nos

espectros, aparecendo para os complexos Eu(DBM)3;(DBSO), e o Eu(DBM)3(PTSO), os

seguintes deslocamentos quimicos de 84,00 ppm e 82,32 ppm, respectivamente.
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Figura 11: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3(DBSO); € do Eu(DBM)3(PTSO),.

Na figura 12 o grupo metino (=CH) no RMN de 'H, aparece aproximadamente em 10
ppm para complexos que contém TTA na sua estrutura e em torno de 18 ppm quando contém
DBM, neste ultimo ocorre uma desblindagem maior que podemos atribuir ao efeito
paramagnético do Eu’*, possivelmente devido dos dois anéis aromaticos. Por exemplo, ao se
comparar o complexo Eu(DBM)3(PTSO), e o Eu(TTA)3;(PTSO). o sinal do hidrogénio no

grupo metino aparecem em 616,79 ppm e 89,43 ppm, respectivamente.
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Figura 12: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3(PTSO); e do Eu(TTA);(PTSO),.

Na figura 14 do espectro do RMN de F, os sinais dos nicleos de flior saem mais
alargados em relacdo ao do pré-ligante livre e hd uma diferenca no deslocamento quimico de
AJ5 ppm nos complexos comparando-se o sinal do fldor no pré-ligante TTA com o sinal do

nucleo de fldor no complexo que contém TTA.
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Figura 13: Espectro de RMN de °F do pré-ligante TTA e do complexo Eu(TTA)3(DBSO),.

Para o RMN de 3'P, os sinais do nicleo de fésforo aparecem também mais alargados
em relagdo ao pré-ligante livre TPPO (828 ppm). No complexo com DBM e TPPO na sua
estrutura ocorre uma variacdo no deslocamento quimico do nicleo de fésforo que fica em
torno de Ad4 ppm. No complexo com TTA e TPPO na sua estrutura ocorre uma grande

variagdo no deslocamento de A394 ppm, como mostra a figura 15.
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Tlustracdo 14: Espectro de RMN de *'P do pré-ligante TPPO e dos complexos Eu(DBM);(TPPO), €
Eu(TTA);(TPPO).

As tabelas abaixo mostram os resultados das Analises Elementares com os valores das

porcentagens em massa do C e H dos valores calculados (%c) e dos valores encontrados (%e)



para os complexos finais obtidos e para os intermedidrios.
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Tabela 9: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos sintetizados
desejados com valores calculados, c, e encontrados, e.

Massa Sintese Usual Sintese Rapida
Complexos Obtidos Molar | %C. %Ce | %Hc | %He | %Ce | %Ce % He % He
(g/mol)
g:llgil;/ﬁ 23'511:21)0)2 1378,32 | 70,59 | 70,72 | 4,61 | 4,64 | 70,59 | 70,51 4,61 4,77
gig:;ﬁﬁg:;igﬁ 1372,06 | 52,52 | 52,42 3,09 | 3,06 | 52,52 | 52,70 3,09 3,05
gig?lﬁig?slisoh 1282,30 | 68,37 | 68,56 | 4,79 | 4,61 | 68,37 | 68,46 4,79 4,91
gig:;ﬁzzggsslg)z 1276,04 | 48,94 | 48,83 3,16 | 3,12 | 48,94 | 48,85 3,16 3,03
51111(3]31233(&1:;80)2 1282,30 | 68,37 | 68,41 4,79 | 490 | 68,37 | 68,34 4,79 4,94
gﬁg;ﬁiig;igﬁz 1276,04 | 48,94 | 48,65 3,16 | 3,27 | 48,94 | 48,86 3,16 3,19

Tabela 10: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos intermediarios
sintetizados com valores calculados, ¢, e encontrados, e.

Complexo Intermediario | Massa Molar | %C. %0 Ce J0Hc | % He
(g/mol)
EuCl3(TPPO)4(H20)3
EuCr2HeOPiCls 142420 60,66 60,60 4,67 | 4,55
EuCl3(DBS0O)4(H20)4
EuCscHei05S:Cls 1250,18 53,74 53,72 5,15 | 5,28
EuCl3(PTSO)4(H20)4
EuCscHei0sSsCls 1250,18 53,74 53,78 5,15 | 5,32
Eu(DBM)3(H20). 858,17 63,01 | 63,13 | 435 | 429
EuCasH370s
Eu(TTA)3(H20)2
EuCasH1cOsS:Fo 851,91 33,85 33,68 1,89 | 1,74

A tabela abaixo fornece a informacao dos resultados de MALDI-TOF com o valor da

massa molar calculada (Massa Molar.) e massa molar encontrada (Massa Molare (M+H™))

para os complexos intermedidrios inéditos.

Tabela 11: Massa molar calculada (Massa Molar.) e massa molar encontrada (Massa Molar. (M+H*)) das
andlises de MALDI-TOF dos complexos intermedidrios inéditos.

Complexos Inéditos Massa Molar. (g/mol) Massa Molar. (M+H") (g/mol)
EuCl3(TPPO)4(H20)3 1424,20 1425,22
EuCl3(DBSO)4(H20)4 1250,18 1251,15
EuCl3(PTSO)4(H20)4 1250,18 1251,16
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4.3. Aplicacao da Sintese Rapida no Aumento da Assimetria de Complexos de Eurépio

Utilizando Diferentes Ligantes I6nicos

Como consequéncias dos resultados que obtivemos com a aplicacdo da sintese rapida
nos varios complexos sintetizados dois fatores podem ser correlacionados levando-se adiante
mais um desafio no nosso trabalho: a assimetria dos complexos de Eu** poderia ser
introduzida variando-se os ligantes iOnicos para se obter complexos mistos e utilizar a bem
sucedida metodologia da sintese rdpida na formagao desses complexos i0nicos mistos. Além
disso, fazer uma anélise nos dados de luminescéncia de forma a poder avaliar a contribuicao

na eficiéncia quantica de cada ligante i6nico na formacao desses complexos.

Para sintese desses complexos mistos nessa parte do nosso trabalho experimental,
propusemos as seguintes rotas de sintese apresentadas nas figuras 16 e 17, com adaptacdo da

rota rapida, (SR), descrita anteriormente.

