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Resumo

Compostos e redes de coordenagdo com ions lantanideos sao importantes em Quimica e

Materiais devido a suas propriedades Opticas, magnéticas e cataliticas.

Realizamos a sintese, determinagdo estrutural por raios-X, caracterizacdo e estudo
espectroscopico de 18 compostos e redes de coordenacdo ou MOFs (metal-organic
frameworks), dos quais 14 sdo inéditos, obtidos com Eu**, Tb’* e Gd*, a partir dos
ligantes: dcido fumadrico, dcido 2-(metiltio)benzdico, dcido 4-(metiltio)benzdico e acido
2-(metilsulfinil)benzéico. Os compostos e MOFs foram classificados em: grupo 1-
MOFs obtidas a partir do acido fumdrico sob condi¢des hidrotermais; grupo 2-
compostos e redes obtidas a partir dos dcidos 2- e 4-(metiltio)benzdico na temperatura
ambiente; e grupo 3- MOFs obtidas a partir do dcido 2-(metilsulfinil)benzéico sob
condic¢des hidrotermais com variagao de temperatura. Para o grupo 1 realizamos estudos
inéditos para a identificacdo de intermedidrios reativos e elucidacdo da formacgdo de
ligante oxalato in situ, uma vez que foi observada que a formacdo das MOFs
[Lny(Fum);(H>0)4-:3H,0];, ou [Lny(Fum),(Ox)4(H,0)4-4H,0], depende do meio e das
condi¢des reacionais. Demonstramos que o intermedidrio reativo responsavel pela
formacdo da rede [Lny(Fum);(H,0)4-3H,0], € o hidréxido de lantanideo. Na formacgao
das MOFs [Lny(Fum),(Ox)4(H,0)4-4H,0], demonstramos a necessidade de tratamento
hidrotérmico, da presenca de lantanideo trivalente e de agente oxidante (nitrato ou
hipoclorito) para a formacao in situ do oxalato a partir do acido fumarico. Além disso,
investigamos a utilizacdo da rede [Eu(Fum);(H,0)4:3H,0], como catalisador em
reacdo de alilacdo de nitrobenzaldeido com aliltrifluoroborato de potédssio, em que
constatamos a sua eficiéncia e reciclabilidade. Para o grupo 2 estudamos a influéncia da
posicdo do substituinte (-SCH3) nas estruturas dos compostos e redes formadas.
Obtivemos estruturas poliméricas com o ligante o-substituido e diméricas para o p-
substituido. Com o sistema p-substituido, sintetizamos dimeros heteronucleares (Tb3+—
Eu’*), em que os estudos de luminescéncia sugerem a existéncia de transferéncia de
energia Tb>*— Eu’*. Estudamos ainda no grupo 3 a influéncia da variacio de
temperatura (95°C e 120°C) na obtencdo de novas estruturas, sendo evidenciadas
diferencas nos parametros de rede e orientagdio do ligante, o d4cido 2-
(metilsulfinil)benz6ico). Comparamos as propriedades fotofisicas das redes com

substituinte sulfeto (-SCH3 do grupo 2) com aquelas das MOFs contendo sulféxido (-



S(O)CHj; do grupo 3) e constatamos que a troca do grupo sulfeto pelo grupo sulféxido
diminui a luminescéncia tanto do ion térbio quanto do fon eurdpio. Em relacdo a
estrutura, nos dois grupos (2 e 3) redes de coordenacdo sdo obtidas, sendo que o
sulféxido permitiu a formacdo de uma rede bidimensional, enquanto com o grupo

sulfeto foi obtido uma rede unidimensional.

Palavras Chaves: Redes de coordenagdo. Lantanideo. Sintese in situ. Luminescéncia.

Sulféxido.



Abstract

Lanthanides coordination compounds and frameworks are important in Chemistry and

Material Sciences due to their optical, magnetic and catalytic properties.

The synthesis, characterization, structure determination by X-ray and spectroscopic
studies of 18 coordination compounds and frameworks, with being 14 new systems,
were performed with Eu’*, Tb** e Gd’* ions and the ligands: fumaric acid, acid 2-
(methylthio)benzoic, acid 4-(methylthio)benzoic and acid 2-(methylsulfinyl)benzoic.
The compounds and frameworks were classified in: group-1 frameworks obtained from
fumaric acid under hydrothermal conditions; group-2 compounds and frameworks
obtained from acid 2-(methylthio)benzoic and acid 4-(methylthio)benzoic at room
temperature; and group-3 frameworks obtained from acid 2-(methysulfinyl)benzoic
under hydrothermal conditions at two different temperatures. For group 1, studies were
performed aiming the identification of intermediates and the understanding of in situ
formation of the oxalate ligand, since the formation of the MOFs
[Lny(Fum);(H0)4-:3H,0]0r [Lny(Fum),(0Ox)4(H,0)4-4H,0], depend upon the reaction
conditions. The study demonstrated that the intermediate responsible for the formation
of the MOF [Ln,(Fum)3;(H,0)4-3H,0],, was lanthanide hydroxide Ln(OH);. Syntheses
of MOFs [Lny(Fum),;(Ox)4(H,0)4-4H,0], require hydrothermal treatment, trivalent
lanthanide ion and an oxidant agent (nitrate or hypochlorite) in order to generate oxalate
from fumaric acid. A mechanism based on known reactions and NMR analyses was
proposed. The solid [Euy(Fum);(H,0)4-:3H,0], was showed to be an efficient catalyst
for the allylation reaction of p-nitrobenzaldehyde with potassium allyltrifluoroborate ant
it can be recycled at least six time without considerable lost of activity. For group 2, the
effects of the substituent (-SCH3) position was analyzed on the structure of the
coordination compounds obtained, where polymeric structures were observed with the
ortho-substituted ligand and dimers with the para-substituted ligand. For the para-
substituted ligand heteronuclear dimers with Tb**-Eu’* were prepared by changing the
initial ratio of the two ions and preliminary spectroscopic studies suggest energy
transfer from Tb>* to Eu’*. For group 3, the influence of the temperature (95°C e 120°C)
during the hydrothermal synthesis of the coordination polymers of the lanthanides and

the ligand acid 2-(methylsulfinyl)benzoic was studied. The new frameworks showed



differences in orientation of the substituents in the ligand and distinct lattice parameters

determined by powder X-ray analysis.

Analyzing the spectroscopic properties of the compounds obtained in the group 2-
(substituent 2-SCH3) and group 3- (substituent 2-S(O)CH3) it was observed that the
change of a sulfide to a sulfoxide group led to a reduction of the luminescence of the
terbium compound as well as of the europium. In both groups, coordination polymers
were obtained, but the sulfoxide group allowed the formation of a second dimension

yielding a two-dimensional framework.

Keywords: Coordination frameworks. lanthanide. In situ synthesis. Luminescence.

sulfoxide.
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1 Introducao

1.1Redes ou polimeros de coordenacao e Metal-Organicas (MOFs)

A sintese de redes ou polimeros de coordenacdo cristalinos porosos metal-
organicos, também denominados de metal-organic frameworks (MOFs), tem recebido
considerdvel atencdo nas ultimas décadas, ndao s6 devido a grande variedade de
arquiteturas e topologias, mas principalmente pelo potencial de aplicacao em diversas
areas como catélise [1], armazenamento e separacdo de gases [2], carreadores de drogas,
sensores luminescentes e sondas estruturais [3]. Esses compostos sdo materiais hibridos
organico-inorgénicos cristalinos, compostos por moléculas organicas e fons metalicos
conectados para formar uma rede infinita mono, bi e tridimensional, onde o metal atua
como n6 e a molécula organica como ponte para a formacao da rede'[4].

Ligantes organicos com diferentes grupos funcionais t€ém sido empregados nas
sinteses desses materiais, como por exemplo: grupo ciano, piridil, fosfato ou
carboxilato, como ilustrado na figura 1.1. Dentre esses ligantes, os dcidos carboxilicos
tém se destacado, porque seu anion interage fortemente com os metais. Além disso, a
diversidade de modos de coordenacdo do ion carboxilato, figura 1.2, possibilita a
formacao de estruturas variadas.

O termo MOF estd associado a algumas atribui¢des como: ligacdes metal-ligante
fortes, que conferem robustez a rede; unidades ligantes suscetiveis a modificacdo pds-
sintética; e estrutura geometricamente definida, onde esta ultima implica dizer que o
solido deve ser altamente cristalino, um importante critério para tentar estabelecer uma
correlagdo entre estrutura e propriedade [S]. Mas, como prever a estrutura do material
obtido diante, por exemplo, dos modos de coordenag@o do carboxilato? E dos inimeros

fatores sintéticos, como temperatura, solvente, método de sintese, reagentes?

" Em 2009, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) deu inicio ao projeto
“Coordination polymers and metal organic frameworks: terminology and nomenclature guidelines”,
visando uniformizar a linguagem a ser adotada ao se fazer referéncia a polimeros de coordenagdo e MOFs
e dirimir as divergéncias entre pesquisadores (uma vez que sdo encontradas na literatura diferentes
defini¢des para estes tipos de compostos, que em alguns casos sdo considerados termos sindnimos). A
IUPAC ainda néo chegou a um consenso, mas o fim do projeto estd previsto para 24 de maio de 2012, na
reunido final do mesmo na cidade de Estocolmo, na Suécia. (Em: http://www.iupac.org/web/ins/2009-
012-2-200. Acesso em: 10/01/2012). Neste trabalho, no entanto, assume-se que MOFs sdo polimeros ou
redes de coordenacdo porosos e cristalinos.
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Figura 1.1: Representagdo de alguns ligantes utilizados na sintese das MOFs, adaptado da referéncia [6].

Diante da imprevisibilidade das estruturas, uma abordagem que pode ser usada
na obten¢do desses materiais € a sintese reticular, que consiste na arquitetura légica de
redes de coordenacdo (MOFs) a partir de unidades de constru¢do secundaria ou SBU

(do inglés Secundary Building Units). Para tanto, € necessdrio um protocolo de
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identificacdo do modo de coordenagdo, baseado nas SBUs, sob uma dada condicdo
sintética, pois dessa maneira seria possivel prever como o sistema se organizard. Além
disso, esta metodologia permitiria, a partir da escolha do espacador (ligante), a obtengao
de MOFs com variacdo do tamanho de canal. Este procedimento foi demonstrado por

Yaghi e colaboradores [7], baseado na obtencdo da MOF-5, figura 1.3.

Py /L PO
L VARNWAN

(a) (b) () (d

R R
A 1
o - "o o~ - o
/ N \/\
(e) ® (9)

Figura 1.2: Representacio dos modos de coordenacio adotados pelos fons carboxilatos: (a) n', (b) 17,

(©)w:n'm' -2 (0,0"), (d) w:n'M' (0,0), () w: n'm' Z-E, (f) w: n'n' E-E, (g) pm’n".

Figura 1.3: Representacdo da variacdo do espaco interno (esfera amarela) em fungdo do espagador

utilizado. Adaptado da referéncia [7].
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A sintese das MOFs deve ser realizada em condi¢des brandas, quando
comparado as sinteses de materiais vitreos, para que ndo ocorra destruicdo dos
espacadores nem mudanca de conformagdo do ligante. Sdo empregadas diversas
metodologias sintéticas, como por exemplo, difusdo[8], sintese hidrotermal ou
solvotermal em forno programdvel [9] e hidrotermal assistida por microondas [10].
Entretanto, o método hidrotermal em forno programdvel é o mais utilizado, pois
mimetiza processos geoldgicos de cristalizacdo, permitindo alcancgar as altas energias de
ativacdo necessdrias para iniciar o processo de nucleacdo de fase metaestivel de
complexos termodinamicamente raros, tornando possivel seu isolamento e
caracterizacdo. As sinteses sdo realizadas em condigdes subcriticas onde as
propriedades da dgua sofrem modificagdes tais como aumento do produto idnico,
reducdo da polaridade e viscosidade, favorecendo a solubilizagdo de substancias
normalmente insoldveis neste meio. O design de redes de coordenacdo depende
fortemente da compreensdo dos mecanismos de reacdo, os quais sdo muito complexos
em situacdes sintéticas proximas a condi¢do critica (T=374,2°C, P=22,05 MPa) ou
subcritica (100° < T <374,2°C). Ademais, sob essas condicdes, reacdes indesejaveis
e/ou secunddrias podem ocorrer, dentre as quais podemos destacar a clivagem de
ligacao C-S [11], reacdes de oxidacdao [12], hidrélises e clivagens oxidativas [13],
cicloadicdes [14]e hidroxilacdes [15].

Apesar dos esfor¢os para entender a sintese desses materiais, tem sido observado
que mesmo pequenas alteragdes nos parametros sintéticos podem levar a estruturas
distintas [16],[17]. Dentre esses parametros podemos listar o material do recipiente da
reacdo, volume do solvente utilizado, a natureza do solvente, pureza dos reagentes, etc.
Para exemplificar a complexidade associada a sintese das MOFs e as dificuldades
enfrentadas na preparacdo desses novos materiais, podemos citado o trabalho de Liao e
colaboradores [18] que obtiveram, a partir dos mesmos materiais de partida,
(Zn(NO3),.6H,0 e écido 1,2-benzenodicarboxilico (BDC) a 80°C) compostos distintos
a partir de uma pequena variagdo na natureza do solvente. A sintese realizada em
dimetilformamida (DMF) levou a MOF Zns(OH)4(BDC)3;.2DMF; ao passo que a sintese
que empregou dietilformamida (DEF) teve como produto a rede
Zn3(OH),(BDC),.(DEF),. Outro exemplo interessante ¢ o de Loiseau e colaboradores
[19], que pela substitui¢do do Zn(NO3),.4H,0 por Zn(NOs3),.6H,0, utilizando 0 mesmo
procedimento para obten¢do da MOF-5, obteve a MOF-69C (Zn3(OH),(BDC),.2DEF).

Por outro lado, Rosi e colaboradores [20] mostraram que a MOF-69C também pode ser
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obtida utilizando a metodologia sintética da MOF-5 mas, com a adi¢do de pequenas
quantidades de dgua e base.

Contudo, nem toda modificagdo, sutil ou ndo, resulta em produtos distintos, pois
também sdo vistos exemplos que demonstram o contrario, onde grandes variagdes
levaram a formacdo do mesmo produto. Como exemplos, podem ser citados os
trabalhos de Zou e colaboradores[21] e Yang e colaboradores [22], que utilizaram em
suas sinteses o 4dcido fumdrico e que, apesar de empregarem rotas sintéticas distintas
obtiveram a MOF [Euy(FUM);(H,0)4:(H,0)3],. Enquanto Zou sintetizou a MOF via
refluxo em etanol utilizando o 4cido fumaérico, EuCls-6H,0O, NaOH e bipiridina, Yang a
obteve através da sintese hidrotermal do 4cido com Eu,0s. Paralelamente a Yang,
Chaudhuri e colaboradores [23] sintetizaram a MOF isoestrutural, com o ifon gadolinio,
fazendo uso também da sintese hidrotermal, mas partindo do fumarato de sédio e do
Gd(NO3)3-6H,0. Os dois autores estudaram a estabilidade térmica de suas MOFs com
fumarato e a reversibilidade do processo de desidratacdo-hidratacdo. Como resultado,
ficou evidenciado que para a MOF com ion eurépio o processo € reversivel enquanto
que para a MOF com ion gadolinio € irreversivel, pois sofre colapso sob a remocao das
moléculas de dgua, como evidenciado por difragdo de raios-X de pd. Nesta tese, a
formacdo da MOF [Euy(FUM)3(H,0)4-(H,0)3], também foi investigada, sob diversas
condic¢des sintéticas, hidrotermal, refluxo, hidrotermal assistida por micro-ondas e a
temperatura ambiente, onde foi constatada a formacao preferencial da mesma.

Outro exemplo envolvendo a variacdo sintética na obten¢do do mesmo produto,
trata de MOFs mistas (dois ligantes), que também foi objeto de estudo nesta tese. No
presente trabalho, foram obtidas MOFs isoestruturais, para os ions eurdpio, térbio e
gadolinio, de férmula: Lny(fum),(ox)(H,0)4.4H,O via reacdo hidrotermal do 4cido
fumérico com o nitrato de lantanideo correspondente, onde foi observada a formagao in
situ do segundo ligante, o ion oxalato. Vale ressaltar que a referida MOF ja havia sido
descrita anteriormente por Gao e colaboradores [24]. Os autores sintetizaram as MOFs
com os fons eurdpio e térbio via tratamento hidrotermal da mistura dos 4cidos oxélico e
fumérico com o respectivo nitrato de lantanideo. Esses exemplos demonstram o qudo

dificil e complexo é o mecanismo sintético desses materiais.
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1.2Ligantes benzoatos e seus derivados na sintese de compostos de

coordenacio com lantanideos

Acidos caboxilicos aromdticos, de modo geral, sempre foram bastante atrativos

quando se trata da sintese de compostos de coordenacdo com ions lantanideos. Este
interesse € atribuido ao fato de que o grupo carboxilato interage fortemente com os ions
lantanideos oxofilicos, resultando em compostos termicamente estaveis. Além disso,
sistema de elétrons 7 deslocalizados fornecem um croméforo apto a absorver
fortemente os fotons fornecidos por uma fonte de luz e sdo capazes de transferi-los,
eficientemente, para os niveis emissores dos fons lantanideos. Como o ion carboxilato
apresentam diversos modos de coordenacdo e os {fons lantanideos nimero de
coordenacgdo flexivel, variando de 7 até 10, em termos estruturais, a jun¢do de desses
ions pode resultar em materiais com fascinantes arquiteturas, além do potencial de
aplicacdo dadas as propriedades fotofisicas dos mesmos [25], [26].
Com relagdo as propriedades espectroscépicas, os acidos benzdicos funcionalizados
conjugados apresentam grande influéncia sobre a distribui¢ao da densidade dos elétrons
7 do ligante, o que € refletido, nas taxas de transferéncia ligante-metal bem como na
posicdo dos tripletos afetando fortemente a resposta luminescente dos compostos de
coordenacdo obtidos. Em termos estruturais, a introducdo de uma segunda
funcionalidade (ndo carboxilato) pode proporcionar estruturas bem diversificadas, uma
vez que o ligante contendo apenas um grupo carboxilato favoreca a obtencdo de
compostos de coordenacdo de baixa dimensdo, quando comparados aos ligantes
multicarboxilados[27].