1° Etapa:

EuCl3(H,0)s + 4 TPPO ﬂP EuCls(TPPO)4(H,0), + 3H,0
3(H20)s 75°C. 24n uCls( )a(H20)n 2

2° Etapa:

EtOH
EuCl3(TPPO)4(H20)n + [TTAIK w Eu(TTA)(TPPO)3Cl,mH,0  + TPPO + 3-mH,0 + KCI

3° Etapa:

EtOH
EUu(TTA)(TPPO);Cl,mH,0 + [BTFAJK o a EUTTAYBTFA)(TPPO),Cim-nH,0 + TPPO + nH,0 + KCI

4° Etapa:

EtOH
Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cim-nH,0 + [DMBK—— =" Eu(TTA)BTFA)(DBM)(TPPO); + yH,0 + KCI

Figura 15: Etapas de reacdo a sintese de complexos mistos de eurépio com ligantes idnicos com a utilizacio da
rota répida.
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1° Etapa:
EtOH
EuW;(H,0)g + 4TPPO ———— EuW,(TPPO)4(H,0), + 3H,0
75°C, 24h
2° Etapa:

EtOH
EuWs(TPPO)4(H,0), + [DBMIK m» Eu(DBM)(TPPO);W,mH,0 + TPPO + 3-mH,0 + KW

3° Etapa:

EtOH
Eu(DBM)(TPPO)3W,mH,0 + [BTFAJK o g EUDBM)(BTFA)(TPPO)Wim-nH,0 + TPPO + nH,0 + KW

4° Etapa:

EtOH
Eu(DBM)(BTFA)(TPPO);Wm-nH;0 + [TTAIK —— =" Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), + yH;0 + KW

W =Cl ou NO3

Figura 16: Etapas de reacdo a sintese de complexos mistos de eurépio com ligantes idnicos utilizando a rota
répida para cloreto ou nitrato como contra ions.

A adaptacdo da metodologia da SR para obten¢do desses complexos foi feita levando-
se em consideracdo tanto colocando primeiro os ligantes i0nicos na ordem que ficam mais
fortemente ligados ao ion eurépio (DBM > BTFA > TTA), figura 17, quanto se colocando
também os ligantes que ficam menos fortemente ligados, TTA, depois o BTFA e
posteriormente o DBM (figura 16), na tentativa de buscar avaliar a rota de sintese mais eficaz
para se chegar ao mesmo produto, o complexo de eurdpio com ligantes 16nicos mistos.
Quando iniciamos colocando primeiramente 0 DBMK, os contra-ions do eurpio empregados

foram, particularmente, o cloreto e o nitrato.

Ao final dos experimentos, foi possivel constatar que a melhor rota para sintetizar
esses complexos foi utilizando os ligantes i0nicos na ordem que ficam mais fortemente
ligados ao ion eurdpio, pois a cristalizagdo de complexos que contém DBM na sua estrutura é
mais rapida e apresentam melhores rendimentos. Quando na comparagdo entre os contra-ions
utilizados, cloreto e nitrato, a utilizagdo do fon nitrato apresentou melhores rendimentos de
reacdo, melhor cristalizacdo e melhores eficiéncias quanticas, mas leva ao aparecimento de

outros sinais na espectroscopia de RMN de 'H que dificulta as interpretacdes dos espectros.

Os resultados dos rendimentos de reagao dos produtos de cada etapa desses complexos

se encontram na tabela 12 abaixo.
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Tabela 12: Rendimentos de sintese das reagdes dos complexos formados.

Complexo Rendimento da Reacio
EuCl3(TPPO)4(H20)3 100%
Eu(TTA)(TPPO);Cl2 65%
Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),CI 72%
Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO); via Cl 78%
Eu(DBM)(TPPO);Cl2 93%
Eu(DBM)(BTFA)(TPPO).Cl 87%
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via Cl 94%
Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)3 98%
Eu(DBM)(TPPO)3(NO3), 89%
Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) 85%
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via NO3 99%
Eu(DBM)2(TPPO),Cl 73%
Eu(DBM)(TPPO);Cl, 93%
Eu(BTFA)2(TPPO):Cl 65%
Eu(BTFA)(TPPO)Cl, 80%
Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO): 82%
Eu(DBM)(BTFA)>(TPPO) 94%
Eu(DBM)(TTA)»(TPPO), 98%
Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 94%
Eu(BTFA)>(TTA)(TPPO)» 89%
Eu(BTFA)(TTA)>(TPPO), 84%

As medidas de luminescéncia (emissdo, excitacdao e tempo de vida) foram feitas para
calcular a eficiéncia quantica dos complexos sintetizados. Para os cdlculos da efici€ncia
quantica foram utilizados os cdlculos das taxas radioativas e ndo radioativas com os
respectivos decaimentos do tempo de vida (M = Arad / Arad + Anrad). Os dados das eficiéncias

quanticas de cada complexo sintetizado estdo listados na tabela 13.

Tabela 13: Eficiéncia quantica dos complexos sintetizados.

Complexo Eficiéncia Quantica

Eu(TTA)(TPPO):Cl 44%




Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),CI 41%
Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO); via Cl 44%
Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl 50%
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via Cl 45%
Eu(DBM)(TPPO)3(NO3), -

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) 52%
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via NOs 45%
Eu(DBM),(TPPO)Cl 15%
Eu(DBM)(TPPO):Cl, -

Eu(BTFA)>(TPPO),Cl 51%
Eu(BTFA)(TPPO)Cl, 57%
Eu(DBM)>(BTFA)(TPPO), 33%
Eu(DBM)(BTFA)>(TPPO); 50%
Eu(DBM)(TTA)»(TPPO), 47%
Eu(DBM)»(TTA)(TPPO), 41%
Eu(BTFA),(TTA)(TPPO), 47%
Eu(BTFA)(TTA)x(TPPO), 47%

Na tabela 13, foi possivel observar que os complexos finais (dltima etapa) de cada
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exemplo sdo os mesmos, embora que sintetizados por rotas diferentes. Também € possivel

observar que hd um aumento significativo na eficiéncia quantica quando o BTFA faz parte da
estrutura do complexo, mostrando assim que esse ligante € bastante assimétrico. Os aumentos
da eficiéncia quantica desses complexos mostraram a capacidade desses ligantes de serem

uma melhor antena é BTFA>STTA>DBM, embora que os maiores rendimentos de sintese

tenham sido para DBM>BTFA>TTA.

4.3.1. Caracterizacao dos Complexos

Os complexos formados foram caracterizados via espectroscopia de IV, RMN de 'H,
RMN de 3!'P, RMN de "F para os que contém flior, espectrometria MALDI-TOF, Anilise

Elementar, e ainda foram feitos dados de luminescéncia de cada complexo (emissdo,

excitacdo e tempo de vida).
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Para os espectros de IV foi utilizada pastilha de KBr para fazer as medidas e foi
possivel obter informacdes dos grupos funcionais presentes na estrutura do complexo. Foi
possivel observar a presenca de dois sinais referentes a carbonila C=0 com estiramentos na
regido entes 1590-1679 cm™!; do grupo CF3; com estiramentos C-F na regido entre 1114-1324

cm’'; do grupo P=0O com estiramentos em torno de 1070 cm™.

Na figura abaixo temos um exemplo de espectro de IV para o complexo
Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl em que os estiramentos dos principais grupo funcionais

apareceram em: v=0-H 3443 cm™!, vC-H 3067 — 3033 cm’!, vC=0 1617 cm’!, vP=0 1121
i

cm.
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Figura 17: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl.