Na literatura estdo descritos intimeros trabalhos com 4cidos benzdicos e seus
derivados, seja mono, bi ou tri-substituido. Esses trabalhos t€ém enfoque puramente
estrutural e/ou espectroscopico. Buscando encontrar correlacdes entre esses dcidos e o
efeito do substituinte, tanto na estrutura do produto final como também nas
propriedades fotofisicas, foram reunidos alguns exemplos, os quais serdo mostrados a

seguir.

¢ Estrutura
Wang e colaboradores [28] utilizaram 4cido benzdico como ligante para o ion

térbio, obtendo, sob condi¢des brandas, via evaporagdo, uma rede de coordenacdo 1D.
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Ao introduzirem um co-ligante aos materiais de partida, a 4,4’-bipiridina, obtiveram um
polimero 3D. O fon carboxilato no polimero 1D apresenta dois modos de coordenagao,
o bidentado quelato (T]Z) e o bidentado ponte (LL: nl—nl), este ultimo € o responsavel pelo
crescimento em uma dimensdo. Entretanto, no polimero 3D, o anion carboxilato estéd
coordenado via modo bidentado ponte (: nl—nl) e tridentada (L nz—nl). A cadeia 1D,
formada pelos benzoatos sao interligadas pelas bipiridinas.

de Bettencourt Dias e colaboradores [29] estudaram os &cidos o-, m- e p-
nitrobenzdicos com {fons lantanideos utilizando diferentes métodos sintéticos:
cristalizacdo para o acido o-nitro; refluxo para o 4dcido m-nitro e difusdo para o p-nitro.
Com o d4cido o-nitro, o produto obtido era composto por duas moléculas
homobimetdlicas, por célula unitiria. Ambas as moléculas estavam ligadas a trés
ligantes e duas moléculas de metanol por ion eurdpio, entretanto, os eurdpios tém
nimeros de coordenacdo diferentes: na molécula 1, os metais t€ém numero de
coordenagdo oito, estando ligados a quatro ligantes na forma bidentada ponte (L. nl—nl),
um ligantes na forma bidentada quelato (T]Z) e duas moléculas de metanol. Por outro
lado, na molécula 2, o fon eurdpio tem nimero de coordenacdo nove e estd coordenado
a dois carboxilatos na forma bidentada ponte (u: M'-n'), um na forma bidentada
quelato (T]Z) e outros dois na forma tridentada (L nz—nl), no qual um estd no modo
quelato e o outro ponte, além das moléculas de metanol.

O ligante m-nitro levou a formacdo de polimero unidimensional, onde o centro
metalico (Eurdpio) tem nimero de coordenagdo oito, estando ligado a cinco anions
carboxilatos, um na forma bidentada quelato e quatro na forma bidentada ponte; uma
molécula de dgua e outra de etanol, completando a esfera de coordenacao.

Com relacdo ao ligante p-nitro, também foi observada a formacdo de polimeros
unidimensionais, para térbio e eurdpio, com nimero de coordenag¢do nove, entretanto,
estes dtomos ndo sdo equivalentes. Também sdo observados os modos de coordenagao:
bidentado quelato, bidentado ponte e tridentado.

Deacon e colaboradores [25], sintetizaram uma série de compostos utilizando
acido benzoico e diversos derivados: acidos o- e m-metilbenzdicos, 2.,4,6-
trimetilbenzoico, 4-tert-butilbenzdico, 2-metilaminobenzdico, m- e p-nitrobenzdico, p-
etéxi-benzodico, m- e p-metdxi-benzodico, 3,4-dimetéxi-benzdico com lantanio. A sintese
empregada foi bastante simples e realizada a temperatura ambiente. Os precipitados

obtidos através da mistura dos sais de sédio dos respectivos 4cidos com cloreto de
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lantanio, em meio aquoso, foram recristalizados em DMSO e em DMF. Para o 4cido
benzodico foi obtido um polimero unidimensional de estrutura incomum, onde o ion
carboxilato apresentou apenas um modo de coordenacdo: bidentado ponte (L: nl—nl). 0]
ion lantanideo, com nimero de coordenacdo sete, continha apenas uma molécula de
solvente, DMSO e, entre os metais o nimero de ligantes na forma ponte alternavam
entre dois e quatro ao longo da cadeia. O polimero obtido em DMF, figura 1.4
apresentou trés fons lantanideos de nimero de coordenacgdo distintos, nove (Lal), onze
(La2) e nove (La3). O modo de coordenacdo predominante na estrutura é o modo
tridentado (u: m>n"), existindo apenas uma ligacio coordenada na forma bidentada
ponte: entre o lantanio-1 e o lantanio-3. As esferas de coordenagdo dos lantinios 1 e 3

sao completadas por uma e duas moléculas de DMF, respectivamente.

Figura 1.4: Estrutura do polimero obtido com acido benzéico em DMF. Adaptado da referéncia [25].

Com relagdo aos ligantes alquilbenzdicos, todos resultaram em formacdo de
polimeros, exceto o produto da sintese com o dcido 2,4,6-trimetilbenzdico, que rendeu
um dimero, conseqii€ncia da existéncia do modo de coordenagdo bidentado quelato
terminal. Vale ressaltar que todos os polimeros apresentam modo de coordenagdo ponte
seja bidentada ou tridentada.

O uso de um ligante com substituinte potencialmente doador e volumoso,
metilamino, foi testado e levou a formagdo de polimero. E, assim como nos demais
polimeros anteriormente obtidos, foram observados apenas os modos de coordenagdo
ponte (bi e tridentados)[25].

Os sistemas contendo o grupo substituinte nitro resultou em estruturas

poliméricas. A estrutura obtida com o m-nitro em DMSO ¢ idéntica a obtida com o
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acido benzodico em termos de conectividade da cadeia polimérica, diferindo apenas do
nimero de coordenacdo do lantinio, que neste caso € oito e da presenca de moléculas de
adgua e DMSO completando a esfera de coordenac¢do. Por outro lado, o polimero obtido
através da recristalizacdo em DMF, figura 1.5, apresenta dois centros metdlicos
diferentes de nimero de coordenagdo oito e nove, onde os modos de coordenacdo ponte
alternam ao longo da cadeia da seguinte forma A-B-A-C-A, onde A = (W: nz—nl)z e (W
nl—nl), B = (u: nl—n1)4 e C=(u nl—nl)z e os indices representam a quantidade de um
dado modo de coordenacao entre os fons. Ja o polimero obtido com o acido p-nitro tem
estrutura quase idéntica a do m-nitro. Contudo, todas as estruturas obtidas pelos autores

diferem das reportadas por de Bettencourt Dias e colaboradores [29].

Figura 1.5: Estrutura do polimero obtido com 4cido m-nitrobenzéico em DMF. Adaptado da referéncia

[25].

O 1ltimo sistema estudado pelos autores refere-se aos alc6xibenzoatos. Em todos
os casos foram obtidos polimeros com DMSO exceto com 4-etéxibenzoato, o qual foi
obtido em DMF. Nesses polimeros sdo observados apenas os modos de coordenagdao
ponte bi e tridentado.

Dando continuidade ao estudo com benzoatos, Deacon e colaboradores [30]
sintetizaram uma série de compostos com os metais itrio e térbio com os &acidos
benzdico, o-, m- e p-metilbenzdicos, p-metoxibenzdico e m- e p-nitrobenzdicos.

Com o dcido benzdico foram obtidos polimeros para os dois fons, térbio e itrio,

recristalizados em DMSO, os quais apresentam estruturas similares a do lantdnio
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reportada anteriormente. Entretanto, a recristalizacao realizada em DMF com o ion itrio
resultou em dimero.

Os ligantes metilbenzoicos levaram a formac¢do de dimeros em todos os casos
exceto o o-metil, o qual resultou em um polimero, onde o fon itrio, com nimeros de
coordenagdo sete, ndo apresenta solvente, de coordenacdo ou de cristalizacdo,
independentemente do solvente utilizado na recristalizagdo, DMF ou DMSO. Os
dimeros obtidos apresentam o ion {trio, com coordenacdo oito, apresentaram dois modos
de coordenagdo bidentado quelato, dois bidentado ponte, uma molécula de dgua e outra
de solvente.

Estruturas diméricas também foram obtidas através do 4dcido p-metéxibenzdico
tanto para o itrio quanto para o térbio, onde sdo encontrados os mesmos modos de
coordenagdo descritos para os dcidos m- e p-metilbenzdicos.

Polimeros foram obtidos com o 4cido m-nitrobenzéico com f{trio e térbio em
DMF. Em DMSO, o polimero obtido com {trio apresenta além dos modos tipicos de
coordenagdo j4 mencionados, uma ligacdo coordenada no modo monodentado. Em
relacdo aos compostos obtidos com o dcido p-nitrobenzdico, apenas um se apresentou
como dimero, o térbio em DMF, apresentando de forma atipica, quatro ligagdes do fon
carboxilato na forma bidentada ponte e uma bidentada quelato.

Reddy e colaboradores [31], utilizando o 4cido p-(dibenzilamino)benzdico,
obtiveram estruturas diméricas para os fons eurdpio e térbio. O dimero de térbio
apresenta nimero de coordenacdo oito € os modos de coordenagdo dos anions
carboxilatos presentes sdo: bidentado ponte e bidentado quelato terminal. Por outro
lado, o dimero de eurépio, apresenta nimero de coordenag¢do nove e cada fon estd
coordenado a dois fons carboxilatos na forma bidentada quelato e dois ions na forma
tridentada, a esfera de coordenacao é preenchida por duas moléculas de dgua.

Outro trabalho interessante de Reddy e colaboradores [26] envolve a utilizacao
do o acido 4-((1H-benzo[d]imidazoll-i)metil)benzéico na sintese de redes de
coordenagdo com eurdpio e térbio. O polimero apresenta dois sitios metdlicos
independentes de nimero de coordenacao oito. Um dos sitios metélicos estd coordenado
a sete atomos de oxigénio, de quatro carboxilatos na forma bidentada ponte, um fon
nitrato, uma molécula de 4gua e um nitrogénio da por¢do benzimidazol, enquanto o
outro sitio estd coordenado a quatro fons carboxilatos, um na forma bidentada quelato e
os demais na forma bidentada ponte. A esfera de coordenacdo € completada com trés

moléculas de dgua.
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Zhang e colaboradores [27] sintetizaram a partir do 4cido 4-acetamidobenzdico,
polimeros com fon eurépio e com 4,4’-bipiridina como coligante, dimeros pela adi¢do
das bases 2,2’-bipiridina ou 1,10-fenantrolina como coligantes ao meio reacional. Neste
ultimo caso, observou-se que ocorre a incorporacdo das bases a estrutura formada. O
ligante, no polimero sem a 4,4’-bipiridina adotou um tnico modo de coordenagdo, o
bidentado ponte. Neste caso, cada ion metélico estd coordenado a quatro ligantes,
estendendo a cadeia em uma dimensdo. J4 o polimero obtido na presenca da 4,4’-
bipiridina, apresenta um ion carboxilato coordenado na forma bidentada quelato e
quatro na forma bidentada ponte. As moléculas da 4,4 -bipiridina ndo coordenam ao
sitio metélico, estdo presentes como moléculas hospedeiras ao longo dos canais 1D. Nas
sinteses envolvendo a 2,2’-bipiridina e a 1,10-fenantrolina, o ligante benzoato apresenta
dois modos de coordenacdo: bidentado ponte e tridentado e os coligantes atuam como
quelatos terminais, impedido o crescimento da cadeia.

Junk e colaboradores[32]estudaram uma série de ligantes benzoatos com
substituintes polares: nitro, amino, hidéxi e metdxi, com fons lantanideos eurdpio, térbio
e gadolinio. Dentre os compostos sintetizados apenas o metoxibenzodico teve a estrutura
elucidada por raios-X de monocristal. Os demais tiveram a estrutura elucidada por
comparacao entre os padrdes de raios-X de po.

Os ligantes o- e p-metdxibenzdicos, sdo de interesse especifico desta tese, pois
tém estruturas similares aos ligantes aqui empregados, o- e p-(metiltio)benzoatos, no
estudo com derivados de dcido benzdico. Os autores obtiveram dimeros com o ligante
orto-substituido, onde os ligantes adotam dois modos de coordenacdo; quelato
bidentado (T]Z) e tridentado (W: nz—nl). Em contra partida, o ligante p-substituido,
formou polimeros, onde o ligante adotou apenas o modo de coordenagdo ponte: quelato
(:n'-nY) e tridentado (u: n*-nh).

Quando comparado esses resultados aos da presente tese, tem-se uma inversao
de comportamento: o ligante o-substituido forma um polimero unidimensional, nao
existindo o modo de coordenagdo tridentado, enquanto que para o 4cido p-substituido
tem-se a formacdo de dimeros, ndo sendo observada, mais uma vez, a ligacdo
tridentada.

Os dados da literatura com benzoatos substituidos mostram que vérios fatores
afetam a estrutura dos compostos de coordenacdo formados, dentre eles estdo o raio
16nico do lantanideo, a metodologia de sintese e 0 meio reacional e, a andlise inicial do

cardter eletronico do substituinte bem como sua posi¢do ndo esclarece o quao influente
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eles sdo. Embora o nimero de trabalhos seja significativo, ndo estao estabelecidos, até o
momento, os parametros que determinam a formacdo preferencial de uma dada

estrutura, seja dimero ou polimero.

¢ Propriedades Espectroscopicas

Wang e colaboradores [28] estudaram as propriedades fotofisicas dos polimeros
de térbio 1D (4cido benzdico) e 3D (4cido benzdico e bipiridina) e verificaram que a
rede com 4,4’-bipiridina apresentava melhor resposta luminescente. Contudo, devido a
natureza insolivel dos mesmos, os autores nao determinaram os rendimentos quanticos.

Panigrahi [33]estudou o efeito do substituinte nas propriedades luminescentes do
ion térbio, em solucdo aquosa, com os dcidos o-, m- e p- metil, metdxi e aminobenzdico
e os 4cidos o- e m-nitrobenzoicos em relacdo ao 4cido benzdico, cuja emissdo foi
tomada como referéncia. As medidas foram realizadas em pH 6 com razdo
estequiométrica ligante:metal de 10:1. O autor observou que a introducdo dos grupos p-
amino e o-metil levaram a uma diminui¢do da emissdao do fon, enquanto que a presenca
do grupo nitro casou a supressdo da luminescéncia. No entanto, para os demais grupos
substituintes, foi observado o aumento da emissao do fon térbio em relagdo ao benzoato
nio substituido, onde os &acidos o-, m- e p-metoxibenzdicos apresentaram a melhor
resposta luminescente. Este estudo foi realizado de forma qualitativa, ndo
correlacionando, de forma efetiva, o efeito de cada substituinte na emissao.

de Bettencourt Dias e colaboradores [29] em seu estudo sobre o efeito da
posicdo do substituinte, utilizando nitrobenzoatos, verificou a emissdo de ambos os
ions, eurdpio e térbio, diferentemente de Panigrahi, que para o ion térbio, observou total
supressdo da luminescéncia. O estudo foi realizado em solucdo metandlica, na razao
estequiométrica ligante:metal de 1:1. Vale ressaltar que, ndo se sabe que espécie foi
avaliada, considerando as razdes estequiométricas empregadas em cada estudo. Os
autores obtiveram compostos com tempos de vida e rendimentos quanticos de 305 a 331
us e 1% (eurdpio) e 448 a 789 us e 3 % (térbio), respectivamente. De acordo com os
autores a posi¢do do grupo nitro ndo afeta fortemente as propriedades luminescentes,
uma vez que o estado tripleto para os trés ligante estd em torno de 25.000 cm™.

Junk e colaboradores[32]também estudaram as propriedades espectroscopicas
dos nitrobenzoatos e, mais uma vez, assim como Panigrahi, ndo observou emissao para

s .

o térbio nem o eurdpio. Neste caso, é importante salientar que as medidas foram
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realizadas no estado sélido. Os autores também estudaram, de forma qualitativa, o efeito
dos substituintes polares: amino, nitro, hidr6xi e metdxi, na resposta luminescente. De
acordo com o estudo realizado, com relacio ao fon eurdpio, apenas 0s compostos
obtidos a partir dos acidos o-, m-, p-metdxibenzdicos emitiram. Em contra partida, para
o ion térbio, como ja fora mencionado, apenas para os nitrobenzoatos nao foi observada
luminescéncia. Com relacao a posi¢do dos tripletos, os hidréxi-benzoatos apresentam os
maiores valores, aproximadamente 30.000 cm' enquanto que os nitrobenzoatos
apresentam os menores valores, cerca de 22.000 cm’.

Reddy e colaboradores [31] mostraram a eficiéncia do dcido p-
(dibenzilamino)benzdico como antena para o ion térbio, cujo rendimento quantico no
estado sdlido foi de 82%. Entretanto, este mesmo ligante apresentou rendimento
quantico inferior a 0,01% para o fon eurdpio. Analisando o espectro de excitacdo e
emissdo dos dois compostos, é nitida a ineficiéncia deste ligante para o fon eurdpio
(figura 1.6), uma vez que se observa uma banda larga e intensa (ligante) no espectro de
emissao do mesmo. Além disso, a estrutura do composto (dimero), figura 1.7, mostra
duas moléculas de 4gua coordenadas ao ion que contribuem para os processos de

decaimento ndo radiativo.
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Figura 1.6: a) espectro de excitagdo (Ag, 545 nm) e emissdo (Ae 334 nm) do dimero de térbio e b)

espectro de excitagdo, imagem inserida, (Aeps 612 nm) e emissdo (A 308 nm) do dimero de eurépio.