Nos espectros de RMN de 'H para os complexos sintetizados nos fornecem a
informagdo a respeitos dos nucleos de hidrogénio presentes na estrutura em diferentes
ambientes quimicos e acoplamentos com outros nicleos de hidrogénio. Foi possivel observar
a presenca dos hidrogénios arométicos entre 87,0-8,0 ppm dos ligantes betadicetonatos quanto
dos hidrogénios aromaticos do TPPO; também foi possivel observar sinais alargados acima de
08,0 ppm referentes ao nuicleo de hidrogénio alfa entre as carbonilas das beta-dicetonas;
verificamos em torno de 82 ppm sinais de hidrogénio da dgua hidratada; e que o fator
paramagnético de eurdpio de uma forma geral alargaram os sinais dos nicleos de hidrogénio
de todos os espectros. Um exemplo de espectro para esses tipos de complexo é mostrado a

seguir.
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Figura 18: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(TPPO);Cl..

Nos espectros de RMN de '°F verificamos nicleos de fltior referentes as estruturas dos
complexos que continham BTFA e TTA. Observamos que ocorreu um deslocamento dos
sinais para cada adi¢do de ligantes i6nicos na estrutura do complexo. Em todos os espectros
de RMN de '“F observou-se um alargamento dos sinais dos complexos em relacio aos
reagentes de partida BTFAH e TTAH. Na figura x mostramos o deslocamento e alargamento
dos sinais dos nicleos de 'F em um complexo em relagiio aos pré-ligantes livres TTAH e

BTFAH.
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Tlustragio 19: Espectros de RMN de '°F dos pré-ligantes TTAH, BTFAH e do complexo
Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)Cl.

Na espectroscopia de RMN de *'P identificamos a existéncia de nicleos de fésforo
oriundos do TPPO. O nicleo de fosforo € bastante sensivel ao ambiente quimico. Para cada
adicdo de ligantes i0nicos na estrutura do complexo o sinal do nicleo de fésforo sofre um

deslocamento, além disso, mostra um alargamento dos sinais em relacdo ao reagente de
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partida TPPO. Na figura X mostramos o deslocamento e alargamento dos sinais dos nucleos

de '°F em um complexo em relacdo aos pré-ligantes livres TTAH e BTFAH.
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Figura 20: Espectros de RMN de *'P do pré-ligante TPPO e do complexo Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl.

As tabelas 14 e 15, mostram os resultados das Andlises Elementares com os valores

das porcentagens em massa do C e H dos valores calculados (%c) e dos valores encontrados

(%e) € os valores encontrados na espectrometria MALDI-TOF/MS para os complexos finais

obtidos.

Tabela 14: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos sintetizados
desejados com valores calculados, c, e encontrados, e.

Complexos Obtidos MM (g/mol) %0 Ce %0 Ce 90 H 9% He
EuCl3(TPPO)4(H20)3 14242 60,66 60,60 4,67 4,61
C72Hs6CI3EEuO7P4
Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO), 1371,21 60,44 60,27 3,97 3,80
via Cl
Ce9Hs4EuFsOsP2S
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), 1371,21 60,44 60,31 3,97 3,56
via Cl
Ce9Hs4EuFsOsP2S
Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)3 1505,26 57,45 57,59 4,42 4,35
C72He6EuN3016P4
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), 1371,21 60,44 60,30 3,97 3,88
via NOs
Ce9Hs4EuFsOsP2S
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Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO); 1373,3 66,47 66,67 4,48 4,35
C76He1EuF30sP2

Eu(DBM)(BTFA)>(TPPO), 1365,26 62,47 62,64 4,13 3,93
C71Hs6EuFsOsP2

Eu(DBM)(TTA)>(TPPO)» 1377,17 58,43 58,45 3,81 3,77
Ce7Hs52EuFsOsP2S2

Eu(DBM)>(TTA)(TPPO): 1379,26 64,44 64,64 4,31 4,37
C74Hs9EuF30sP2F

Eu(BTFA)>(TTA)(TPPO): 1363,17 56,40 56,86 3,62 3,74
Ce4Ha9EuF9OsP2S

Eu(BTFA)(TTA)>(TPPO)» 1369,13 54,39 54,53 3,46 3.48
Cos2H47EuF9OsP2S:

Tabela 15: Férmula molecular, massa molar e porcentagem dos elementos, C e H, dos complexos

intermediarios.

Complexos Finais Obtidos MM (g/mol) Massa Molare
[M+H]*(m/z)

EuCl3(TPPO)4(H20)3 142420 1425,23
C72He6CI3EEuO7P4
Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO). 1371,21 1372,24
via ClI
Ce9Hs4EuFsOsP2S
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), 1371,21 1372,31
via Cl
Ce9Hs4EuFsOsP2S
Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)3 1505,26 1506,37
C72H66EuN3016P4
Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), 1371,21 1372,25
via NO3
Ce9Hs4EuFsOsP2S
Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO): 1373,30 1374,44
C76He1 EuF30sP2




55

Eu(DBM)(BTFA)»(TPPO), 1365,26 1366,43
C71Hs6EuFsOsP2

Eu(DBM)(TTA)2(TPPO)> 1377,17 1378,28
Ce7Hs2EuFsOsP2S2

Eu(DBM)(TTA)(TPPO): 1379,26 1380,39
C74Hs90EuF30sP2F

Eu(BTFA)(TTA)(TPPO), 1363,17 136427
Ce4sHa9EuF9OsP2S

Eu(BTFA)(TTA)2(TPPO), 1369,13 1370,18
Ce2H47EuF9OsP2S2

A tabela abaixo fornece a informacgdo dos resultados de MALDI-TOF com o valor da
massa molar calculada (Massa Molar.) e massa molar encontrada (Massa Molar. (M+H"))

para os complexos finais obtidos.

4.4. Nova Estratégia de Otimizacido da Sintese de Complexos Ternarios Mistos de

Eurdépio com ligantes Ionicos via One Pot

O potencial de aplicagdo destes complexos iOnicos mistos de eurdpio € irrefutavel.
Neste sentido, resolvemos aperfeicoar uma rota sintética mais simples que proporcionasse
uma maior eficiéncia, com menos tempo de reacdo, melhores rendimentos globais e redugdo
importante dos reagentes de partida. Com esse objetivo foi utilizada a metodologia
denominada de One Pot que consiste em se adicionar, em um unico baldo de reacao,
diferentes ligantes i0nicos de forma ordenada e controlada para se obter o complexo i0nico
misto final. Complexos andlogos foram preparados com a introducdo de cada ligante idnico
de etapa por etapa até formar o complexo final idnico misto (ver capitulo anterior) idéntico ao

complexo idnico misto sintetizado num tnico baldao que serd descrito a seguir.