Adaptado da referéncia [31].
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Figura 1.7: Estrutura do dimero Tb,(L)¢(H,0), (L=dibenzilamino benzoato), adaptado da referéncia
[31].

As redes de coordenacdo com o 4cido 4-((1H-benzo[d]imidazoll-
il)metil)benzodico e os fons eurdpio e térbio sintetizadas por Reddy e colaboradores[26],
apresentaram rendimentos quanticos no estado sélido de 14,5% e 1,2% para térbio e
Eurdpio, respectivamente. Comparando os rendimentos quanticos obtidos anteriormente
com os dimeros derivados do 4cido p-(dibenzilamino)benzdico, esse ligante se mostrou
um pouco mais eficiente para o Eurdpio, no entanto, esse rendimento ainda é muito
baixo.

Zhang e colaboradores [27] com seus polimeros e dimeros, obtidos a partir do
acido 4-acetamidobenzdico (aba) reportaram, em um estudo qualitativo, que todos os
compostos sintetizados apresentam intensa emissdo, onde entre 0s compostos com
eurdpio, o dimero contendo 2,2’-bipiridina ([Euy(aba)4(2,2’-bpy)2(NO3),]-4H,0) exibiu
maior intensidade de emissdo, seguido dos polimeros [Eu(aba),(NO3)(C,HsOH),] e
[Eu(aba)s(H,0),]-0.5(4,4’-bpy)-2H,0.

Em relacdo ao uso de acidos benzdicos dissubstituidos, podemos destacar o
trabalho de Bettencourt Dias e colaboradores que sintetizaram respectivamente dimeros
e rede de coordenagdo com os dcidos e 2-nitro-4-tiofeno-3-il benzdico [34] e 2-cloro-5-
nitrobenzdico[35] com {ions lantanideos. Nos dois casos os rendimentos quanticos

obtidos foram baixos tanto para térbio quanto para Eurdpio. Os melhores resultados
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foram observados para os compostos obtidos a partir do dcido 2-cloro-5-nitrobenzdico,
cujos valores foram: 3,7% para térbio e 1% para Eurdpio.

Reddy e colaboradores [36] sintetizaram dois 4cidos benzdicos 3,5-
dissubstituidos a partir do acido-3,5-dihidroxi-benzéico utilizando brometo de benzila
ou 2-(bromometil)piridina. Os 4cidos 3,5-bis(benziloxi)benzdico e 3,5-bis(piridino-2-
ilmetdxi)benzodico forneceram redes de coordenacdo unidimensionais com os ions térbio
e eurdpio. Os rendimentos quanticos obtidos com o fon térbio foram de 60 e 27%,
enquanto para o ion eurépio, os rendimentos ficaram em torno de 1,5 e 1,0%, para o
primeiro e o segundo acidos, respectivamente. Os resultados espectroscépicos mostram
que o acido 3,5-bis(benziloxi)benzdico é um ligante mais eficiente, uma vez que tanto
para o eurépio como para o térbio os rendimentos quanticos sao maiores. No entanto, a
introducdo de um terceiro grupo benzil6xi levou a uma mudanga significativa, tanto em
termos estruturais quanto em relacdo as propriedades espectroscopicas, como descrito
em outro trabalho por Reddy e colaboradores [37]. O complexo de férmula
Tb(L)3(C,HsOH)(H,0) obtido a partir do acido 3,4,5-tribenziléxibenzéico (L) com o
ion térbio apresentou uma queda brusca no valor do rendimento quantico de 60% para
1%. Tal comportamento pdde ser justificado pela diferenca de energia entre o estado
tripleto do ligante (21.824 cm'l) e o nivel emissor do térbio (5D4 20.400 cm'l) que,
segundo Latva [38], se for inferior a 1850 cm’ favorece o processo de retro-
transferéncia, principal canal de supressao da luminescéncia do fon térbio.

Nenhum desses trabalhos faz relagdo entre a natureza eletronica do substituinte
no acido benzdico e as propriedades espectroscopicas. O uUnico trabalho que tenta fazer
uma correlacdo € o de Reddy e colaboradores [39] que estudaram o efeito dos grupos
doador (-OCHj3) e retirador (-NO;) de elétrons na posicdo meta no &cido 4-
benzil6xibenzdico (figura 1.8). Com os trés ligantes estudados foram obtidos dimeros

com os fons eurdpio, térbio e gadolinio.
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L1

Figura 1.8: Estruturas dos 4cidos utilizados no estudo.

As estruturas dos compostos de térbio com os ligantes L1 (4-benzil6xi-benzdico)
e L2 (3-metdxi-4-benziléxi-benzdico) foram resolvidas por difracdo de raios-X de
monocristal e apresentaram as seguintes formulas: Tby(L1)s(H,0)(DMSO), e
Tby(L2)s(MeOH), (H,O)4, respectivamente. A partir dos compostos de gadolinio foram
obtidos os niveis tripletos dos dcidos L1, L2 e L3 (3-nitro-4-benzil6xi-benzdico), cujos
valores foram, respectivamente, 26.178 cm*1,24.813 cm' e 24.937 cm1. Esses
resultados mostraram que ndo houve variacdo significativa entre os niveis tripleto dos
ligantes com a introducdo dos grupos, doador (-OCH3) ou retirador (-NO;) de elétrons.
Por outro lado, os valores dos rendimentos quanticos quando comparados com o ligante
monossubstituido (10%), revelaram um aumento para o ion térbio de trés vezes com a
introducdo do grupo doador (33%) e uma queda de 90% com a introdu¢do do grupo
nitro (0,1%). Esta diminui¢do foi atribuida a presenca de canais de desativacdo via
transicdo T*—n do grupo nitro juntamente com banda de transferéncia de carga fon
ligante. Em relagcdo ao ion eurdpio, a tendéncia observada € a mesma, cujos valores de
rendimentos quanticos foram 0,14%, 0,49% e 0,04%, para os ligantes L1, L2 e L3,
respectivamente, o que mostrou que esses ligantes sdo antenas muito menos eficientes
para esse ion.

Como pode ser visto, até o momento, ndo existe uma correlacio, apesar dos
dados da literatura, sobre o efeito da posi¢do, bem como o cariter de substituinte,
doador ou retirador nas propriedades espectroscopicas. O que se sabe é: o substituinte
afeta a distribui¢cdo da nuvem eletrOnica nos compostos, mas o0 modo como se dd essa
perturbacdo ainda € desconhecido, e isto motiva o estudo de benzoatos substituidos

como ligantes na preparac¢do de compostos de coordenacao com fons lantanideos.
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1.3 Aplicacao de MOFs em Catalise

Embora as MOFs apresentem algumas das caracteristicas das zedlitas, tais como
alta drea interna, uniformidade de poros e tamanho de cavidade, estes dois materiais sdo
acentuadamente diferentes em outros aspectos como: estruturas diversificadas, por
apresentarem componentes organicos, estabilidade térmica inferior, podendo ser
aplicada apenas em condicdes sintéticas mais brandas. Como vantagem, as MOFs, por
exemplo, podem ser sintetizadas com uma variedade quimica muito maior que as
zeolitas devido a diversidade dos componentes orginicos que podem ser usados. Quanto
as desvantagens, algumas MOFs apresentam perda da microporosidade permanente,
apo6s a remocgao do solvente e, por fim, muitas MOFs mostram boa estabilidade térmica,
mas sdo poucas as que se mantém integras a temperaturas acima de 500°C. A
estabilidade térmica relativamente baixa é um fator limitante na aplicacdo, de forma
geral, das MOFs em catdlise, e restringe sua utilizacdo como catalisador a reagdes em
condicdes mais brandas [40]. Embora o uso em catélise heterogénea tenha sido uma das
primeiras propostas de aplicacdo para esses materiais [41], [40], apenas nos udltimos
anos o estudo de reacdes catalisadas por MOFs tem recebido maior atencao.

Com relagdo as propriedades cataliticas, Corma e colaboradores [42] destacaram
que esses materiais poderiam ser divididos em trés partes: (i) o componente metélico,
(i1) o ligante organico e (iii) o sistema de poros. Sendo assim, é possivel pensar em
diferentes tipos de catalisadores baseados em MOFs que podem ser classificados como:
MOFs com grupos funcionais reativos — nas quais a atividade catalitica esta relacionada
a um grupo funcional do componente organico; MOFs como matrizes hospedeiras (ou
reacdo cavidade nanométrica) — nos quais nenhum dos componentes estd envolvido na
catélise, e, portanto, ndo sdo de interesse do presente trabalho; e MOFs com sitios
metélicos ativos — onde a atividade catalitica estd associada ao componente metalico e
inclui MOFs que apresentam um ou dois tipos de centros metdlicos que atuam tanto
como componente estrutural quanto como sitio catalitico ativo.

A maioria dos trabalhos disponiveis envolve a atividade catalitica associada ao
componente metdlico. Um dos pioneiros nesta linha de pesquisa foi Fujita e
colaboradores [43] que estudaram a reagdo de cianosililacdo de aldeidos na presenca de
um polimero de coordenagdo 2D de cddmio, onde a remocdo do solvente ndo foi

necessdria. Nesse estudo foi observado o efeito do tamanho do substrato, uma vez que o
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aldeido deve entrar na cavidade do material para atingir o sitio catalitico de Cd(Il), que,
por sua vez, atua como 4cido de Lewis, provavelmente através da substituicdo de um
ligante 1abil pela molécula do substrato.

Alaerts e colaboradores [44] descreveram um trabalho interessante, no qual
investigaram a MOF anidra Cu3(BTC),, onde BTC = 1,3,5-benzenotricarboxilato, como
catalisador 4cido. Visando avaliar a atuagdo do material como 4cido de Lewis ou de
Brgnsted, os autores investigaram trés reagdes cujas seletividades, na formacdo dos
produtos, diferem significativamente de acordo com o tipo de catalisador: isomeriza¢ao
do epdxido do alfa-pineno; cicliza¢do do citronelal; e rearranjo de alfa-bromoacetais e
observaram que a MOF empregada comportou-se como 4cido de Lewis duro. Quanto a
reutilizacdo da MOF, a atividade catalitica diminui consideravelmente apds o primeiro
ciclo de reacao.

A MOF Cu3(BTC), como catalisador também foi objeto de estudo de Kaskel e
colaboradores [45] em reagdes de cianocililagdo de benzaldeido e acetona. O acesso ao
sitio catalitico foi permitido através da remoc¢do das moléculas de dgua coordenadas.
Nas condicdes empregadas, em um periodo de 72 horas foi observada a conversdo de
57% do aldeido enquanto que a reacdo controle, sem catalisador, apresentou conversao
de apenas 10% do reagente nesse mesmo periodo. Os testes realizados com a acetona
apresentaram rendimentos baixos, indicando que a aplicacdo para outros substratos €
limitada. A MOF, neste estudo, atuou com acido de Lewis brando.

Horike e colaboradores [46] também exploraram a atividade catalitica de MOFs
em reacdo de cianosililacio. A MOF empregada, Mn3[(MnsCl);(BTT)s(CH30H);0]2,
apresenta dois sitios distintos de manganés, onde um deles tem coordenagdo insaturada
(figura 1.9). Nesta reacdo, foi observada uma seletividade de 98% para o benzaldeido
apos 9 horas. Além da reacdo de cianosililagdo, a reacao aldélica de Mukaiyma também

foi testada na presenca da mesma MOF com bons resultados.
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Figura 1.9: Ilustracdo da cavidade, dos sitios metdlicos e da catélise por dcidos de Lewis da

aldol de Mukaiyama, adaptado da referéncia [46].

Outros exemplos de reacdes organicas catalisadas por MOFs sdo: condensacao
de Knoevenagel [47]; oxidacdo de olefinas [48]; reducdo de nitroaromadticos [49];
transesterificacdo [50]; e aquelas envolvendo o uso de MOFs e polimeros de
coordenagdo com fons lantanideos.

Martin-Matute e colaboradores [1] prepararam uma série de MOFs Ln(BTC),
com moléculas de solvente hospedadas, termicamente estaveis até 480°C. Essas MOFs
catalisam a reacdo de cianosililacdo de aldeidos e cetonas com excelentes rendimentos
em curtos tempos de reacdo. A catdlise heterogénea ocorreu sem solvente e a
temperatura ambiente, com o catalisador podendo ser reciclado e reutilizado por pelo
menos cinco vezes sem perda de eficiéncia ou da cristalinidade.

Han e colaboradores, por sua vez, utilizaram a MOF
Tb[V013{(OCH,);C(NH,CH,CsH4-4-CO,) } { (OCH,)3C-(NHCH,CsH4-4-CO5) },]* em
reacoes de oxidacdo de sulfetos [51].

Koner e colaboradores sintetizaram sob condi¢des hidrotermais varias redes de
coordenagdo 1D do tipo [Lny(N3)(nic),(OH)3;(Hnic)(H,O), onde Hnic = 4cido
nicotinico, que exibiram excelente atividade na reacdo de epoxidacdo de olefinas [52] e
Almeida Paz e colaboradores [53] testaram a utilizagdo da MOF [La(Hznmp)] em
reacdo de abertura de ep6xido com 6xido de estireno em etanol e metanol (figura 1.10),

com bons resultados.
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Q OR
ROH OH

[La(H3nmp)] R= CH5 ou C5H5

Figura 1.10: Representacdo da reacdo de abertura do 6xido de estireno com metanol ou etanol

resultando no 2-alcoxi-alcool.

Os exemplos citados anteriormente mostram a versatilidade das MOFs e
polimeros de coordenagdo como catalisadores em diferentes reacdes quimicas e
justificam o interesse crescente no estudo dessas estruturas no campo da catalise, onde
as MOFs a base de lantanideos sdo especialmente interessantes, pois a investigacdo de

suas propriedades fotofisicas poderia auxiliar o entendimento do processo catalitico.
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de novos compostos e/ou redes
de coordenacdo metal-orgdnicas com {ons lantanideos, a partir de ligantes
bifuncionalizados rigidos (4cidos fumdrico, 2- e 4-(metiltio)benzdicos e 2-
(metisulfinil)benz6ico), que possam ser empregados como dispositivos moleculares

conversores de luz ou como catalisadores.

Os objetivos especificos consistem em:

e Estudar, para o sistema fumarato, os meios reacionais (oxidantes, reagentes,
solvente) na seletividade da formacdo de compostos de coordenagcdo e as
condi¢cdes reacionais (tratamento hidrotérmico, acdo de micro-ondas) na

morfologia e cristalinidade dos s6lidos.

e Avaliar, para os ligantes benzoatos, o efeito das diferentes propriedades
eletronicas, estéricas e de coordenagdo dos substituintes (-SCH3 e —S(O)CH3),
para tentar estabelecer sua influéncia sobre a estrutura e propriedades

espectroscopicas dos compostos formados.
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2 Procedimento Experimental

2.1Reagentes

O acido fumadrico, os acido 2 e 4-(metitotio)benzdico, os 6xidos de lantanideo
(Eu,03, TbsO7 e Gd,0399,99%) e o aliltrifluoro borato de potdssio foram todos obtidos
da Sigma-Aldrich Co. eutilizados sem purificacdo prévia. Os dcidos, nitrico e

cloridrico P.A., periodato de s6dioempregados sd@o da marca Vetec.

2.1.1Preparacao do sal de lantanideo (nitrato e/ou cloreto)

Os sais de eurdpio e gadolinio foram preparados pelo tratamento do respectivo
6xido com solucao aquosa de HNO;3; ou HCI 0,7 M. A mistura foi mantida sob agitacao
e aquecimento brando até total reacdo com o 6xido. Em seguida, o procedimento de
evaporacdo — dilui¢do foi repetido diversas vezes, tomando-se o cuidado de ndo secar
por completo a solucao, até atingir o pH 5. Entao, toda a dgua foi evaporada e o sal seco

sob vacuo.

H,O
Ln,O; + 6HX Z > 2Ln(X)3.3H,0

Onde X = Cl- ou NOg- (2 1)

Para o preparo do sal de térbio o mesmo procedimento foi seguido, mas foi
necessaria a adicao de aliquotas de 0,5 mL de peréxido de hidrogénio até total reducao
do Tb (IV) a Tb(II). A total redu¢do do Tb(IV) ficou comprovada quando a solugdo

tornou-se limpida.
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Tb,0; + 6H" ———— > 2Tb>" + 3H,0 (2.2)
2TbO, + H,0,+ 6H" — > 2Tb’" + 0, + 4H,0 (2.3)
Tb,0, +H,0, + 12H" AT + 0, + TH,0 (2.4)

2.1.2 Preparacao do hidréxido de eurdpio

O hidréxido de eurdpio foi obtido pelo tratamento da solucdo do seu sal com
hidréxido de s6dio em excesso. A adi¢ao foi feita até cessar a formagao de precipitado.
Em seguida, a mistura foi centrifugada e o precipitado lavado, com dgua deionizada,
até que todo o excesso de base fosse retirado e o pH da dgua de lavagem atingisse um

valor entre 6-7. O produto foi seco sob vacuo.

EUC13(aq) + 3NaOH(aq) > EU(OH)3(S) + 3N3C1(aq) (25)

2.2Sintese dos compostos obtidos a partir do acido fumarico (1)

2.2.1 Série 1A

2.2.1.1 [Lny(Fum);(H,0),XH,0], (A) onde X = 3 para Eu*
(1AEu) e 2 para Th>* (1ATDb) e Gda* (1AGd) - Reacao em Forno

Programavel

Acido fumarico (1,5 mmol), nitrato de lantanideo (1 mmol), hidréxido de sédio
(3mmol) e dgua deionizada (5,0 mL) foram colocados em um reator de Teflon de 12
mL, selados em um reator e aquecidos por 72h a 160°C em forno programavel (figura
2.1). O sistema foi resfriado naturalmente dentro do forno até atingir a temperatura
ambiente. Os cristais obtidos foram separados por filtracio e lavados com 4gua, etanol e
acetona. O rendimento foi 65% baseado nos lantanideos. O rendimento da reagdo foi

determinado por titulacio complexométrica do fon lantanideo utilizando uma solugdo
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0,010M de EDTA e uma solucdo tampdo de acido acético/acetato de sdédio a pH= 6,0

com alaranjado de xilenol como indicador.

Os produtos obtidos sdo insoliveis em &dgua e em solventes organicos.
Composicdo elementar experimental (tedérico) para os compostos foram: 1AEu C
18.41% (18.66); H 2.99% (2.61); 1ATb C 17.53% (18.76); H 2.88% (2.36) e 1AGd C
18.85% (16.66); H 2.29% (2.37).

Figura 2. 1: Representagio do reator utilizado nas sinteses hidrotermais e forno programavel.

2.2.1.2 [Euy(Fum);(H,0)4:3H,0], (1AEu) — Reacio em Forno

Micro-ondas

Em um reator de teflon de 12 mL foram adicionados o acido fumaérico (1) (0,3
mmol), nitrato de eurdpio (0,2 mmol) e quando necessario, hidréxido de sédio (0,6
mmol) e 5 mL de dgua deionizada. Em seguida, os reatores foram colocados em um
forno de micro-ondas doméstico Brastemp Jet Defrost BSM27, variando-se o tempo, a
poténcia empregada e a resenca da base. Foram realizados oito experimentos, conforme

descricdo na tabela 2.1.
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Tabela 2. 1: Condicdes reacionais.

Experimento Tempo (s) Base Poténcia
(NaOH) W)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Notacdo: tempo — 30s (-) e 60s (+); base —ausente (-) e presente (+); poténcia —

150 W (=) € 300 W (+).

2.2.2 Série 1B

2.2.2.1 [Ln,(Fum),(0x)(H,0)44H,01, (B) onde Eu®* = 1BEu,Th** =
1BTb e Gd* = 1BGd - Reaciio em forno programavel

Em um reator de Teflon foram adicionados o acido fumadrico (1,5 mmol), o
nitrato de lantanideo (0,4 mmol) e a dgua deionizada (5,0 mL). Em seguida, o reator foi
selado e aquecido a 160°C por 12h. O sistema foi resfriado naturalmente até atingir a
temperatura ambiente. Os cristais obtidos foram coletados por filtracdo e lavados com
agua deionizada, etanol e acetona e depois secos sob vacuo. Rendimento foi de = 70%
baseado nos lantanideos. Os produtos obtidos sdo insoldveis em dgua e em solventes
organicos. Composi¢do elementar experimental (tedrico) para os compostos foram:
1BEu C 15,58% (15,72); H 3,08% (2.64); 1BTb C 15,67% (15,44); H 2,76% (2,59);
1BGd C 15,87% (15,50); H 3,95% (2,60).
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2.2.2.2 Experimentos-controle

Os experimentos controle foram realizados de acordo com o procedimento
acima exceto para o experimento 9, que foi realizado a temperatura ambiente. Os dados

estdo sumarizados na tabela 2.2.

Tabela 2. 2: Materiais de partida dos experimentos controle.

Experimentos  Reagentes

1 Eu(NO3) 3 + HFum + Argonio

(borbulhado por 3horas na mistura
reacional)

EuCl; + H,Fum

NaNO; + HyFum

EuCl; + HyFum + NaNO3

H>Fum

EuCl; + H,Fum + NaClO

EuCl; + H,Fum + H,0,

EuCl; + HyFum + NaySOy

EuCl; + HyFum + NaClO

o RN NN AW

2.3Sintese dos compostos obtidos a partir dos acidos 2 e 4-
(metiltio)benzoico (2 e 3)

2.3.1 Série 2 — [Ln;(2-MeSBz)s(H,0),]

Em um baldo de fundo redondo contendo 4gua deionizada (30 mL) e o 4cido 2-
(metiltio)benzdico (2), 1,5 mmol, 0,252 g, foi tratado com NaOH (1,5 mmol, 0,060g)e
mantido sob agitacdo até total dissolucdo. Esta solu¢do foi adicionada lentamente a 20
mL de solucdo aquosa de Eu(NO;3);.6H,O (0,5 mmol, 0,223g). Houve formacao

imediata de precipitado. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 4h a
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temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado, lavado com dgua e etanol e seco sob
vacuo. Cristaisincolores tipo agulha foram obtidos por cristalizacio em mistura
acetona:dgua (1:1). O rendimento da reacdo foi de 90% baseado nos lantanideos.
Andlise elementarexperimental (calculado): 2Eu C 42,12% (41,80); H 4,05% (3,65); S
14,74% (13,95); 2Tb C 37,4% (41,38); H 3,35% (3,62); S 12,76 %(13,81); 2Gd C
36,40% (41,18); H 3,40% (3,63); S 12,96%(13,84).

P.F. (decomposi¢do): 2Eu (315-317°C); 2Tb (301-302°C) e 2Gd (328-330°C).

2.3.2 Série 3 — [Ln,(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),]

Em um baldo de fundo redondo o acido 4-(metiltio)benzéico(4-MeSBz) (1,5
mmol, 0,252¢g) em dgua deionizada (30 mL) foi tratado com NaOH (1,5 mmol, 0,060g)
e agitado até total dissolucdo. Entdo, essa solucdo foi vagarosamente adicionada a uma
solucdo de sal de lantanideo, Eu(NOs3);.6H,O (0,5 mmol, 0,223g) em 20 mL de 4gua.
Houve formacao imediata de precipitado. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo
por 4h a temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado e lavado com 4gua e etanol e
seco ao ar. Cristais incolores tipo bloco foram obtidos através de recristalizacdo em
DMSO em um periodo de aproximadamente uma semana. O rendimento foi de 90%
baseado nos lantanideos. Andlise elementar experimental (calculada): 3Eu C 41.15%
(41.65), H 4.35% (3.90), S 17.69% (17.11); 3Tb C 41.46% (41.27); H 4.02% (3.86); S
16.86% (16.95) 3Gd C 41.44% (41.36); H4.17% (3.87); S 16.47% (16.99).

P.F.: 3Eu (154-155°C); 3Tb (155-156°C); 3Gd (157-158°C)

2.3.2.1 Série 3 mista [Tb,Eu.(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),] — x =
0,5;0,75¢0,9

Para o sistema misto Tb:Eu 50, 75 e 90% , a proporcdo estequiométrica € 0

procedimento sintético empregado na secdo 2.4.2 foram mantidos. Para o composto
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Tb:Eu 50% (3TbEu50), foram adicionados 0,25 mmol de cada um dos sais, para o
composto Tb:Eu 75% (3TbEu75), foram adicionados 0,375 mmol de nitrato de térbio e
0,125 mmol de nitrato de eurdpio e finalmente, para o sistema Tb:Eu 90% (3TbEu90)

foram adicionados 0,45 mmol de nitrato de térbio e 0,05 mmol de nitrato de eurdpio.

2.4Sintese do acido 2-(metiltsulfinil)benzodico (4) a partir do acido 2-

(metiltio)benzoico (2)

Oxidacao do acido 2-(metiltio)benzdico

20 mL de uma solucdo metandlica de 2 (1,0 mmol) foi tratada com uma solucao
aquosa de NalOy4 (1,0 mmol) sob agitacdo em banho de gelo por 24 horas. Em seguida,
a solucdo alaranjada foi concentrada para retirada do metanol e a fase aquosa extraida
com cloroférmio. A fase organica foi seca com MgSOQy, filtrada e concentrada. O sélido

branco (3) foi obtido com 98% de rendimento (esquema 2.1).
P.F.: 152°C
Infravermelho: 1680(Vcoo_); 1420(80_]-1); 1279(VC_0); 989(VS=0); 699 (Vc_s).

'"H RMN (400 MHz, DMSO-de): 8(ppm) 2.74 (s, CHz), 7,67 (t, CHyrom, J= 1,2 Hz), 7,91
(t, CHyrom., J= 1,2 Hz), 8,05 (d, CHarom., J= 0,8 Hz) € 8,13 (d, CH wom., J= 0,8 Hz).

n—2~0

N NalO, N

e

MeOH:H,0 0°
€OH:H,0 0°C on

) ()

Esquema 2.1: Sintese de 4 a partir da oxidagdo do 4cido 2-(metiltio)benzdico.
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2.4.1 Série 4 —4Ln95 e 4Ln120 (Ln = Eu™, Tb** e Gd™)

Em um béquer, o 4cido 2-(metilsulfinil)benzéico (4) (0,25 mmol) foi tratado
com solu¢cdo de NaOH (0,25 mmol) em 3 mL de dgua deionizada até total dissolucao.
Em seguida, essa mistura foi adicionada a 2 mL de solugdo de nitrato de lantanideo
(0,083 mmol). Nao foi observado formacao de precipitado. A mistura foi transferida
para um reator de teflon e autoclavada e colocada em um forno. A reacdo foi deixada
sob aquecimento durante 5 dias a 95°C (4Ln95) ou 120°C (4Ln120).Nos dois casos,
foram obtidos cristais incolores que foram coletados por filtragdo e lavados com 4gua e

acetona. O rendimento da reacao foi de aproximadamente 70% baseado nos lantanideos.

2.5Teste de catalise

2.5.1 Escolha da proporc¢ao do solvente (CH,Cl,:H,0)

Em um tubo de ensaio equipado com agitacdo, foi adicionado o p-
nitrobenzaldeido (0,1 mmol), o aliltrifluoroborato (0,12 mmol) e uma quantidade fixa
da MOF 1AEu (10 % mmol). Em seguida os solventes foram adicionados de acordo
com as propor¢des testadas: diclorometano:dgua (1:0; 1:1; 1:0,5; 1:0,25; 1:0,1; 1:0,01 e
0:1).

2.5.2 Escolha da quantidade de catalisador

Utilizando o sistema de solvente mais eficaz, CH,Cl,:H,O (1:0,1), definido no
experimento acima, o mesmo procedimento foi adotado. Contudo, testaram-se

percentagens diferentes do catalisador: 1%, 5%, 10% e 25%.
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2.5.3 Teste de reciclabilidade

Em um tubo de ensaio munido de agitacao, foi adicionado o p-nitrobenzaldeido
(0,1 mmol), o aliltrifluoroborato (0,12 mmol) e a MOF 1AEu (10 % mmol). Em
seguida foi adicionado o sistema de solvente diclorometano:agua 1:0,1. Apds o término
da reacdo, a fase organica foi removida e a MOF lavada com diclorometano, para
retirada de qualquer residuo organico, e seca sob vicuo. Em seguida os reagentes p-
nitrobenzaldeido e aliltrifluoroborato e o solvente foram adicionados. Esse processo foi

repetido por cinco vezes.

2.6 Instrumentacao

2.6.1 Analise elementar

A analise elementar de C, H e N foi realizada no analisador elementar Karlo

Erba modelo EA 1110.

2.6.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais no infravermelho (IV) foram registrados no
espectrofotometro Bruker modelo IFS66 FT-IR com transformada de Fourier, na regiao

de 4000 a 400 cm™ em pastilha de KBr.



55

2.6.3 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas num equipamento modelo TGA
50/50HShimadzu. Os termogramas foram obtidos sob atmosfera de N,, com um fluxo
de 50mL/min e com taxas de aquecimento de 5°C/min, mo intervalo de temperatura de
25°C até 900°C utilizando cadinho de platina, sendo as massas analisadas iguais a

aproximadamente 5,0 mg.

2.6.4 Difracao de Raios-X de Monocristal e de P6

As andlises de raios-X de monocristal foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Alagoas e no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria. Os dados foram coletados em um difratdmetro
Enraf-Nonius Kappa CCD com radiagdo grafite monocromata Mo Ko (A = 0,7107A)
equipado com detector de drea CCD. Para elucidacdo das estruturas foram utilizados os
seguintes programas: kappaCCD-Enraf-Nonius[54], HKL Denzo e Scalepack[55],
SHELXS-97[56], [57] (UFAL). Na UFSM os dados foram coletados em um
difratdmetro Bruker X8 Kappa APEX II CCD. Os programas utilizados para solucio e
refinamento foram SHELXTL versdo 2008/4; Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA,
2008.

Os difratogramas de raios-X de pd foram obtidos no difratobmetros Siemens
Modelo A5000 a temperatura ambiente com tubo de Cu (A = 1,54 A), a intensidade foi
coletada através do método passo a passo num intervalo de 20 entre 5 e 50° com

incremento de 0,02°.
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2.6.5 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos no Fluorolog espectromer
Jobin Yvon modelo FL1039/40 com dupla excitacdo e grade de 1200 linhas e um
espectrofotometro de emissao unica TRIAX 320 com grade de 1200 linhas acoplado a
uma formultiplicadora Hamamatsu R928P. Todos os espectros de emissdo foram
corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector, usando espectros
tipicos de correcao fornecida pelo fabricante. A fonte de excitacdo foi uma lampada de
xenonio 450 W. Todos os espectros de excitagdoe emissdo foram adquiridos no estado
solido, com mesmo alinhamento e fendas de excita¢do e emissao.

As medidas relizadas a 6K foram obtidas no laboratério LAA do IFSC-USP,
usando como fonte de excitagdo um Laser Nd:YAG, comprimento de excitagdo 266 nm.
O sinal foi filtrado em um monocromador duplo de 600 linhas e coletado em uma
fotomultiplicadora.A temperatura de 6 K foi atingida com o auxilio de um criostato
JANIS RESECH ST 100. Todos os espectros de excitacdo e emissdo foram adquiridos
no estado sélido com mesmo alinhamento, fendas de excitacao e emissdo e poténcia do

laser.

2.6.5.1 Taxa de Transicoes Radiativas e nao-Radiativas

As taxas de decaimento radiativo (Agrap) para o nivel 5D0 do complexo de
eurdpio sdo obtidas através do somatodrio sobre todas as taxas radiativas (Ag.j) para cada
emissao de transicao > D0—>7FJ. As taxas (Ag.j) sdo calculadas através da razao entre as
intensidades de emissao das transicoes 5D0—>7FJ € 5D0—>7F1(IO_J e lp.jrespectivamente) e

a taxa da transic@o dipolo magnético (Ay.;) como descrito na equagdo abaixo [58]:

Ay, =A0, — - (2.1)

Onde:

.. — " .~ 7
Ao.1 = coeficiente de emissdo espontanea para transi¢ao SDo—Fy;
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Iy.; = area das bandas correspondentes as transi¢des > D0—>7F1, ded)

Vo.y = médias das freqiiéncias da emissao > D0—>7F1, 2 ¢4 (baricentro).

A taxa da transi¢do de dipolo magnético € calculada segundo a equagdo [59]:

Ay, =031x107" x7° xv’ (2.2)

Onde:
.. - " . 7
Ao = coeficiente de emissao espontanea para transi¢ao > Do—'Fy;
1 = indice de refracio;

. A . <5 7
Vo.1 = média das freqii€ncias da emissdo "Dy— 'F;.

As taxas ndo radiativas (Anrap) podem ser obtidas através do cédlculo das taxas
radiativas (Arap) € da taxa de decaimento experimental, tempo de vida, (T) de acordo

com a equagao abaixo:

1
; = ATOTAL = Aprap T Angan (2.3)

Com esses resultados, ainda é possivel calcular a eficiéncia quantica, que é dada

pela expressao abaixo:

_ Arad
A +A

rad nrad

n (2.4)
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2.6.5.2 Rendimento Quantico

As medidas de rendimento quantico foram realizadas na Universidade de Aveiro
— Portugal. Os rendimentos quinticos de emissdo absolutos foram medidos em
temperatura ambiente, utilizando o sistema de medi¢cdo de rendimento quantico C9920-
02 da Hamamatsu com uma lampada de xendnio de 150 W, acoplado a um
monocromador, para determinacdo do comprimento de onda; umaesfera integradora,
como camara de amostra; e um analisador multicanal para a detec¢do do sinal. As
medidas foram realizadas em triplicata onde o valor médio € descrito. A precisdo do

método € de 10%.

2.6.6 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram realizadas no microscépio eletronico de varredura J OEL®
JSM-5900, no Departamento de Fisica de Universidade Federal de Pernambuco. As
amostras foram montadas em um suporte de cobre (stub) e fixadas em fita de carbono
dupla face. Em seguida foram metalizadas (recobertas com uma fina camada de ouro)

sob vadcuo no equipamento BAL-TEC® modelo SCD.

2.6.7 Ressondncia Magnética Nuclear de 'H e °C

Os experimentos de RMN foram realizados em espectrometro Varian Unity plus
300, operando na freqiiéncia de 299 MHz para o 'H, 75,4 MHz para o BC. Como
referéncia para a calibracdo dos espectros de RMN utilizou-se o tetrametilsilano (TMS)
para os experimentos realizados em CDCl; ou DMSO e o 3-(trimetilsilil)propionato-

2,2,3,3,-d4 de sodio (TSP) para os experimentos realizados em D,0 ou em H,O.
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo os resultados serdo apresentados de acordo com os sistemas
estudados: Resultados e Discussdo I — Sistema baseado no ligante 1, dcido fumadrico;
Resultados e Discussdo II — Sistema baseado nos ligantes 2 e 3, dcidos 2 e 4-
(metiltio)benzdicos e Resultados e Discussao III — Sistema baseado no ligante 4, 4cido

2-(metilsulfinil)benzdico.