Escolhemos fazer essa reacdo utilizando a sintese rdpida descrita anteriormente
(capitulo anterior) com adi¢do de ligantes idnicos, para garantir que houvesse a troca com o
ligante ndo-idnico TPPO, uma vez que acreditamos que dessa forma garantimos que os
fatores cinéticos e termodindmicos nessa troca sejam melhores que os fatores na troca de
ligantes idnicos por dgua na sintese usual (SU). O esquema a seguir mostra a sintese geral a

partir de 4 etapas num tunico baldo para a formacdo do complexo idnico misto de eurdpio
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utilizando essa metodologia One Pot.

1) 4TPPO, EtOH, 18h, 75°C

2) [TTAK, EtOH, 18h, 75°C
EuCls(H,0)g > Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO), + 3KCI + 2TPPO
3) [BTFAIK, EtOH, 18h, 75°C

4) [DMBJK, EtOH, 18h, 75°C

Figura 21: Esquema de sintese do complexo i6nico misto utilizando a metodologia One Pot.

O tempo de reacao € reduzido utilizando essa metodologia porque temos a adi¢do dos
ligantes i0nicos sem precisar esperar o processo de extracdo da reagdo, purificacdo e
cristalizacdo de cada etapa. A estratégia de se obter o complexo final foi fazer o controle
termodinamico e cinético de reacdo: diminuindo-se a temperatura da reacao na adicdo de cada
ligante e aumentando o tempo de adi¢do. Ao diminuir a temperatura de reacdo na adicao de
cada ligante e o aumento no tempo de adi¢do € para garantir que cada ligante entre em uma
estrutura diferente em cada etapa. Quanto aos fatores termodinamicos esses sao controlados
com o aumento gradativo da temperatura. Esse procedimento na adicdo desses ligantes
i6nicos € feito de maneira semelhante, pois é necessdrio fazer esse procedimento para se

garantir a obtencdo de uma mesma estrutura de complexo.

Os complexos de eurépio que possuem dois ou mais ligantes i6nicos do tipo [3-
dicetonatos podem ter o efeito da triboluminescéncia observado. Verificamos que esse efeito
ficou mais evidenciado quando adicionamos trés ligantes i6nicos diferentes empregando as
rotas da SR e One Pot. Esta dltima, aparentemente apresentou um efeito mais intenso da

triboluminescéncia.

O complexo sintetizado pela metodologia One Pot (Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),)
com a continuidade ao friccionar vdrias vezes os dados de luminescéncia mostraram que a
eficiéncia quantica vai diminuindo, mas pode ser recuperada com a recristaliza¢do do produto

em etanol.
4.4.1. Caracterizacao do Complexo

Os complexos formados por essa metodologia foram caracterizados via
Espectroscopia de IV, de RMN de 'H, de RMN de '°F, de RMN de *'P, Espectrometria de
Massa (MALDI-TOF/MS), Analise Elementar, e os dados obtidos foram semelhantes aos
dados dos complexos utilizando-se a metodologia ja descrita anteriormente no capitulo

anterior. Esses resultados mostraram que o procedimento One Pot é bastante eficaz para
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sintese de complexos i0nicos mistos de eurdpio altamente luminescentes, reduzindo o tempo

global de reacdo, facilitando o procedimento experimental e, principalmente, diminuindo

significativamente a quantidade dos reagentes de partida utilizados em até 50%.

Na figura a seguir mostramos as semelhancgas nos espectros de RMN de 'H, de RMN
de '°F e do RMN de *'P nos complexos finais Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via One Pot

comparado com o Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),, que € mesmo complexo em duas rotas

diferentes.
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Figura 22: Espectros de RMN de 'H dos complexos finais Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via One Pot
comparado com o Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.
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Figura 23: Espectros de RMN de °F dos complexos finais EuDBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via One Pot
comparado com o Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.
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Figura 24: Espectros de RMN de *'P dos complexos finais EuDBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via One Pot
comparado com o Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.

58



59

5. CONCLUSOES

As duas novas estratégias de sintese desenvolvidas neste trabalho para complexos
luminescentes de Eu’* utilizando como ligantes idnicos B-dicetonatos foram muito bem
sucedidas. A primeira delas denominada por nds de Sintese Rapida (SR) resultou na formacao
de 6 complexos do tipo Eu(B-dic)3(L)2 que culminou numa diminui¢ao de cerca de 50% na
média global do tempo de reacdo para a obtengdo dos complexos puros e num aumento de
27% na média global dos rendimentos de reagdo, em comparacdo com 0s mesmos 6
complexos utilizando a metodologia mais utilizada na literatura. Essa metodologia da SR se
mostrou como a maneira mais eficaz de se obter complexos desse tipo e € a atualmente

adotada no nosso laboratorio.

A metodologia da sintese rdpida foi também aplicada no processo de introducdo de
uma assimetria na estrutura de 3 complexos de Eu®* resultando numa considerdvel
intensificacdo das suas luminescéncias. Estas assimetrias foram geradas tanto a partir de
ligantes ndo-i6nicos diferentes levando a complexos mistos do tipo Eu(DBM)3(L, L’) quanto
a partir de ligantes i6nicos diferentes produzindo complexos mistos do tipo Eu(f’, B,
B°”")(TPPO)s.

Para os complexos Eu(DBM)3(L, L), os rendimentos das rea¢des (SR) ficaram entre
51-70% o que comprovamos experimentalmente e, em seguida, teoricamente, que uma ordem
ligantoquimica € obedecida e que para os ligantes nao-idnicos ficou:
TPPO>PTSO>DBSO>H;0. Além disso, nesta parte do trabalho demonstramos que as
medidas de Arng puderam ser utilizadas na previsdo do aumento da luminescéncia dos
complexos formados quando comparados com os dados de Ar.d dos complexos conhecidos do

tipo Eu(DBM)3(L)2.

Utilizando a SR na formagdo de complexos idnicos mistos do tipo Eu(B’, B,
B’’")(TPPO), comprovamos mais uma vez que o aumento na assimetria dos complexos
aumenta a eficiéncia quantica em cerca de 20% em relacdo aos complexos menos

assimétricos.

A segunda estratégia sintética desenvolvida foi muito impactante nos seus resultados
para a obtencdo dos complexos mistos do tipo Eu(B’, B’*, B”*")(TPPO). Neste caso inovamos
ao utilizar a metodologia denominada de One Pot, pois proporcionou menores tempos de

reacdo, melhores rendimentos globais e uma grande reducdo na utilizacdo dos reagentes de
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partida, contribuindo assim para uma quimica mais verde.