3.1Resultados e Discussao I

Os compostos obtidos a partir do 4cido fumdrico foram separados em duas
séries, A e B, de acordo com sua sintese. Na série A estdo as MOFs sintetizadas na
presenca de base e que apresentam apenas o anion fumarato em sua estrutura. Na série

B, estdo as sintetizadas na auséncia da base e que contém os anions fumarato e oxalato.

Os materiais foram obtidos através de reagcdo hidrotermal do dcido fumérico com
o nitrato de lantanideo, na presenca de hidréxido de sédio (série A, 1AEu, 1ATb e
1AGd) e auséncia (sériec B, 1BEu, 1BTb e 1BGd) com rendimentos de
aproximadamente 70%. Em todos os casos monocristais foram obtidos para elucidacao

estrutural via raios-X de monocristal.

3.1.1 Estruturas Cristalograficas

3.1.1.1 Série A

Dos compostos obtidos para série A apenas o de eurdpio (1AEu) teve sua
estrutura elucidada. Entretanto, dados da literatura mostram que todos os compostos
desta série sdo isoestruturais [60], [23]. Os dados cristalograficos sumarizados estdo na
tabela 3.1.1. O composto cristaliza em um sistema monoclinico com grupo espacial

P2,/n. A figura 3.1.1 mostra que os fons Eu’* estio coordenados a nove dtomos de
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oxigénio, dos quais sete sdo oriundos do fon fumarato e dois de moléculas de dgua

coordenada.

Owl

Figura 3.1.1: Unidade assimétrica da rede de coordenagdo [Eu,(fum);(H,0),],-3nH,0] (1AEu).

E possivel ainda observar a existéncia de trés moléculas de dgua de cristalizagao.

Os fons fumaratos adotam trés modos de coordenacao distintos: bidentado quelato (nz),

bidentado ponte (].L:nl—nl) e tridentado quelato ponte (].L:nz—nl), conferindo ao composto
. g . , 3+ ,

uma estrutura tridimensional. Apesar dos fons Eu™" apresentarem o mesmo nimero de

coordenacdo, eles estio em ambientes quimicos distintos, o que pode ser evidenciado

pela auséncia de centro de inversdo na molécula e pelas distancias interatbmicas no

poliedro de coordenacao, tabela 3.1.2.
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Tabela 3.1.1: Dados cristalograficos sumarizados da rede de coordenagdo

[Euz(fum)g. (H20)4]n.3HH20] (1AEU) .

Formula quimica

CiosHiosEuO 4

Massa molar

Temperatura

Comprimento de onda

Tamanho do cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensoes da célula unitaria

Volume

V/

512.65

293(2) K

0,71073 A

0.24 x 0.14 x 0.140 mm

monoclinico

P2,/n

a=9.020(10) A a=7y=90°
b=14.710(4) A B = 91.3460(10)°
c=14.8310(3) A

2081.2 A®

Foram observadas pequenas variacdes nas distancias entre os fons eurépios € 0s

atomos oxigénios das moléculas de dgua (Eul-O9 e O10; Eu2-O11 e O12), dos ions

fumaratos na forma ponte (Eul-O15 e Eu2-O16) e dos fons fumaratos na forma ponte

nas ligacdes mistas (Eul-O5 e Eu2-03), além de diferencas em alguns dngulos, como os

formados entre os oxigénios nas coordenagdes em ponte: O13-Eul-O15; O14-Eu2-016;

oxigénios das dguas; O9-Eul-010; O11-Eu2-012; oxigénios da ligacdo em ponte e o

segundo oxigénio da ligacdo bidentada (quelato): O14-Eu2-O7; O13-Eul-02; oxigénios
da ligacdo ponte e oxigénios da dgua: O14-Eu2-O11; O14-Eu2-O12; O13-Eul-0O9;
013-Eul-010; O3-Eu2-011; 03-Eu2-012; O5-Eul-09; O5-Eul-010.



Tabela 3.1.2: Distancias (A) e angulos (°) selecionados nos poliedros de coordenacdo de

(1AEu).

Eul—O15 2.347 (3) Eu2—O014 2.359 (3)
Eul—O5 2411 (3) Eu2—Ol11 2426 (3)
Eul—O0O9 2412 (3) Eu2—O016 2436 (3)
Eul—O13 2435 (3) Eu2—O012 2462 (3)
Eul—O10 2441 (3) Eu2—O0O3 2463 (3)
Eul—O02 2464 (3) Eu2—O07 2465 (3)
Eul—04 2495 (3) Eu2—06 2485 (3)
Eul—O1 2.529 (3) Eu2—O08 2.534 (3)
Eul—O3 2.628 (3) Eu2—O05 2.620 (3)
Eu2—Eul 4.1649 (3)

O14—Eu2—O011 77.40 (11) O5—Eul—09 149.60 (10)
014—Eu2—O016 92.35 (10) O15—Eul—O013 73.31 (10)
O14—Eu2—012 79.11 (10) 09—Eul—O013 68.37 (11)
Ol11—Eu2—O012 77.93 (10) O5—Eul—010 7878 (11)
O11—Eu2—03 69.79 (10) 09—Eul—010 73.24 (11)
O12—Eu2—03 147.22 (9) O13—Eul—O010 141.61 (11)
O14—Eu2—07 125.05 (11) 013—Eul—02 96.10 (10)

As distancias das ligagcdes Eu-O no composto (1AEu) obtido neste trabalho

foram comparadas com os dados dos trabalhos de Yang e colaboradores [22] e Zou e Li
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[21]. Os valores para as menores e maiores distancias Eul-O e Eu2-O foram 2,347 e
2,628 Ae 2,359 e 2,620 10%, respectivamente, estando em boa concordancia com os
valores obtidos por Yang: 2,367 e 2,623 Ae 2,346 e 2, 638 A para os Eul e Eu2,
respectivamente. As distancias interatdmicas encontradas por Zou estdo no intervalo de
2,352 ¢ 2,618 A, entretanto niio foi mencionada a existéncia de dois fons Eu’* distintos
no composto, como evidenciado neste trabalho e no trabalho de Yang. Os dados
cristalograficos estdo compativeis com os da literatura, indicando que o mesmo

composto foi obtido.

3.1.1.2 Série B

As redes obtidas Lny(fum),Ox(H,0),-4H,0, para a série Eu>* = 1BEu, Tb>* =
1BTb eGd™ = 1BGd sdo isoestruturais. Os compostos cristalizam em um sistema
ortorrdmbico com grupo espacial Fddd e possuem estruturas idénticas as estruturas
anteriormente descritas por Gao e colaboradores [24] para os fons eurdpio e térbio.
Esses dados sdo interessantes, uma vez que, diferentemente do trabalho de Gao nenhum
acido oxdlico foi adicionado a reacdo, mostrando a formacao in situ do fon oxalato. Os
dados cristalograficos para o composto inédito 1BGd estdo sumarizados na tabela 3.1.3.
De acordo com a figura 3.1.2, os ions Gd** estdo coordenados a oito 4tomos de
oxigénio, dos quais dois sao de moléculas de dgua, dois do ion oxalato e quatro sdo de
ions fumaratos. Os carboxilatos dos fumaratos adotam um tinico modo de coordenagao,
ponte (syn-anti) e estdo coordenados a quatro cations, enquanto os carboxilatos do ion
oxalato adotam o modo ponte (anti-anti) formando anéis de cinco membros com os dois
fons Gd**. Além disso, existem quatro moléculas de dgua de cristalizacdo. As distancias
Gd—O estdo na faixa de 2,35 a 2,485 A e estdo de acordo com os valores encontrados na

literatura para os fons térbio e eurépio [24].
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Tabela 3.1.3: Dados cristalografico sumarizados para o composto 1BGd.

Formula quimica CsH[,GdOqg
Massa molar 389.40
Temperatura 296(2) K
Comprimento de onda 0.71073 A

Tamanho do cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensoes da célula unitaria

Volume

0.150 x 0.160 x 0.400 mm
orthorhombic

Fddd

a=9.6873(5) A a=p=y=90°
b = 15.4526(6) A

c=27.3216(11) A

4089.9(3) A’

16

Figura 3.1.2: Estrutura do composto [Gd,(fum),0x(H,0)4-4H,0](1BGd).
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3.1.2 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos compostos da série 1ALn (Ln = Eu, Tb e Gd)
estdo ilustrados na figura 3.1.3. E possivel observar a existéncia de dois modos distintos
de coordenacdo, como evidenciado nos dados de raios-X de monocristal, através da
presenca de duas bandas referentes ao estiramento assimétrico do fon carboxilato, 1586
e 1537 cm'l; 1586 ¢ 1550 cm™! e 1583 e 1552 cm'l, para os compostos 1AEu, 1ATb e
1AGd, respectivamente, além de uma banda larga em torno de 3350 cm’! atribuida as

moléculas de dgua.

1 —1AEu
0994 —— 1ATb

Transmitancia (%)

0,24 COO COO’S
- as
0,1 —rr
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 3.1.3: Espectro de Infravermelho de [Eu,(fum);(H,0)4],- 3nH,O (1AEu),
[sz(fum)3(H20)4]n~ 2HH20 (IATb) € [Gdg(fum)3(H20)4]n~ 2HH20 (IAGd)

O espectro de infravermelho dos compostos da série B, figura 3.1.4, mostra
bandas largas na regido de estiramento assimétrico do ion carboxilato, o que dificultou a
identificacdo dos picos para os dois 4cidos, banda em 1550 cm™ e 1650 cm™. Contudo,

como apenas duas bandas sd@o observadas para o estiramento assimétrico, € uma banda
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para o estiramento simétrico, 1400 cm'l, € possivel inferir a existéncia de um unico

modo de coordenacgao.

—— 1BEu
2,0 — 1BTb
— 1BGd
@ 15-
4]
g |
C
(_EE
& 1,0
C
©
|_
0,5
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 3.1.4: Espectros de infravermelho dos compostos[Eu,(fum),(ox)(H,0)4]-4H,0 (1BEu - preto),
[Tby(fum),(0x)(H,0),]-4H,O (1BTb - vermelho), e [Gd,(fum),(ox)(H,0),]-4H,O (1BGd — azul).

3.1.3 Analise termogravimétrica

A figura 3.1.5 ilustra os termogramas dos compostos da série A. Para 1AEu foi
observada uma perda de massa de 13% entre 100-180°C correspondente a perda de
moléculas de dgua. O segundo evento ocorre entre 340-650°C e estd associado a
decomposicdo do ligante. Os compostos 1ATb e 1AGd apresentam perfil
termogravimétrico idéntico, em que os dois eventos ocorrem nas seguintes faixas de
temperatura: 100-200°C e 400-850°C, correspondendo a uma perda de 14 % no

primeiro evento e 43,7 e 43 % no segundo, para 1ATb e 1AGd, respectivamente.
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Curva termogravimétrica de [Euy(fum); (H,O)4],-3nH,0O

[Tby(fum);(H,O)4],-2nH,O (1ATb-vermelho) e [Gd,(fum);(H,0)4],-2nH,0 (1AGd-azul).
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Figura 3.1.6: Curva Termogravimétrica de [Euy(fum),(ox)(H,0),-4(H,O)] (1BEu—preto),

[Tby(fum),(ox)(H,0)4-4(H,0)] (1BTb—vermelho) e [Gd,(fum),(0ox)(H,0)4 4(H,0)] (1BGd—verde).
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As curvas termogravimétricas dos compostos 1BTb e 1BGd sdao bastante
similares, onde se observam dois eventos principais: entre 60-330°C uma perda de
massa de 17,8% referente a perda de moléculas de 4dgua, e o segundo evento
corresponde a perda do ligante organico. O residuo correspondente aos 6xidos dos dois
ions € 49,3%. Para o composto 1BEu, a perde de massa no primeiro evento é de 17,5 %

e a massa de residuo € de 46,5%, que corresponde ao 6xido de eurdpio, figura 3.1.6.

3.1.4 Propriedades Luminescentes

Os espectros de excitacdo dos compostos 1AEu e 1ATb foram adquiridos na
temperatura ambiente monitorando as transi¢oes 5Do—>7F2 para o ion eurdpio e 5D4—>7F5

para o ion térbio, e estdo apresentados nas figuras 3.1.7 e 8, respectivamente.
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Figura 3.1.7: Espectro de excitacdo de [Eu,(fum);(H,0),-3(H,0)] (1AEu)monitorando em 616 nm.
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Figura 3.1 8: Espectro de excitagdo de [Tb,(fum);(H,0),-2(H,0)] (1ATb) monitorando em 545 nm.

Em ambos os espectros sdo observadas apenas transicdes oriundas da excitagdo direta
dos fons, sugerindo que ndo hd croméforos ou que os croméforos ndo transferem

energia para os fons lantanideos.

O espectro de fosforescéncia do composto 1AGd foi adquirido na temperatura
ambiente e estd ilustrado na figura 3.1.9. A energia do estado tripleto dos ligantes foi
estimada a partir do maximo da banda de fosforescéncia [61], cujo valor é 26.178 cm™.
Note que este valor € elevado comparado aos principais estados emissores dos fons
térbio (’Dy4 20.600 cm™) e eurépio (*Dy 17.300 cm™, *D; 19.000 cm™, *D; 21.500 cm™)
dificultando assim a transferéncia de energia ligante-metal. Entretanto, para o fon Tb™*
os estados aceitadores °Dj (26.320 cm’l) e °G; (26.530 cm’l) estdo ressonantes com O
nivel tripleto dos ligantes o que torna a taxa de retrotransferéncia de energia muito

elevada, causando assim a supressao da luminescéncia.



70

160000
] — 1AGd

140000 —

120000 -

100000 —

80000

60000 —

40000 —

20000

Intensidade (u. a.)

-20000 —
350 400

T T T T T T

T T T T T T
450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1.9: Espectro de fosforescéncia de [Gdy(fum);(H,0),-2(H,0)](1AGd) com excitagdo em 300

nm na temperatura ambiente.

Os espectros de emissdo foram adquiridos sob excitacdo direta (Eu®*) e indireta
(Tb>"), figuras 3.1.10 e 3.1.11, respectivamente. E possivel observar as linhas referentes
as transig¢oes 5D0—>7Fj comJ=0,1,2e4. A largura da transi¢ao 5D0—>7F0 é de 27 cm'l,
indicando a existéncia de estrutura polimérica [62], consistente com as observacgoes

estruturais de raios-X de monocristal.
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Figura 3.1.10: Espectro de emissdo de [Eu,(fum);(H,0)4-3(H,0)] (1AEu)com excitagcdo em 393 nm.

Para o composto de térbio € possivel observar a existéncia de uma banda na
regido de 400 a 475 nm, de baixa intensidade, que pode ser atribuida a fosforescéncia do

ligante, além das transi¢des caracteristicas deste fon.

1000000 - e 1ATb
_ P
o)
800000 ©
©
s 600000
(0] 4
©
>
3 400000 - © u” Lo
~ ~
Sé ] ? tr ? -
- < o) O" '\LL
200000 ya| © o ?
<
4 mQ
0 -
T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1.11: Espectro de emissao de [Tby(fum);(H,0)4-2(H,O)] (1ATDb) excitado em 352 nm.
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Os espectros dos compostos da série B foram obtidos na temperatura ambiente.
Os espectros de excitacdo dos compostos 1BEu e 1BTb estio ilustrados na figura

3.1.12e 3.1.13.
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Figura 3.1.12: Espectro de excita¢do de [Eu,(fum),(ox)(H,0)4-4(H,0)] (1BEu) monitorado em 616 nm.

Para a rede 1BEu sdo observadas apenas as transi¢des 4f-4f deste fon enquanto
que para a rede 1BTb foi observada, além das linhas oriundas do préprio ion, uma

banda na regidao de 330 nm que foi atribuida ao ligante.



73

1000000 5To
<
800000 ~ fa)
I\LI-w
© 600000 ~
3
[}
E ,
400000 ligante 5
ko) ke
B |
IS Lo
200000 ~ ~
0 -
T I T I T I T I T I T I
200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1.13: Espectro de excita¢do de [Tby(fum),(0x)(H,0)4-4(H,0)] (1BTb) monitorado em 545 nm.

Quanto ao espectro de fosforescéncia do fon gadolinio (figura 3.1.14), uma
banda larga com méximo em 520 nm (19.230 cm™) evidencia a ineficiéncia do ligante
como antena para os ions térbio e eurdpio, uma vez que a posi¢do do nivel tripleto
encontra-se abaixo do nivel emissor do ion térbio e muito préximo do ion eurdpio o que

favorece o processo de retrotransferéncia.

O espectro de emissdo do eurdpio (figura 3.1.15) apresenta as transi¢oes
caracteristicas do fon. Foi observada uma pequena banda na regido espectral de 460 nm
que pode estar associada a emissdo do ligante. Quando comparado com o espectro de
emissao do térbio (figura 3.1.16), foi observado que a presenca da banda é mais intensa,
o que pode ser justificado pelo fato de o nivel tripleto estar abaixo do nivel emissor *Ds.

As transicoes tipicas deste ion também sdo observadas.



74

2500000

— 1BGd

2000000 +

)

a
—
o
S
S
S
S
S

1

1000000

Intensidade (u.

500000 —

0 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1.14: Espectro de fosforescéncia de [Gd,(fum),(ox)(H,0),-4(H,0)](1BGd) excitado em 396 nm
a77K.

LLN
1 ~ T ——1BEu
o
60000 =
B
2
o 40000
©
©
o -
2 ] "
& i
<
E DO '\Llf
20000 O Lo B
J—TL “T s
| . °
U)D u':o J\k
05 - : ———— > : ;
490 560 630 700

Comprimento de Onda (nm)
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Figura 3.1.16: Espectro de emissao de [Tb,(fum),(ox)(H,0)4-4(H,0)] (1BTb) excitando em 334 nm.