De forma surpreendente observamos o efeito da triboluminescéncia em alguns
complexos de i6nicos mistos sintetizados ao atritarmos seus cristais com uma espatula faiscas
de luz luminescente surgiram. Percebemos também que esse efeito foi mais acentuado para
complexos que foram sintetizados a partir da metodologia One Pot, com trés ligantes i0nicos

mistos. O efeito da triboluminescéncia possui muitas aplicagdes na ci€éncia de materiais.

Tanto os complexos intermedidrios quanto os complexos finais sintetizados neste
trabalho foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, Espectroscopia de RMN de UF,
Espectroscopia de RMN de *'P, Espectrometria de Massas MALDI-TOF/MS e Anilise
Elementar, onde foram obtidas e alguns estdo apresentados no corpo do texto do trabalho bem
como no apéndice. Foi possivel, através das andlises e dos espectros, inferir que os complexos

sdo os esperados por ambas as rotas.
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6. PERSPECTIVAS

- Utilizar a técnica de Raio-X de monocristal para determinar exatamente a estrutura

dos principais complexos sintetizados.

- Desenvolver uma nova metodologia, a sintese ultraripida, para obtencdo de
complexos mistos via One Pot. A inovagdo dessa rota seria adicionando inicialmente ligantes

nao-idnicos seguido da adicdo de ligantes i0nicos, sem o deslocamento ligantes.

- Sintetizar complexos de eurdpio totalmente mistos, com ligantes ndo-idnicos e

1i0nicos mistos, buscando intensificar ainda mais a luminescéncia.
- Verificar a estabilidade térmica e tempo de vida sob radiacao de luz.

- Buscar aplicacdes em materiais para complexos com [3-dicetonatos com alta

eficiéncia quantica .

- Introduzir os complexos triboluminescentes em polimeros, para serem utilizados

para acompanhar tensdes em filmes poliméricos de acordo com a luminescéncia.
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Figura 25: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre DBMH.

Ligante Livre DBMH (pastilha de KBr): v=C-H 3060 cm'-3038 cm™!, vC=0 1599 cm™'.
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Figura 26: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre TTAH.

Ligante Livre TTAH (pastilha de KBr): v=C-H 3107 cm'-3087cm™!, vC=0 1655 cm.
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Figura 27: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre BTFAH.

Ligante Livre BTFAH (pastilha de KBr): v=C-H 3111 cm'-3097cm’!, vC=0 1635 cm™'.
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Figura 28: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre DBSO.

Ligante Livre DBSO (pastilha de KBr): v=C-H 3102 cm'-3036 cm™, vCH2 2960 cm™'-
2913cm™, vS=0 1032 cm™.
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Figura 29: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre PTSO.

Ligante Livre PTSO (pastilha de KBr): v=C-H 3051 cm'-3017 cm™!, vCH3 2975 cm™'—
2862cm™, vS=0 1037 cm™.
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Figura 30: Espectro de Infravermelho do Ligante Livre TPPO.

Ligante Livre TPPO (pastilha de KBr): v=C-H 3091 cm™-3000 cm™!, vP=0O 1118 cm..
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Figura 31: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre DBMH.

Ligante Livre DBMH (400 MHz, CDCl3): 88.01-6.67 ppm (m, Ar.), 4.69 ppm (m, CHy).
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Figura 32: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre TTAH.

Ligante Livre TTAH (400 MHz, CDCIl3): 67.62-6.43 ppm (m, Ar.), 3.34 ppm (m, CH).
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Figura 33: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre BTFAH.

Ligante Livre BTFAH (400 MHz, CDCl3): 87.91-6.53 ppm (m, Ar.).
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Figura 34: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre DBSO.

Ligante Livre DBSO (400 MHz, CDCl3): 87.36-7.30 ppm (m, Ar.), 3.91-3.88 ppm (m,
CH>).
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Figura 35: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre PTSO.

Ligante Livre PTSO (400 MHz, CDCl3): §7.48-7.22 ppm (m, Ar.), 2.33 ppm (s, CH3).
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Figura 36: Espectro RMN de 'H do Ligante Livre TPPO.

Ligante Livre TPPO (400 MHz, CDCIl3): 67.60-7.37 ppm (m, Ar.).
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Figura 37: Espectro RMN de !°F do Ligante Livre TTAH.

Ligante Livre TTAH (400 MHz, CDCl3): 6-75.80 ppm.
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Figura 38: Espectro RMN de '°F do Ligante Livre BTFAH.

Ligante Livre BTFAH (400 MHz, CDCl3): 8-76.55 ppm.
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Figura 39: Espectro RMN de *'P do Ligante Livre TPPO.

Ligante Livre TPPO (400 MHz, CDCI3): 628 ppm.
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Figura 40: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(H0),.

Eu(DBM)3(H20): (pastilha de KBr): vO-H 3604 cm™!, v(=C-H)3060-3015 cm™!, vC=0
1596 cm™.
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Figura 41: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(TPPO),.

Eu(DBM)3(TPPO): (pastilha de KBr): v=C-H 3082-3027 cm’!, vC=0 1599 cm™!, vP=0O
1070 cm™.
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Figura 42: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3;(DBSO)..

Eu(DBM)3(DBSO): (pastilha de KBr): v(=C-H) 3055 -3018 cm™, vCH> 2956 cm™!, vC=0
1594 cm™!, vS=0 1022 cm’’.
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Figura 43: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(PTSO)s.

Eu(DBM)3(PTSO): (pastilha de KBr): v(=C-H)3060-3013 cm™!, vCH3 2980-2861 cm™,
vC=0 1595 cm™, vS=0 1012 cm™..
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Figura 44: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM);(DBSO, TPPO).
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Eu(DBM)3(DBSO, TPPO) (pastilha de KBr): v(=C-H) 3097-3027 cm™!, vCH> 2960 cm™,
vC=0 1597 cm™!, vS=0 1027 cm™!, vP=0 1082 cm".
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Figura 45: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM);(PTSO, TPPO).

Eu(DBM)3(PTSO, TPPO) (pastilha de KBr): v(=C-H) 3074-3022 cm™', vCH; 2984-2913
cm!' vC=0 1584 cm™, vS=0 999 cm!, vP=0 1073 cm".
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Figura 46: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM);(PTSO, DBSO).

Eu(DBM)3(PTSO, DBSO): (pastilha de KBr): v(=C-H) 3094 -3022 cm™!, vCH; 2961 cm’
!, vCH3 2914-2857 cm™ vC=0 1599 cm™!, vS=0 1031 € 998 cm™".
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Figura 47: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM);3(H0)..
Eu(DBM)3(H20)2 (300 MHz, CDCl3): 68.01-6.87 ppm (m, Ar.).
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Figura 48: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3(TPPO),.

Eu(DBM)3(TPPO): (300 MHz, CDCl3): 67.63-7.52 ppm (m, Ar.).
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Figura 49: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3(DBSO)..

Eu(DBM)3(DBSO); (300 MHz, CDCl3): 67.79 ppm (m, Ar.), 4.54 ppm (m, CH>).
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Figura 50: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3;(PTSO)..

Eu(DBM)3(PTSO):2 (300 MHz, CDCls): 87.39-6.91 ppm (m, Ar.), 2.00 ppm (m, CH3).
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Figura 51: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3(DBSO, TPPO).



Eu(DBM)3(DBSO, TPPO) (300 MHz, CDCl3): 67.36-7.30 ppm (m, Ar.), 3.90 ppm
(m,CHy).
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Figura 52: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3;(PTSO, TPPO).

Eu(DBM)3(PTSO, TPPO) (300 MHz, CDCI3): 67.47 ppm (m, Ar.), 2.31 ppm (s, CH3).
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Figura 53: Espectro de RMN de 'H do Eu(DBM)3;(PTSO, DBSO).
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Eu(DBM)3(PTSO, TPPO) (300 MHz, CDCI3): 68.00—7.38 ppm (m, Ar.), 4.26 ppm (s,
CHy), 2.37 ppm (s, CHb).
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Figura 54: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)3;(TPPO),.
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Figura 55: Espectro de Emissdo do Eu(DBM);(DBSO)s.
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Figura 56: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)3;(PTSO),.
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Figura 57: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)3;(DBSO, TPPO).
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Figura 58: Espectro de Emissdo do Eu(DBM);(PTSO, TPPO).
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Figura 59: Espectro de Emissdo do Eu(DBM);(PTSO, DBSO).
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Figura 60: Espectro de Excitagdo do Eu(DBM);(TPPO),.
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Figura 61: Espectro de Excitacdo do Eu(DBM)3(DBSO)s.
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Figura 62: Espectro de Excitagdo do Eu(DBM);(PTSO),.
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Figura 63: Espectro de Excitagdo do Eu(DBM)3(DBSO, TPPO).
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Figura 64: Espectro de Excitagdo do Eu(DBM);(PTSO, TPPO).
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Figura 65: Espectro de Excitacdo do Eu(DBM)3;(PTSO, DBSO).

84



85

Transmittance (%)

#00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 66: Espectro de Infravermelho do EuCl3(TPPO)4(H20)s.

EuCl3(TPPO)4(H20)3 (pastilha de KBr): vO-H 3461 cm™, v=C-H 3090 cm'-3015 cm’!,
vP=0 1087 cm.
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Figura 67: Espectro de Infravermelho do EuCl;(DBSO)4(H20)s.

EuCl3(DBSO)4(H20)4 (pastilha de KBr): vO-H 3407 cm’!, vS=0 1031 cm™.
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Figura 68: Espectro de Infravermelho do EuCl3(PTSO)4(H20)a.

EuCl3(PTSO)4(H20)4 (pastilha de KBr): vO-H 3704 cm™!, vS=0 1036 cm™'.
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Figura 69: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(H,0),.

Eu(TTA)3(H20): (pastilha de KBr): v=0-H 3394 cm™!, vC=0 1617 cm™".
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Figura 70: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(H>0),.

Eu(DBM)3(H20): (pastilha de KBr): vO-H 3604, v(=C-H) 3060 - 3015cm™!, vC=0 1596

cm.
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Figura 71: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(TPPO), usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v(=C-H) 3082-3027 cm™',
vC=0 1599 cm™, vP=0 1070 cm™.
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Figura 72: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(TPPO), usando a sintese rapida.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3067 cm™' — 3020
cm™!, vC=0 1597 cm™, vP=0 1074 cm™".
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Figura 73: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(TPPO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v=C-H 3102 cm™ — 3032 cm’
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I, vC=0 1608 cm™!, vP=0 1065 cm™".
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Figura 74: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(TPPO), usando a sintese rdpida.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3104 cm™! — 3030
cm™ , vC=0 1607 cm™!, vP=0 1060 cm.
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Figura 75: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3;(DBSO), usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(DBSO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v(=C-H) 3055 - 3018cm™,
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VCH>2956 cm™, vC=0 1594 cm™, vS=0 1022 cm™".
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Figura 76: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM);(DBSO), usando a sintese rapida.

Eu(DBM)3(DBSO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3083 cm™ — 3032
cm™!, VCH; 2960 cm™ - 2913 cm™, vC=0 1599 cm™, vS§=0 1028 cm™".
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Figura 77: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(DBSO), usando a sintese usual.
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Eu(TTA)3(DBSO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v=C-H 3107 cm™ — 3031 cm
1 VCH, 2975 cm™ - 2919¢m™, vC=0 1606 cm™, vS=0 1012 cm™".
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Figura 78: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(DBSO), usando a sintese rdpida.

Eu(TTA)3(DBSO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3107 cm™ — 3031
cm™!, VCH> 2975 cm™! - 2919¢m™, vC=0 1606 cm™, vS§=0 1012 cm™".
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Figura 79: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(PTSO); usando a sintese usual.
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Eu(DBM)3(PTSO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v(=C-H) 3060 — 3013 cm™,
vCH3 2980 - 2861 cm™! vC=0 1595 cm™!, vS=0 1012 cm’".
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Figura 80: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(PTSO), usando a sintese rdpida.

Eu(DBM)3(PTSO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3059 cm™ — 3027
cm™, VCH3 2947cm™! - 2857cm™!, vC=0 1599 cm™!, vS=0 1018 cm".
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Figura 81: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(PTSO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(PTSO): usando a sintese usual (pastilha de KBr): v=C-H 3097 cm™! — 3021 cm
! vCH3 2975 cm™ - 2866 cm™, vC=0 1603 cm™, vS=0 1022 cm™".
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Figura 82: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(PTSO), usando a sintese rapida.

Eu(TTA)3(PTSO): usando a sintese rapida (pastilha de KBr): v=C-H 3102 cm™ — 3032
cm™!, vCH3 2975 cm™ - 2871 cm™, vC=0 1604 cm™!, vS=0 1012 cm™".
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Figura 83: Espectro RMN de 'H do EuCl3(TPPO)4(H20)s.

EuCl:(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCl3): 67.43 ppm (m, Ar.).
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Figura 84: Espectro RMN de 'H do EuCl3(DBSO)4(H20)s.

EuCL(DBSO0)4(H:0)4 (400 MHz, CDCls): §7.38-7.31 ppm (m, Ar.) e 83.90 ppm (m,CHy).
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Figura 85: Espectro RMN de 'H do EuCl3(PTSO)4(H20)4.

EuCl3(PTSO)4(H20)4 (400 MHz, CDCI3): 67.51-7.24 ppm (m, Ar.) e 82.34 ppm (s,CH3).
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Figura 86: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA);(H20),.