Deste modo, fica evidente a ineficiéncia destes ligantes como antenas, o que ja
era esperado, uma vez que os ligantes ndo apresentam grupos cromoéforos capazes de

absorver a radiacao ultravioleta e transferir eficientemente para esses fons.

3.1.5 Série A versus Série B

Comparando as reagdes empregadas verificamos que a unica diferenca existente
entre as séries A e B € a presenca da base, de modo que, baseado nas sinteses da
literatura para série A, Zou [21] e Yang [22], e para série B,Gao[24], decidimos realizar

um estudo para averiguar os fatores que influenciam a formagdo desses compostos.
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3.1.5.1 Série A: Composto 1AEu — Comparacoes das metodologias

sintéticas e investigacao dos intermediarios

De acordo com a literatura, duas rotas sintéticas levaram a formacdo do
composto 1AEu: O refluxo de uma mistura etandlica de dcido fumdrico, cloreto de
eurdpio, hidréxido de sédio e bipiridina seguido de repouso da solu¢do mae por duas
semanas para cristalizacdo [21]; método hidrotermal, pela reacdo entre o 6xido de
eurdpio e o 4cido fumadrico a 140°C por 12 h, seguido de resfriamento [22]. No presente
trabalho, os cristais também foram obtidos pelo método hidrotermal, mas através da
reacdo entre o nitrato de eurdpio, o dcido fumadrico e o hidréxido de sédio a 160°C por
72 h. Quando a reagdo hidrotermal a 160°C por 12 h foi realizada com nitrato de
eur6pio e 4cido fumdrico, na auséncia de base, outro composto foi obtido,

posteriormente caracterizado como 1BEu.

Levando-se em consideracio que metodologias distintas (as reagdes
hidrotérmicas de Yang e as realizadas por nosso grupo e a reacdo em refluxo de Zou)
resultaram comprovadamente, via difratogramas de raios-X de pd, na formacdo do
mesmo composto, 1AEu, foi investigada a possibilidade de realizar essa mesma reagao
via micro-ondas, visto que, como descrito na literatura [10], esta metodologia leva a
considerdvel reducdo dos tempos reacionais quando comparada as rotas hidrotermal em

forno programavel ou refluxo.

Por essa razdo, foi realizado um planejamento fatorial 2°, cujas varidveis foram
auséncia base (—) e presenca (+) de base, o tempo: 30 s (=) e 60 s (+) e poténcia do
forno: 150 W (-) e 300 W (+) utilizando como resposta a difracdo de raios-X de p6
(DRX), espectroscopia de emissdo e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os

experimentos foram realizados conforme a tabela 2.1.

Os experimentos realizados na presenca de base: entradas 3 (tempo (—) poténcia
(-)), 4 (tempo (+) poténcia (-)), 7 (tempo (-) poténcia (+)) e 8 (tempo (+) poténcia (+))
foram os unicos que resultaram em amostras s6lidas, indicando que a base é essencial
na obtencdo do composto. Com este resultado, o planejamento fatorial foi simplificado
de 2° para 2%. Infelizmente os cristais obtidos ndo apresentaram qualidade adequada para

a determinacdo estrutural por raios-X de monocristal, possivelmente devido a
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velocidade de reagdo (cristalizacdo). Os dados de difracdo de raios-X de pd das
amostras 3, 4, 7 e 8 foram, entdo, comparados com o dado de difracdo de 1AEu (figura
3.1.17) e verificou-se que as amostras obtidas com maior tempo, entradas 4 e 8,
apresentaram perfil similar ao do composto 1AEu independentemente da poténcia
utilizada na reacdo, enquanto que as amostras obtidas com menor tempo reacional,

entradas 3 e 7, apresentaram um perfil distinto.
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Figura 3.1.17: Difratogramas de raios-X de pé das amostras obtidas por sintese hidrotermal em forno de

micro-ondas em comparagdo com 1AEu.

As micrografias dos compostos revelaram que todas as amostras apresentam
forma retangular lamelar e que o aumento da poténcia produz sélidos mais densos, onde
foi observada a presenca de algumas particulas com forma piramidal (figura 3.1.18),
sugerindo que a poténcia é o fator mais importante na morfologia das particulas e do

material.
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Figura 3.1.18: Micrografias das amostras obtidas em forno de micro-ondas. As amostras 7 e 8

apresentam particulas mais densas com forma piramidal.

Comparagdes dos espectros de emissao (figura 3.1.19) das reacdes sob agdo de
micro-ondas indicam que os compostos obtidos com o mesmo tempo reacional (3 e 7, 4
e 8) t€ém o mesmo ambiente quimico ao redor do ion Eu™*, o que também € evidenciado
pelos difratogramas de raios-X de pé (figura 3.1.17). Logo, podemos inferir que o
tempo reacional influencia a coordenacdo do fon lantanideo, enquanto a poténcia

determina a morfologia das particulas e seus empacotamentos.
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Figura 3.1.19: Comparag@o entre os espectros de emissdo das reagdes em micro-ondas excitados em 391

nm: entradas 7 e 3 (30 s) e entradas 8 e 4 (60 s).

Diante dessas informagdes verificamos que a base (pH) apresenta primordial
importancia para a formac¢do das MOFs da série A, para qualquer método sintético
empregado. Além disso, sua formacdo preferencial deve estar associada tanto a
estabilidade termodindmica quanto a cinética uma vez que € obtida via cristalizagao por
uma semana ou em tempos muito curtos, um minuto, via reacdo em micro-ondas. Com
base nesses dados iniciamos uma investiga¢do mais detalhada para entender que fatores

favorecem a formacgdo dessas MOFs.

Experimentos-controle na investigacio da formacao do intermediario

reativo

Alguns trabalhos da literatura mostraram que pequenas variagdes durante o
processo sintético podem levar a formacdo de produtos distintos, como exemplo
podemos citar o efeito do solvente [63]. Contudo, para o composto 1AEu foi observado

que essas variacoes ndo afetam o produto final, sugerindo que o produto ¢é
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termodinamicamente estdvel. Como as sinteses foram realizadas com diferentes
precursores de lantanideo, decidiu-se investigar qual o intermedidrio reativo responsdvel
pela formacao de 1AEu. Desta forma, foram realizados experimentos—controle onde
foram empregados diferentes precursores de eurdpio (nitrato, cloreto, 6xido ou
hidréxido). O uso de apenas precursores deste fon em detrimento aos de gadolinio e
térbio € justificado pelo fato de tanto os compostos da série A quanto os da série B ser
isoestruturais e de que a luminescéncia do ion eurépio pode ser facilmente verificada,

facilitando a identificacdo dos produtos s6lidos obtidos.

O esquema 3.1 ilustra os experimentos 1, de Zou, e 2, de Yang, e os
experimentos-controle (3 a 8), realizados a fim de entender quais fatores influenciam a
formacdo do composto 1AEu. Comparando-se inicialmente as sinteses realizadas nos
trabalhos de Zou [21] e Yang [22] com as realizadas em nosso laboratério, foi
verificado que o tratamento hidrotermal ndo € necessdrio para obtencdo de 1AEu

(experimentos 1, 2 e 3).
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Esquema 3.1.1: Experimentos realizados para verificar em que condigdes se obtém o composto [Eu,(fum);.(H,0),],-3nH,0] (1AEu).

Outro

81



82

Em seguida, foi investigada a relevancia do hidroxido nessas reagdes
(experimentos 3 e 4 e experimentos 1 e 5). Para os experimentos 3 (com NaOH) e 4
(sem NaOH), ambos envolvendo a presenca de nitrato de eurdpio, foi evidenciada a
importancia da base, ji que, apenas no experimento 3 foi observada a formacgdo de
1AEu e, na auséncia de base, houve a formagao de produto diferente, posteriormente
identificado como 1BEu. A influéncia da base foi confirmada nos experimentos 1 (com
base) e 5 (sem base), em que o nitrato de eurdpio foi substituido pelo cloreto deste ion,
pois apenas no primeiro houve geracdo de 1AEu, ao passo que nenhuma reagdo foi

observada no experimento 5.

Os experimentos 1-8 sdo sinteses em que todos os reagentes sdo colocados ao
mesmo tempo no reator, seguidos da adi¢do de dgua. Para aqueles envolvendo sais de
eurépio e NaOH, foi observada, em poucos instantes ap6s a adicdo de dgua, a formagao
de um precipitado gelatinoso. Considerando-se a alta solubilidade dos sais de eurdpio e
do NaOH, e os baixos coeficientes de solubilidade do 4cido fumadrico (6,3 mg/mL de
agua a 25°C) e do hidréxido de eurdpio, este precipitado pode estar relacionado a
geracdo de Eu(OH)si). Desta forma, a formacdo de 1AEu poderia ocorrer via
mecanismo que envolve etapas de producdo do hidréxido de eurdpio e posterior
desprotonagdo do dcido fumadrico e o contra-ion praticamente nio exerceria influéncia
sobre o produto final. A fim de confirmar esta hipétese, foi realizada reagdo com
hidr6xido de eurépio (experimento 6) e, mais uma vez, 1AEu foi obtido, como
mostrado (figura 3.1.20). Além disso, o 6xido de eurdpio foi submetido ao tratamento
hidrotérmico (160°C, 12 h) e os difratogramas de raios-X de p6 do produto obtido, do
hidréxido de eurdpio sintetizado e do 6xido de eurdpio (figura 3.1.21) foram
comparados. Essa andlise mostrou que houve conversdo de 6xido para hidréxido de
eurdpio, sugerindo que na reacdo de Yang (experimento 2) hd inicialmente a formagdo
de Eu(OH); seguida da desprotonacdo do &4cido fumadrico, fortalecendo a hipétese

inicial.
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Figura 3.1.20: Difratogramas de raios-X de p6 do composto 1AEu e do produto obtido no experimento
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Figura 3.1.21: Difratogramas de raios-X de p6 do Eu(OH); sintetizado, da conversdo de Eu,O; em

EU(OH)3 e do EU203.
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Por fim, foram realizados os experimentos 7 e 8, utilizando o acido fumaérico
tratado com base seguida de sua adicdo as solugdes de cloreto e nitrato de eurdpio
submetidos ou ndo ao tratamento térmico. Nestes experimentos, o objetivo foi avaliar o
efeito do contra-ion e se, sob tratamento térmico, o experimento 7 levaria a formagao
do composto obtido no experimento 4 (1BEu). Entretanto, o tratamento térmico para
ambos os experimentos resultou na formac¢do de 1AEu com maior cristalinidade, como
pode ser visto em seus difratogramas de raios-X de p6 (figuras 3.1.22 e 3.1.23). Assim,
conclui-se que o principal fator a reger a formacao de 1ALn € a presenca de hidréxido,

independentemente do contra-ion ou se a amostra foi submetida ou nao ao tratamento

hidrotérmico.
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Figura 3.1.22: Difratogramas do experimento 7 a temperatura ambiente, apds tratamento hidrotérmico e

do composto 1AEu.
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Figura 3.1.23: Difratogramas do experimento 8 na temperatura ambiente, apds tratamento hidrotérmico e

do composto 1AEu.

3.1.5.2 Série B: Composto 1BEu - Investigacao da formacao do ion oxalato in situ

De modo similar ao ocorrido com o composto 1AEu, nosso grupo obteve os
compostos 1BEu e 1BTb, ja descritos na literatura por Gao [24] utilizando o método
hidrotermal, e o composto inédito de Gd (1BGd). Os compostos da série B foram
obtidos pela reacdo dos respectivos nitratos de lantanideo com o 4cido fumdrico a
160°C por 12 h, enquanto Gao obteve os compostos reagindo nitrato de eurdpio ou

térbio com dcido fumaérico e dcido oxélico a 150°C por 48 h.

Diante do fato de que o fon oxalato em nosso trabalho foi gerado in situ,

decidimos investigar as condi¢des de formagao deste ion.
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Assim como para 1ALn, os experimentos-controle de 1 a 9 (tabela 3.1.4) para
esta série foram feitos com o intuito de tentar explicar o surgimento do fon oxalato nos
compostos obtidos. Todos os experimentos, exceto o experimento 9 (t.a.), foram
realizados a 160°C por 12 h em forno programavel e os sélidos luminescentes obtido
foram lavados com 4gua e etanol e as d4guas-mae das reagdes foram analisadas por RMN
de 'H e °C. Para todos os ensaios, verificou-se que os valores de pH das dguas-mae
eram acidos, no intervalo entre 1 e 2. Nas analises de RMN de 13C realizadas nio foi
identificada a presenca do ion oxalato, indicando que o anion gerado in situ é totalmente

consumido na formacao da rede.

Tabela 3.1.4: Experimentos de controle realizados.

Experimentos Reagentes Sélido RMN 'H RMN "C
luminescente
1 Eu(NO3) 3+ HoFum + Ar Sim - H,Fum
2 EuCl; + HyFum Nao HoFum H,Fum
3 NaNOs + HyFum Niao HoFum H,Fum
4 EuCl; + HyFum + NaNOs3 Sim H,Fum H,Fum
5 H,Fum Nao H>Fum H>Fum
6 EuCl; + H,Fum + NaClO?* Sim HoFum + HoFum +
HFor* HFor*
7 EuCl; + HyFum + H,O, Nao - -
8 EuCl; + HyFum + NaxSO4 Sim H,Fum + H,Fum
subprod.
9 EuCl; + HoFum + NaClO® Sim H,Fum + HoFum +
HFor* HFor*

; b B ; .
a hidrotermal; temperatura ambiente; *HFor = acido férmico

Para testar a hipdtese de que o fon oxalato tem origem do 4cido fumdrico ou do
CO, dissolvido na solugdo, foi realizado o experimento 1, onde a mistura dos reagentes
foi desgaseificada por 3 h com argbénio e submetida ao tratamento hidrotérmico,
fornecendo 1BEu com rendimento igual a 60%. Este resultado evidenciou que o ion

oxalato ndo necessita de Oy ou COy ) para ser gerado.
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Em seguida, para avaliar o papel do contra-ion na formag¢do do ion oxalato, o
nitrato de eurdpio foi substituido por cloreto (experimento 2) e ndo foi verificada a
formagdo de produto sélido luminescente, indicando que ndo houve formacdo de
1BEu.O sdlido obtido foi seco e submetido a anélise de infravermelho e ponto de fusao
(299-300°C), e estas andlises confirmaram que o sélido em questdo tratava-se do
préprio dcido fumdrico. A andlise de RMN de °C da dgua-mde mostrou que existia
apenas o acido fumadrico. Neste ensaio, ficou evidenciado que o fon nitrato € necessario

para formagao do composto 1BEu.

O experimento 3 foi realizado com nitrato de sddio em substituicao ao nitrato de
eurépio a fim de averiguar a necessidade do fon Eu’* no meio reacional. Uma vez mais,
o sélido obtido foi o 4dcido fumdrico e a andlise de RMN de'’C da dgua-mae nao
detectou a presenca de 4dcido oxdlico, apenas 4cido fumdrico, o que tornou evidente que

para a formagao do ion oxalato € necessdria a presencga do eurépio (lantanideo).

Para avaliar a influéncia da fonte de nitrato na obtencdo do composto, foi
realizado o experimento 4, em que o cloreto de eurdpio, o nitrato de sédio e o acido
fumérico foram submetidos ao tratamento hidrotérmico, mantendo-se as proporcoes
estequiométricas dos ions nitrato e eurdpio da sintese de 1BEu. Neste ensaio, 1BEu foi

obtido e apenas dcido fumarico foi determinado na anélise de RMN de"’C da adgua-mae.

O experimento 1 (auséncia de COy) dissolvido) descartou a formagdo do
oxalato via acoplamento redutivo de CO,) dissolvido, conforme reportado na literatura
para outros sistemas reacionais [64]. Entretanto, ha propostas de que moléculas de CO,
advindas de processos de descarboxilagdo de dcidos (poli)carboxilicos podem estar

relacionadas a geracdo do oxalato através do mecanismo de acoplamento redutivo.