Eu(TTA)3(H20)2 (400 MHz, CDCL3): §10.79 ppm (s,CH), §7.03 - 5.30 ppm (m, Ar.).
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Figura 87: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM);3(H20)..

Eu(DBM)3(H20)2 (400 MHz, CDCI3): 616.66 ppm (s,CH), 88.01 - 7.29 ppm (m, Ar.).
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Figura 88: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)3(TPPO); usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 617.14 ppm (s,CH), 68.28 -
7.03 ppm (m, Ar.).
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Figura 89: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)3(TPPO); usando a sintese rdpida.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 17.15 ppm (s, CH),
08.28-7.83 ppm (m, Ar.).
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Figura 90: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)3(TPPO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 89.89 ppm (s, CH), 67.71-

6.04 ppm (m, Ar.).
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Figura 91: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA);(TPPO), usando a sintese répida.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 89.09 ppm (s, CH), 67.66-
6.01 ppm (m, Ar.).
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Figura 92: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)3(DBSO), usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(DBSO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 816.79 ppm (s,CH), §7.93 -
7.19 ppm (m, Ar.) e 4.00 ppm (m,CH>).
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Figura 93: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)3(DBSO), usando a sintese rapida.

Eu(DBM)3(DBSO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 516.80 ppm (s, CH),
87.93-7.19 ppm (m, Ar.) e 84.72 ppm (m,CH>).
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Figura 94: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA);(DBSO); usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(DBSO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 812.42 ppm (s, CH), 68.76 -
6.03 ppm (m, Ar.) e 62.65 - 2.52 ppm (m,CH>).
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Figura 95: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)3(DBSO), usando a sintese rdpida.

Eu(TTA)3(DBSO)2 usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 811.64 ppm (s,CH),
07.68-6.22 ppm (m, Ar.) e 84.54 - 4.44 ppm (m,CH>).
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Figura 96: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM);3(PTSO); usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(PTSO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 616.80 ppm (s, CH), 67.93-
7.25 ppm (m, Ar) e 2.32 ppm (m, CH3).
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Figura 97: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM);(PTSO); usando a sintese rapida.

Eu(DBM)3(PTSO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCIl3): 616.79 ppm (s,CH) 87.96
- 7.24 ppm (m, Ar.) e 82.32 ppm (m,CH3).
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Figura 98: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)3(PTSO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(PTSO)2 usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 5610.45 ppm (s,CH), 67.68 -
5.62 ppm (m, Ar.) e §2.57 ppm (m,CH3).
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Figura 99: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA);(PTSO); usando a sintese rapida.

Eu(TTA)3(PTSO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 69.43 ppm (s,CH3), 87.49 -
5.66 ppm (m, Ar.) e 62.47 ppm (m,CH3).
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Figura 100: Espectro RMN de "°F do Eu(TTA)3(H20),.



Eu(TTA)3(H20)2 (400 MHz, CDCI3): 6-80.77 ppm.
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Figura 101: Espectro RMN de °F do Eu(TTA)3(TPPO); usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCI3): 5-80.03 ppm.
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Figura 102: Espectro RMN de "°F do Eu(TTA)3;(TPPO), usando a sintese rapida.
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Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCI3): 5-80.02 ppm.
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Figura 103: Espectro RMN de '°F do Eu(TTA);(DBSO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(DBSO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 3-80.49 ppm.
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Figura 104: Espectro RMN de '°F do Eu(TTA)3(DBSO), usando a sintese rapida.
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Eu(TTA)3(DBSO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 5-80.38 ppm.
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Figura 105: Espectro RMN de "°F do Eu(TTA)3(PTSO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(PTSO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCI3): -80.79 ppm.
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Figura 106: Espectro RMN de "F do Eu(TTA)3(PTSO), usando a sintese rapida.

Eu(TTA)3(PTSO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCI3): 5-80.51 ppm.
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Figura 107: Espectro RMN de *'P do EuCl3(TPPO)4(H,0)s.

EuCl3(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCl3): 630 ppm.
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Figura 108: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM);(TPPO); usando a sintese usual.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 826 ppm.
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Figura 109: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM);(TPPO), usando a sintese rapida.

Eu(DBM)3(TPPO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDClz): 825 ppm.
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Figura 110: Espectro RMN de *'P do Eu(TTA)3;(TPPO), usando a sintese usual.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese usual (400 MHz, CDCl3): 5-66 ppm.
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Figura 111: Espectro RMN de *'P do Eu(TTA)3;(TPPO), usando a sintese rapida.

Eu(TTA)3(TPPO): usando a sintese rapida (400 MHz, CDCl3): 5-66 ppm.
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Figura 112: Espectro de Infravermelho do EuCl3(TPPO)4(H>0)s.

EuCl3(TPPO)4(H20)3 (pastilha de KBr): vO-H 3435 cm™, vP=0O 1118 cm™..
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Figura 113: Espectro de Infravermelho do Eu(NO3)3;(TPPO)4(H,0)s.

Eu(NO3)3(TPPO)4(H20);3 (pastilha de KBr): vO-H 3424 cm™!, vP=0 1099 cm’!.
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Figura 114: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(TPPO)3Cl,.

Eu(TTA)(TPPO)3Cl: (pastilha de KBr): vO-H 3429 cm™!, vC=0 1612 cm™!, vP=0 1109
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Figura 115: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO).CL.
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Eu(TTA)(BTFA)(TPPO):Cl (pastilha de KBr): v=0-H 3441 cm™!, vC-H 3063-3042 cm’!,
vC=0 1626 cm™, vP=0 1116 cm™".
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Figura 116: Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)..

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO): (pastilha de KBr): v=0-H 3444 cm™, vC-H 3066-3031
cm™!, vC=0 1608 cm™', vP=0 1113 cm™".
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Figura 117: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),CI.
Eu(DBM)(BTFA)(TPPO):Cl (pastilha de KBr): v=O-H 3449 cm!, vC-H 3048-3037 cm/,
vC=0 1603 cm™, vP=0O 1115 cm™.
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Figura 118: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via cloreto.

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via cloreto (pastilha de KBr): v=0-H 3434 cm™!, vC-H
3060-3032 cm’!, vC=0 1611 cm™, vP=0 1117 cm™.
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Figura 119: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(TPPO)3(NO3),.

Eu(DBM)(TPPO)3(NO3): (pastilha de KBr): v=0-H 3446 cm’!, vC=0 1622 cm™!, vP=0O
1124 cm™.
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Figura 120: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)»(NO3).

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) (pastilha de KBr): v=0-H 3445 cm™!, vC-H 3066-3030
cm’!, v€C=0 1614 cm™!, vP=0 1120 cm™".
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Figura 121: Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via nitrato.

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via nitrato (pastilha de KBr): v=0-H 3452 cm’!, vC-H
3060-3039 cm’!, vC=0 1619 cm™, vP=0O 1115 cm™.
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Figura 122: Espectro RMN de 'H do EuCl3(TPPO)4(H>0)s.

EuCl:(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCl3): 67.60-7.31 ppm (m, Ar).
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Figura 123: Espectro RMN de 'H do Eu(NO3)3(TPPO)4(H,0)s.

Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCls): 87.37-6.60 ppm (m, Ar).
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Figura 124: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)(TPPO);Cl.

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 (400 MHz, CDCI3): 67.63—6.17 ppm (m, Ar), 8.15 ppm (s, CH).
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Figura 125: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl .

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO):Cl (400 MHz, CDCI3): 67.61—6.42 ppm (m, Ar), 8.30 ppm (s,
CH).
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Figura 126: Espectro RMN de 'H do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO): (400 MHz, CDCls3): §7.67—6.74 ppm (m, Ar), 89.03 ppm
(s, CH).
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Figura 127: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(TPPO);Cl..

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2 (400 MHz, CDCIl3): 67.67—7.55 ppm (m, Ar), 89.24 ppm (s, CH).
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Figura 128: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO):Cl (400 MHz, CDCI3): 67.52—6.08 ppm (m, Ar), 88.68 ppm (s,
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Figura 129: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via cloreto.

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via cloreto (400 MHz, CDCl3): 67.68—7.51 ppm (m, Ar),
89.28 ppm (s, CH).
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Figura 130: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)..

Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)2 (400 MHz, CDCIl3): 67.57-7.27 ppm (m, Ar), 87.77 ppm (s, CH).
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Figura 131: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),NOs.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO):NO3 (400 MHz, CDCl3): 86.82—7.55 ppm (m, Ar), 87.96 ppm (s,
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Figura 132: Espectro RMN de 'H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via nitrato.



120

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via nitrato (400 MHz, CDCl3): §7.60—6.43 ppm (m, Ar),

88.21 ppm (s, CH).
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Figura 133: Espectro RMN de °F do Eu(TTA)(TPPO);Cl..

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 (400 MHz, CDCI3): 5-80 ppm.
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Figura 134: Espectro RMN de '°F do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl .

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl (400 MHz, CDCls): 36-80 e -83 ppm.
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Figura 135: Espectro RMN de "°F do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO): (400 MHz, CDCls): 6-80 ppm.
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Figura 136: Espectro RMN de '°F do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO):Cl (400 MHz, CDCl3): 3-80 ¢ -79 ppm.
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Figura 137: Espectro RMN de °F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via cloreto.
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Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via cloreto (400 MHz, CDCl3): 5-80 e 79 ppm.
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Figura 138: Espectro RMN de '°F do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),NO:.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2NOs (400 MHz, CDCl3): 8-82 ppm.

-T2 -5 -81
Chemical Shift (ppm)

Figura 139: Espectro RMN de F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via nitrato.



Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via nitrato (400 MHz, CDCls): 5-80 ppm

26,84

T RN N e e e
0 40 20 ]
Chemical Shift (ppm)

Figura 140: Espectro RMN de *'P do EuCl3(TPPO)4(H,0)s.

EuCl3(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCl3): 626 ppm.
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Figura 141: Espectro RMN de *'P do Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)s.

Eu(NO3)3(TPPO)4(H20)3 (400 MHz, CDCl3): 827 ppm.
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Figura 142: Espectro RMN de *'P do Eu(TTA)(TPPO);Cl..

Eu(TTA)(TPPO);CL: (400 MHz, CDCL3): 520 ppm.
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Figura 143: Espectro RMN de *'P do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO).CI .

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl (400 MHz, CDCI3): 330 ppm.
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Figura 144: Espectro RMN de 3'P do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO): (400 MHz, CDCl3): 628 e -72 ppm.
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Figura 145: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM)(TPPO);Cl..

Eu(DBM)(TPPO);Cl2 (400 MHz, CDCl3): 625 ppm.
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Figura 146: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO):Cl (400 MHz, CDCIl3): 623 € 4 ppm.
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Figura 147: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via cloreto.

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via cloreto (400 MHz, CDCl3): 529 ppm.
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Figura 148: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)s.

Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)2 (400 MHz, CDCIl3): 629 ppm.
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Figura 149: Espectro RMN de 3'P do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),NO:.

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2NOs (400 MHz, CDCls): 630 ppm.
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Figura 150: Espectro RMN de *'P do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via nitrato.

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO): via nitrato (400 MHz, CDCIl3): 625 ¢ 8 ppm.
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Figura 151: Espectro de Emissdo do Eu(TTA)(TPPO)sCl,.
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Figura 152: Espectro de Emissdao do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl.
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Figura 153: Espectro de Emissdo do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)s.
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Figura 154: Espectro de Emissdao do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl.
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Figura 155: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO), via cloreto.
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Figura 156: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),(NOs).
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Figura 157: Espectro de Emissdao do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO); via nitrato.
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Figura 158: Espectro de Emissdo do Eu(DBM),(TPPO),Cl.
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Figura 159: Espectro de Emissdao do Eu(BTFA)(TPPO);Cl..
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Figura 160: Espectro de Emissdao do Eu(BTFA),(TPPO),CL.
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Figura 161: Espectro de Emissdao do Eu(DBM)(BTFA),(TPPO)..
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Figura 162: Espectro de Emissdo do Eu(DBM)(TTA)»(TPPO)..
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Figura 163: Espectro de Emissdo do Eu(DBM),(BTFA)(TPPO).
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Figura 164: Espectro de Emissdo do Eu(DBM),(TTA)(TPPO)s..
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Figura 165: Espectro de Emissdo do Eu(BTFA)(TTA)»(TPPO)..
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Figura 166: Espectro de Emissao do Eu(BTFA),(TTA)(TPPO)..
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Figura 167: Tempo de Vida do Eu(TTA)(TPPO);Cl,.
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Figura 168: Tempo de Vida do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO),Cl.
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Figura 169: Tempo de Vida do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO),.
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Figura 170: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),Cl.
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Figura 171: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO); via cloreto.
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Figura 172: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO),(NO3).
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Figura 173: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO), via nitrato.
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Figura 174: Tempo de Vida do Eu(DBM),(TPPO),Cl.
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Figura 175: Tempo de Vida do Eu(BTFA)(TPPO);CL.
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Figura 176: Tempo de Vida do Eu(BTFA),(TPPO),Cl.
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Figura 177: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA),(TPPO),.
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Figura 178: Tempo de Vida do Eu(DBM)(TTA)»(TPPO),.
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Figura 179: Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)s.
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Figura 180: Tempo de Vida do Eu(DBM),(TTA)(TPPO),.
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Figura 181: Tempo de Vida do Eu(BTFA)(TTA)x(TPPO),.
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Figura 182: Tempo de Vida do Eu(BTFA)(TTA)(TPPO),.
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