Os mecanismos propostos na literatura para a geracdo in situ do ion oxalato
podem ser agrupados em dois grandes grupos: reagdes de oxidacdo e reacdes de

reducdo, onde estes podem ser subdivididos da seguinte forma:
*Reacoes de oxidacao

ox1) Oxidagdo do esquarato com Ce (IV)ou peroxido de hidrogénio na temperatura
ambiente [65] ou do acido esqudrico em solucdo aquosa de Cu(CH3COO),-H,O e NHj3
a 60°C [66] ou do 4cido esqudrico na presenga de CoCl, e imidazol em pH 8 sob

condi¢des hidrotermais [67];
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0x2) hidrélise de amino e tio-derivados do 4cido esqudrico na presenca de fons La®* ou

Bi**[68];

ox3) oxidagdo/abertura de anel de metoxi- e metil-esquarato em acetonitrila ou em

solucdo aquosa contendo cis-[RuCl,(DMSO),], com lenta evaporacdo a 28°C [69];

ox4) oxidacao/hidrélise sob condi¢des hidro(solvo)termais do dcido piridino-4-
carboxilico em solucdo aquosa de Zn(NOs3),-6H,0 e iodo [70]; ou de 4cido orético
(4cido 2,6-dioxo-1, 2, 3, 6-tetrahidropirimidino-4-carboxilico) em solucdo aquosa de
Sm(NO3)3-6H,O e 2CoCO3-3Co(OH),-nH,O [13] e em uma mistura de 6xido de
lantanideo, CuCl,-2H,0 e dgua [71]; ou de pirazina-2-carboxilato em solu¢do aquosa de
6xido de lantanideo (Pr¢O;; € Er,O3[72] ou Nd,O3 [73] e FeCls[72] ou Fe(NOs3); [73];
ou de 4cido piridina-3-carboxilico em solu¢do aquosa de 6xido de lantanideo (Nd,O3 e
Eu,03) e CuCl2-2H,0 [74]; ou de acido 3-aminopirazina-2-carboxilico em solucdo
aquosa de 6xido de lantanideo (Pr,O; e Nd,Os3) [75]; ou do &4cido pirimidina-4 ,6
dicarboxilico em solucdo aquosa de nitrato ou cloreto de lantanideo [76]; ou do 4cido
piridina-2, 4, 6-tricarboxilico em solu¢do etandlica de Cd(NOs),- 4H,O [77]; ou de 2-
cianopirimidina em solu¢@o aquosa mediada por CdCl, [78] ou por MnCl, [79]. ou de
acido glicélico ou de etilenoglicol em solucdo aquosa de (UO;)(NOs3),-6H,O e
hidréxido de tetraetilamonio (pH 2-3) [80]; ou de 4cido iminodiacético em solucao

aquosa de Ln(ClOy);-6H,0 (Ln = Pr e Nd), Cu(ClOy),-6H,0 e HCI (pH ajustado para 3)
[81];

0x5) oxidagdo de etanol ou acoplamento oxidativo de moléculas de metanol sob
condic¢des hidro(solvo)termais mediadas por Zn(NO3),-6H,0 e piridina sendo sugerido

como oxidante o nitrato [82].
*Reacoes de reducao:

redl) acoplamento redutivo seletivo de CO, dissolvido pelo organometalico
(CsMes),Sm(THF), em THF seco e atmosfera de nitrogénio [83], em que complexos
Sm (II) agem como fonte de elétrons e como mediador formando presumivelmente
espécies "[(CsMes),SM(THF),] + [CO,]" = " que acoplam para formar complexos

oxalato;
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red2) acoplamento redutivo do CO; dissolvido em metanol contendo Cul, PhyB e um
ligante triazaciclononano, com o Cu (I) sendo a fonte de elétrons e o anion bicarbonato

a espécie ativa [84];

red3) acoplamento redutivo do CO, dissolvido mediado por uma mistura de
alquiltetraamino diol, 2,6-(bis(clorometil)fenol e Ln(NOs3);-nH,O (Ln = La, Pr) em
acido nitrico sendo o nitrato indispensavel, mas a fonte de elétrons nao foi identificada

[85];

red4) acoplamento redutivo do CO, a partir de descarboxilacio mediada por ions
metélicos sob tratamento hidrotérmico de solucdes aquosas de dcido piridina-3,5-
dicarboxilico ou 4cido piridino-2,4 dicarboxilico e Tb(NOs3),-5H,0O [86] ou de 4cido
piridina-3,5 dicarboxilicos, Ln(NOs3);-5H,0 (Ln = Eu, Sm, Ho, Dy e) e 4,4 '-bipiridina
[87] ou de 4cido piridina-3,5 dicarboxilico, 6xido de lantanideo e 4cido perclérico [88]
ou de H2pda-2HCI (H2dpa = 4cido 1,4-piperazinodiacético), Ln,Oz (Ln = Nd, Y, Eu,
CeO; e PrsOq1) e 50% H,S04[89] ou de piridina-3, 4 -dicarboxilico dcido, o 6xido de
lantanideo (Pr6011 e Ln203 com Ln = Nd, Eu, Gd, Tb e Er) e HNO; (ajustado pH 2,5)
[90] ou de 4cido piridina-4-carboxilico, 4cido fumarico, Eu,O3;, AgNO3; e HNO3 [91] ou
de 4cido pirazina-2,3-dicarboxilico e nitratos de lantanideos (Ln3+ = Ce, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, ou Er) [92] ou de acido 5-hidroxi-benzeno-1,3-dicarboxilico, Sm(NQOj3)3;-6H,O
e NaOH [93], ou de acido 2,5-dihidroxi-1,4 benzenodicarboxilico ou 4cido
tetrabromobenzeno-1,4 dicarboxilico, Ln(NO3);-nH,O (Ln =Lae Ho,n=6 ¢ 5) e KOH
[94].

Analisando esses dois grupos, verificamos um padrdo entre as reagdes de
oxidacdo (0x4) e reducdo (red4): enquanto grande parte dos processo de oxidagdo-
hidrélise (ox4) envolvem 4cidos N-heterociclicos policarboxilados e amino
policarboxilados, os mecanismos de descarboxilacdo/acoplamento redutivo de CO,
(red4) envolvem principalmente acidos N-heterociclicos policarboxilados. Além disso,
os processos envolvidos na red4,0 meio aquoso € 4cido e oxidante, isto €, contém
nitrato, perclorato ou sulfato. Um fato interessante € que alguns trabalhos envolvendo
sinteses  hidrotermais e f{ons lantanideos tem sugerido mecanismos de
descarboxilacdao/acoplamento redutivo de CO, sem nenhuma evidéncia da etapa de

acoplamento redutivo ou da fonte de elétrons [86].
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De fato, hd uma evidéncia direta da etapa de descarboxilacdo durante o tratamento
hidrotermal do 4cido 2,3-pirazinodicarboxilico e nitrato de lantanideo devido a presenca
do 2-pirazinodicarboxilato (2-pzc) no sub-produto [Tb,(2-pzc)s(0x)(H,0)e]- 10H,O [92].
Esta etapa também pode estar envolvida no tratamento hidrotérmico da solucdo
contendo o 4cido piridino-3,5-dicarboxilico, nitrato de lantanideo e 4,4'-bipiridina, em
que a dihidroxipiridina (m/e = 111) foi detectada por andlises de GC-MS da dgua-mae
[87]. Um ou ambos grupos carboxilatos no 4cido piridina-3,5-dicarboxilico foram
substituidos por iodo na presenca de Cu(Il) sob condicdes hidrotermais [95]. Estas
ultimas sdo evidéncias indiretas, uma vez que apenas produtos de substituicdo foram

detectados e ndo os de descarboxilagdo.

Em nosso trabalho, temos evidéncias indiretas de que a etapa de descarboxilagdo
ocorre no tratamento hidrotermal da solu¢do aquosa de acido fumadrico e nitrato de
eurépio (formacdo de 1BEu) ou dcido fumdrico e cloreto de eurdpio (auséncia de
1BEu). Especificamente, andlises de RMN com adicdo de quantidades 3-
(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d4 de s6dio (TSP) como padrdo interno na 4gua-mae do
experimento 2 revela uma perda de 15% de é4cido fumarico (anexo 1). Propomos que o
acido fumadrico pode descarboxilar na presengca de fon eurdpio, gerando espécies
volateis ndo detectdveis. A descarboxilagcdo direta do dcido fumarico € um processo que
requer alta ativacdo, desta forma, propomos uma etapa intermedidria de hidrata¢ao

(adi¢do eletrofilica), que forma o dcido 2-hidroxisuccinico, como descrito na eq. (1).

HOOC-CH=CH-COOH + H,0 —- HOOC-CH(OH)-CH,—COOH (D)
Este dcido a,f-hidroxidicarboxilico pode ser descarboxilado para produzir, neste caso, o

acido 3-hidroxipropidnico, de acordo com a eq. (2).

HOOC-CH(OH)-CH,—~COOH — HO-CH,—CH,—COOH + CO, 2)

Ambos o0s processos, hidratagdo e descarboxilacdo, sdo mediados pelo ion
lantanideo e provavelmente acelerados pelo tratamento hidrotérmico. Dentro do erro
experimental da andlise de RMN (5%), ndo foi observada perda do 4cido fumérico
quando o mesmo foi submetido as condi¢des de sintese na auséncia de eurdpio
(experimento 5). Evidéncias indiretas da formagao do 4cido 3-hidroxipropidnico na eq.
(2) € a presenga do 4cido 3-(4cido piridina-4-carboxilico)propidnico na MOF de eurépio
obtida através do tratamento hidrotérmico da solu¢do aquosa do &4cido piridino-4-

carboxilico, 4cido fumdrico, Eu,0O3;, AgNO3; e HNO3[91]. Célculos de quimica quantica
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também sugerem que a etapa de hidrata¢do da dupla ligagcao (eq. 1) € mediada pelo ion

lantanideo (Ver Anexos).

Tendo em vista que os resultados dos experimentos anteriores mostraram a
necessidade tanto do ion eurdépio quanto do fon nitrato e, levando-se em consideracio
que os mecanismos de descarboxilacdo/acoplamento redutivo de CO, (red4) envolvem
meio 4dcido e a presenca de oxidantes, foram realizados os experimentos 6-9
apresentados na tabela 3.1.5 para averiguar a formag¢do de 1BEu na presenca de outros

agentes oxidantes.

Os dados de difracdo de raios-X de po, figura 3.1.24, mostram que apenas a
sintese realizada com NaClO hidrotermal, 6, apresenta perfil similar ao composto 1BEu,
enquanto que nos experimentos 8 (Na,SO4) e 9 (NaClO, t.a.) produtos distintos foram

formados. O experimento 7 ndo levou a formagao de produto sélido.

g
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[0}

o

[}

©
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Figura 3.1.24: Difratogramas de raios-X de p6 de 1BEu; experimento 6 (EuCl;, HyFum, NaClO,

hidrotermal);experimento 8 (EuCl;, H,Fum, Na,SO,, hidrotermal); experimento 9 (EuCl;, H,Fum ,
NaCloO, t.a.).
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A partir dos resultados obtidos, sdo propostos neste trabalho dois mecanismos de

formacao in situ do ifon oxalato, esquema 3.1.2.

O mecanismo a envolve apenas etapas de hidratacdo, oxidacdo e
descarboxilacdo de substrato ativado [96], enquanto o mecanismo b requer condicdes
hidrotermais similares aquelas de oxidagao de etanol a acido oxdlico [82]. Ambos 0s
mecanismos envolvem a etapa de hidrdlise do dcido fumaérico pelo lantanideo, formando
o dcido 2-hidroxisuccinico 2. No mecanismo a, as oxida¢oes de a,f-hidroxididcidos 2 e
o,3-hidroxididcidos 4 ao correspondente o,-cetodidcidos 3 (4cido tartérico) e didcido
(4cido oxdlico), sdo vidveis devido 2 ativacio pelo grupo carboxilico[96]. E importante
salientar que a clivagem da ligagdo C-C no 4cido 2,3-dihidrosuccinico 4 (4cido
tartdrico) € bem conhecida e ocorre sob condicdes brandas. A etapa intermedidria de
hidratacdo € vidvel devido a ativa¢do do grupo carboxilato em 3’ e pela presenca de ion
lantanideo, que pode atuar como mediador desta etapa. Alternativamente, o [3-
cetodidcido (4cido 2-oxosuccinico 3) pode ser prontamente descarboxilado via
mecanismo ciclico de seis membros [96], produzindo o dcido 2-oxopropidnico 5, que
pode desidratar-se, formando o dcido 2,3-dihidroxipropidnico 6 (4cido glicérico), o qual
se oxida nos 4cidos oxdlico e férmico. O mecanismo a produz dois mols de 4cido
oxalico para cada mol de 4cido fumadrico via intermediédrio 3 (entradas 1 a 4 na tabela
3.1.5) ou um mol de 4cido oxdlico quando a etapa de descarboxilag¢do (intermedidrio 5)

estd presente (entradas 5 a 8 na tabela 3.1.5).
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Esquema 3.1.2: Principais rotas reacionais propostas para a formagao de acico oxdlico a partir do dcido
fumdrico em solugdes aquosas (em pH dcido) de fons lantanideos trivalentes e oxidantes (nitrato ou
hipoclorito de s6dio) sob condi¢des hidrotermais.

Tabela 3.1. 5: Reacdes globais envolvidas nos mecabnismos a € b com correspondente
potencial padrio de redugio, £’ em V, das etapas de oxidagio.

Entrada Reacdo global E° (V)
Mecanismo a via intermedidrio 3

1 C4H404 + 4HNO3;— 2C,H,04 + 4HNO, +0.93

2 C4H404 + 4HCIO— 2C,H,0,4 + 4HCI +1.48

3 C4H404 + 4H,0,— 2C,H,04 + 4H,0 +1.78

4 C4H4O4 + 4H,SO4— 2C,H,04 + 4H,S05 +0.17
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Mecanismo a via intermedidrio 5 (descarboxilagdo)

5 C4H4O4 + 4HNO3;— C,H,04 + CH,0; + CO; + 4HNO, +0.93
6 C4H40O4 + 4HCIO — C;H,04 + CH,0, + CO; + 4HCI +0.93
7 C4H404 + 4H,0,— C,H,04 + CH,0; + CO; + 4H,0 +1.78
8 C4H4O4 + 4H,SO4— C,H,04 + CH,0; + CO; + 4H,S05 +0.17
Mecanismo b
9 C4H4O4 + SHNO3— C,H,04 + 2CO; + SHNO; + H,O +0.93
10 C4H4O4 + SHCIO — C,H,04 + 2CO; + SHCI + H,0O +1.48
11 C4H4O4 + 5H,0,— C,H,04 + 2CO;, + 6H,O +1.78
12 C4H404 + 5H,SO4— C,H,04 + 2CO; + 5H,S0O; + H,O +0.17

No mecanismo b, o acido intermediario 2-hidroxisuccinico 2 sofre o-
hidroxidescarboxilagdo, também mediado pelo lantanideo, para formar o 4cido 3-
hidroxipropionico 7, o qual pode explicar a formacdo do 4cido 3-(piridino-4-
carboxilico)propidnico [91]. No presente trabalho assume-se que o lantanideo media a
descarboxilacdo de 2 uma vez que a liberacdo de CO, de a-hidroxidcidos ndo € muito
comum. O intermedidrio o-f-hidroxidcidos (4cido 3-hidroxipropionico 7) pode ser
oxidado a B-cetodcido (4cido 3-oxipropandico 8) que pode entdo ser descarboxilado
diretamente e oxidado via mecanismo ciclico de seis membros [96] formando
acetaldeido, o qual é em seguida oxidado a dcido oxdlico. Alternativamente o [3-
hidroxidcido 7 pode sofrer uma descarboxilacdo, provavelmente mediada pelo
lantanideo, gerando etanol que € conhecido por produzir dcido oxélico via oxidag¢do sob
condi¢des hidro(solvo)termais [82], como comentado anteriormente (ver 0x5). Um
aspecto relevante do mecanismo proposto a € que as rotas sdo baseadas em reacdes
conhecidas e intermedidrios vidveis que ndo requerem condi¢des especiais além de meio
aquoso dcido e mediacdo do fon lantanideo. O mecanismo b é também baseado em
reacoes conhecidas apesar do mecanismo de oxidagdo do etanol sob condigdes

hidro(solvo)termais ser ainda indeterminado.

A partir de destes mecanismos, no minimo duas forcas motrizes para producio
das redes contendo fons lantanideos e oxalato podem ser identificadas. Inicialmente a
baixa solubilidade das redes em meio aquoso introduz um papel duplo para os fons

lantanideos trivalentes, além da mediacdo de processos de hidratagao/descarboxilagdo.
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Em segundo lugar, as rea¢des de oxida¢do com 4dcido nitrico e hipoclorito de sédio sdo
processos altamente exergdnicos, como mostrado na tabela 3.1.5, o que pode compensar
para a demanda energética da formacdo do dcido oxdlico. O baixo potencial redox (ver
tabela 3.1.6) associado ao sulfato de sédio pode explicar a sua falha em produzir o 4cido
oxalico. Além disso, a habilidade de coordenacdo dos fons sulfatos poderia explicar a
producdo de redes insoltveis contendo os ions lantanideos diferentes das redes da série
1ALn. O soélido contendo sulfato de sddio foi dissolvido em HCI aquoso. As anélise
preliminares de RMN de "°C ndo detectaram a presenca de 4cido oxdlico na solucdo
resultante. A respeito do resultado do experimento com peréxido de hidrogénio
(experimento 7) propomos que, por se tratar de um oxidante muito forte, € incapaz de
produzir seletivamente o 4cido oxalico sob condigdes hidrotermais. De fato, as anélises
de RMN de 'H e de "°C da solugdo resultante mostraram diversos sinais de carbonilas
que ndo correspondem ao dcido oxdlico. Isso mostra a importancia da escolha de
oxidantes apropriados que possam seletivamente formar fons oxalato em uma taxa
compativel com a velocidade de formacgdao da rede. Duas importantes evidéncias que
corroboram os mecanismos propostos foram a deteccao de nitrito e de dcido férmico nas
dguas-mde de alguns dos experimentos realizados. O nitrito foi detectado® apenas em
solugdes cujos materiais de partida continham nitrato, fon lantanideo e acido fumadrico.
As andlises de RMN realizadas antes e depois da adicdo de dcido férmico, evidenciaram
sua presenca em solugdes em que o composto 1BEu foram formados (experimentos
realizados com nitrato ou hipoclorito de sédio). Outra caracteristica interessante dos
mecanismos propostos no esquema 3.1.2, € que eles podem ser generalizados para
explicar a formacdo de acido oxdlico a partir de compostos N-heterociclicos via
descarboxilacdo, hidroxilagdo, tautomeriza¢do, hidratacdo e reacdes de clivagem
oxidativa promovida por ions lantanideos trivalentes e agentes oxidantes como acido
nitrico ou 4cido perclérico (HCIO, + 2H' + 2¢— HCIO; + H,0, E’=+1.19 V). Essas

reacOes poderiam explicar a maioria das MOFs e polimeros de coordenagao lantanideo-

% Foi desenvolvido um procedimento automdtico em fluxo usando um Kit comercial contendo o dcido
sulfanilico (Merck) para determinar nitrito nas amostras das dguas-mae provenientes das sinteses de
1AEu. O sistema em fluxo foi constituido por trés mini-bombas solenéides (10 L), detector
espectrofotométrico (510 nm), tubos de PTFE, conexdo de acrilico e microcomputador equipado com
interfaces para realizar o acionamento dos dispositivos e a aquisi¢do de dados. A curva analitica foi
tracada para solugdes de referéncia contendo de 0,1 a 5,0 mg L' NO, e obteve-se coeficiente de
correlag@o de 0,9961. Apés otimizar as varidveis de controle, fixou-se os volume em 250 pL de amostra e
100 uL de reagente; 5 ciclos de amostragem e comprimento da bobina de reacdo de 100 cm. A freqiiéncia
analitica foi de 30 determinagdes por hora, o limite de detecgdo de 0,05 mg L™ de NO, e o desvio padrio
relativo de 1,5 % (n=10, 5,0 mg L' NO,).
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oxalato formados sob condi¢des hidrotermais agrupadas em red4. Entretanto, um
mecanismo detalhado para estas formacdes in situ estd além do propdsito deste trabalho.
Finalmente, as andlises de RMN das dguas-mde das reacOes hidrotermais realizadas
revelaram a presenga de isopropanol quando nitrato foi usado como oxidante. A andlise
de RMN da solugao inicial ndo mostrou tragos de isopropanol, dessa forma pode-se
assumir que o mesmo ¢ formado durante o tratamento hidrotermal. Entretanto, até o
momento, ndo foi possivel um estudo detalhado da formacgao deste dlcool nos sistemas
estudados. Na figura 3.1.10, experimentos 6 e 9, pode-se observar a dependéncia da
cristalinidade dos s6lidos com as condi¢des reacionais, como por exemplo, a for¢a do
oxidante e temperatura. Assim, pode-se inferir que a cristalinidade dos sélidos poderia
ser controlada pelas condi¢des reacionais e novas abordagens para obtencdo de MOFs e
polimeros de coordenagdo com estruturadas desejaveis nano e microparticulas poderiam

ser desenvolvidas [97].

3.1.6 Aplicacao da MOF 1AEu

Tendo em vista o vasto campo de aplicacdo dos materiais metalorganicos, foi
testado potencial uso da rede [Euy(fum);(H,0)4-3(H,0)] (1AEu) como catalisador em
reacoes de alilacdao de aldeidos aromaticos, monossubstituidos, para obtencdo de alcodis
homoalilicos, precursores importantes na sintese de moléculas biologicamente ativas
[98]. Para tal propdsito, inicialmente foi escolhido o sistema p-nitrobenzaldeido e

aliltrifluoroborato de potassio, esquema 3.1.3.

O OH

H Condigbes X

¢ ~UBFK
O,N O2N

Esquema 3.1.3: Reacéo de alilagdo do p-nitrobenzaldeido(1) com aliltrifluoroborato de potassio (2).
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Todos os ensaios foram realizados em triplicata e as reagdes foram
acompanhadas por cromatografia em camada delgada. O término da reacdo foi
acompanhado pelo consumo do aldeido p-nitrobenzéico que foi utilizado como reagente

limitante nessas reagdes.

O primeiro ensaio consistiu da determinacdo das condi¢cdes experimentais:
escolha de solvente e quantidade de catalisador (1AEu). Os dados estdo dispostos nas

tabelas 3.1.6 ¢ 3.1.7.

Tabela 3.1.6: Dependéncia do rendimento com a relagio ao solvente (propor¢do CH,Cl,:H,0) e
o tempo para a reagdo se completar para uma quantidade fixa de catalisador (10% mmol, (7,72
mg).

Experimentos  Proporcao Tempo Rendimento
CH,Cl:H,0 (minutos) (isolado)
1 1:0 150 83
2 1:1 45 88
3 1:0,5 30 91
4 1:0,25 20 90
5 1:0,1 15 93
6 0:0,01 20 92
7 0:1 10 78

De acordo com os resultados da tabela 3.1.6, foi observado que as melhores
condic¢des de sintese com relacdo ao solvente sdo as entradas 5 e 7. Entretanto, a reagdo
realizada em meio aquoso nao € ideal devida a baixa solubilidade dos aldeidos, além de
ter apresentado um rendimento inferior. Deste modo, o meio reacional escolhido foi
CH,Cl,:H,0 na propor¢ao 1:0,1. A dependéncia do tempo para a reacdo se completar

com a quantidade de 1AEu, para este meio reacional, estd apresentada na tabela 3.1.7.
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Tabela 3.1.7: Dependéncia do tempo para a reagdo se completar e do rendimento com a
quantidade de catalisador (1AEu) para o meio CH,Cl,:H,O na propor¢ao 1:0,1.

Experimentos Quantidade de Tempo Rendimento
MOF (1AEu) (minutos) (isolado)
1 25% mmol (19,3 mg) 12 94
2 10% mmol (7,72 mg) 15 93
3 5% mmol (3,86 mg) 25 90
4 1% mmol (1,54 mg) 30 87
5 - 360 87

4" = (composto 1 = 0,2 mmol, 30,2 mg; composto 2 = 0,24 mmol, 35,4 mg; MOF = 1,54 mg)

Conforme os dados da tabela acima, as melhores respostas cataliticas foram
obtidas nos experimentos 1 e 2 (maiores rendimentos e menor tempo). Tendo em vista
que o tempo reacional ndo teve aumento significativo de 12 a 15 min e que o
rendimento € praticamente o mesmo, a quantidade de catalisador de 10% em mol foi
escolhida principalmente pela economia de reagente.

Definida as condi¢des reacionais, solvente e quantidade de 1AEu, foi avaliada a
reciclabilidade do catalisador. Neste caso, apds cada reacdo, a fase organica foi
removida e os reagentes p-nitrobenzaldeido, aliltrifluoroborato de potdssio e o solvente
foram adicionados. O processo foi repetido seis vezes, e os resultados estdo

apresentados na tabela 3.1.8.
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Tabela 3.1.8: Dependéncia do tempo de reagdo para a reagdo se completar e do rendimento com
o nimero de vezes que uma quantidade fixa (10% mmol, 7,72 mg) do catalisador 1AEu foi
reutilizada. Meio reacional: CH,Cl,:H,O na propor¢do 1:0,05.

Nuamero de Tempo Rendimento
reutilizacoes do (minutos)
catalisador
0 15 93
1 15 90
2 25 92
3 25 89
4 30 89
5 30 90

Baseado nos dados obtidos e no fato de que a reagdo realizada na auséncia de
catalisador se processar em 360 minutos e, apesar de o tempo reacional aumentar
gradativamente com o reuso da MOF, € justificavel sua utilizacdo como catalisador uma
vez que, apds sua sexta reutilizacdo o tempo reacional € ainda muito baixo quando
comparado com a reagdo ndo catalisada e € apenas o dobro do tempo da reacdo com o
catalisador recém-preparado. Note ainda que ndo ocorreram variagdes significativas dos
rendimentos em funcdo da reutilizacdo do catalisador, que ndao sofreu nenhum pré-

tratamento antes de ser reutilizado.

Talvez com um pré-tratamento (térmico ou outro) a atividade do catalisador

poderia ser restaurada.
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3.2Resultados e Discussao II — Séries 2 (acido 2-(metiltio)benzoico) e 3

(acido 4-(metiltio)benzoico)

Esta parte do trabalho teve como proposta estudar o efeito da posicdo do
substituinte (-SCH3) do dcido benzéico na estrutura e nas propriedades
espectroscopicas.

Os compostos inéditos das séries 2 (2Eu, 2Tb e 2Gd) e 3 (3Eu, 3Tb e 3Gd)
foram obtidos como sélidos brancos em excelentes rendimentos (90%) a partir de seus
precursores, acidos 2-(metiltio)benzdico (2) e 4-(metiltio)benzdico (3), através de
reacoes realizadas a temperatura ambiente na presenca de NaOH como base.

As amostras obtidas a partir do ligante (2) foram soldveis em mistura
acetona:agua (1:1), enquanto que as obtidas com o ligante (4) foram soldveis apenas em

DMSO. Em ambos os casos foram obtidos monocristais.

3.2.1 Difracao de Raios-X de Monocristal

3.2.1.1 Compostos da Série 2 [Ln,(2-MeSBz)s(H,0)4]

Os compostos da série 2 estdo em fase de determinagdo estrutural, mas as
informagdes preliminares mostraram que oS compostos sdo isoestruturais, conforme
pode ser observado no difratograma de raios-X de p6 de 2Eu e 2Tb, figura 3.2.1.
Apesar da largura dos picos nos difratogramas das amostras, € possivel observar a boa

concordancia com o padrao de raios-X de p6 simulado para 2Tb.
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Figura 3.2.1: Difratogramas de raios-x de p6é dos compostos 2Eu e 2Tb.

Os dados iniciais de raios-X de monocristal mostraram que o composto 2Tb
cristaliza em um sistema monoclinico com grupo espacial P2/n. A figura 3.2.2 ilustra
sua estrutura, onde se observa a existéncia de dois ions térbio com numero de
coordenacgdo oito. O Tbl estd coordenado a quatro 4tomos de oxigénio de moléculas de
dgua e a quatro atomos de oxigé€nio oriundos de quatro ligantes distintos coordenados na
forma bidentada ponte (u:nl—nl). Ja o Tb2, estd coordenado a oito d&tomos de oxigénio
de seis ligantes diferentes, dos quais quatro desses ligantes sdo responsdveis pelas
ligacdes bidentadas tipo ponte (u:nl—nl) e os outros dois pelas ligacdes bidentadas tipo
quelato (nz). O composto forma uma rede unidimensional através das ligacOes

bidentadas tipo ponte do ligante.
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Figura 3.2.2: Estrutura do composto [Lny(2-MeSBz)s(H,0),](2Th).

3.2.1.2 Compostos da Série 3 [Ln,(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),]

Os compostos da série 3 (3Eu, 3Tb e 3Gd) sdo isoestruturais e cristalizam em
um sistema monoclinico com o grupo espacial P2,/c. Os dados cristalogréficos e de
refinamento estdo dispostos na tabela 3.2.1. Os compostos constituem estruturas
diméricas homodinuclear, figura 3.2.3. Cada fon lantanideo estd coordenado a oito
atomos de oxigénio dos quais seis sdo oriundos dos carboxilatos dos ligantes: dois estdo
coordenados na forma bidentada (nz) e dois na forma de ponte (u:nl—nl), que conectam
os dois fons. A esfera de coordenagdo € completada por uma molécula de DMSO e uma
molécula de dgua. As distancias entre os ions lantanideos e os dtomos de oxigé€nios
estdo na tabela 3.2.2. Para o composto 3Eu,as distancias das ligagdes de Eu—O estdo na
faixa de 2,315 — 2,531 A, com a menor e a maior distincias para as ligacdes Eu—O da
forma bidentado ponte (Eu(1)-O(6)) e bidentado quelato (Eu(1)-O(4)),
respectivamente. Para os compostos 3Tb e 3Gd, os comprimentos das ligagdes Tb—O e
Gd - O variam de 2,315 — 2,518 Ae 2,321 — 2,526 A, respectivamente, com a menor
distancia Ln — O para as ligacdes do modo de coordenacdo ponte e a maior para o modo
quelato. Esses valores estdo de acordo com os valores encontrados na literatura para

compostos com esses modos de coordenagdo [31], [99]. A estrutura dimérica tem um



103

centro de inversdo, indicando que os fons lantanideos estdo em ambientes quimicos

equivalentes.

Figura 3.2.3: Estrutura do composto[Eu,(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),] (3Eu).

Tabela 3.2.1: Dados cristalograficos dos compostos 3Eu, 3Tb e 3Gd.

Formula Cs; HssEu; O46Ss CspHssThy046Ss Cs:Hs3Gd20165s
quimica

Massa molar 1499.48 1513.40 1509.96
Temperatura 296(2) K 296(2) K 100(2)K
Comprimento  0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A

de onda

Sistema Monoclinico Monoclinico Monoclinico
cristalino

Grupo espacial P 2,/c P2,/c P 2/c

Tamanho do 0.24 x 0.17 x 0.06 0.53 x 0.31 x 0.18 0.35x0.30x0.25
cristal mm?3 mm?3 mm3

Dimensdes da a=8.41630(10) A a =8.39250(10) A a=28.39988(1) A
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célula unitaria

b=125.8472(3) A
c=14.2465(2) A
B = 105.0020(10)°

b=125.8816(3) A
c=14.2313(2) A
B = 104.9450(10)°

b =25.8745(5) A
c =14.2465(3) A
B =104.9717(4)°

a=y7=90° a=y7=90° oa=7=90°
Volume 2993.52(7) A3 2986.64(7) A3 2990.09(9) A3
Z 2 2 2
Densidade 1.663 Mg/m3 1.683 Mg/m3 1.677 Mg/m3
(calculada)
Coeficiente de 2419 mm-1 2.693 mm-1 2.542 mm-1
absorc¢ao
F(000) 1504 1512 1508
Tabela 3.2.2: Distancias selecionadas das ligagdes Ln — O no composto [Ln(4-
MeSBz)(DMSO),(H,0),].
(3Eu) (3Th) (3Gd)
Eu(1) - O(1) 2.344 Tb(1) — O(1) 2.479 Gd(1) - O(1) 2.526
Eu(l) - O(2) 2.418 Tb(1) — O(2) 2.397 Gd(1) - 0(2) 2.431
Eu(1) - O(3) 2.441 Tb(1) — O(3) 2.426 Gd(1) - 0(3) 2.481
Eu(1) - O(4) 2.531 Tb(1) — O(4) 2.518 Gd(1) - C(10) 2.400
Eu(1) - O(5) 2.282 Tb(1) — O(5) 2.370 Gd(1) - O(6) 2.321
Eu(1) — O(6) 2.330 Tb(1) — O(6) 2.315 Gd(1) - O(7) 2.337
Eu(l) - O(7) 2.410 Tb(1) — O(7) 2.331 Gd(1) - O(8) 2414
Eu(1) - O(8) 2.489 Tb(1) — O(8) 2.403 Gd(1) - 0(9) 2.341

Os compostos da série 3 apresentam duas ligacOes de hidrogénio entre a

molécula de dgua coordenada e os grupos carboxilatos adjacentes, sendo a primeira

ligacdo intramolecular (1,933A) e a segunda intermolecular (1,949 A). Esta tdltima é

responsavel pelo crescimento da rede ao longo do eixo cristalogréfico a, resultando em

uma rede unidimensional via interacdo de hidrogénio, conforme observado na figura

3.2.4.

Analisando os modos de coordenacdo adotados pelos grupos carboxilatos na

literatura, foi demonstrando que a maioria dos compostos poliméricos obtidos apresenta
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os modos de bidentado ponte (u:nl—nl) e tridentado (u:nz—nl), ao passo que as
estruturas diméricas apresentam os modos bidentado ponte (u:nl—nl) e bidentado

quelato (nz) terminal.

Figura 3.2.4: Liga¢ao de hidrogénio intermolecular e intramolecular em 3Eu.

Comparando as estruturas das duas séries 2 (substituinete na posi¢ao orto) e 3
(substituinte na posi¢do para), ficou evidenciado que a posicdo do grupo metiltio
(H3CS-), influencia na estrutura resultante do composto. Considerando que o
substituinte na posicdo orto (2) poderia exercer um efeito estérico importante, a
formacdo de estrutura polimérica poderia ser desfavorecida, no entanto, os dados
cristalograficos mostraram a formacao de redes com os ions lantanideos. Por outro lado,
o ligante com o substituinte na posi¢ao para, (3), resultou na formacao de estruturas
discretas, dimeros. Quando esses resultados foram comparados com os de de
Bettencourt-Dias e colaboradores [29], que empregaram os dacidos o-, m- e p-
(nitrobenzdicos), um comportamento inverso ao deste trabalho foi observado: quando o
substituinte estd na posi¢ao orto, dimeros foram obtidos para o ion eurépio ao passo
que, quando o grupo nitro estd nas posi¢cdes meta ou para, redes de coordenacdo foram

observadas.
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Na tentativa de encontrar um padrdo que justificasse a influéncia dos grupos
substituintes na formag¢do ou ndo de redes, estes resultados foram comparados com
outros sistemas monossubstituidos. Quando o acido o-metilbenzdico foi utilizado na
sintese com os sais de lantanio [25] ou itrio [30], foram obtidos polimeros para ambos
os fons, mas o itrio ndo apresentou moléculas de solvente em sua estrutura, o que pode
estar associado ao tamanho relativamente menor de seu raio idnico quando comparado
ao lantanio. J4 a utilizacdo do ligante m- substituido levou a formacdo de polimeros,
para o lantanio [25], e dimeros, para o itrio [30], quando recristalizados em DMSO ou
DMF.O ligante p- substituido foi empregado apenas para o fon itrio e resultou na
obtencdo de dimero. Vale ressaltar que todos os dimeros apresentam ligacao bidentada

tipo quelato terminal.

A substitui¢do do grupo metila por metéxi nas posicdoes m- e p- no acido
benzodico renderam polimeros para lantanio [25] em DMSO e dimeros foram obtidos
com os fons térbio e itrio [30] com o ligante p-substituido. A similaridade estrutural
para os compostos de térbio e itrio foi atribuida ao fato de tamanho do raio i6nico
desses metais serem muito proximos. Como o ligante p-met6xi apresenta similaridade
estrutural com o ligante (3) e os ions eurdpio, térbio e gadolinio t€m raios idGnicos muito
proximos, provavelmente esta seja a razao para que se obtenham dimeros em ambos 0s

Ccasos.

Deacon e colaboradores [30] também utilizaram os acidos m- e p-nitrobenzdico
e, para o ion térbio, observaram que a sintese realizada com o ligante m-substituido
resultou em estruturas poliméricas independentemente do solvente utilizado na
recristalizacio, DMF ou DMSO. Por outro lado, a sintese realizada com o 4cido p-
nitrobenzdico resultou em estruturas diméricas e poliméricas com a variagdo do

solvente, DMF e DMSO, respectivamente.

de Bettencourt Dias e colaboradores [29] que também trabalham com os 4cidos
nitrobenzdicos empregou rotas sintéticas distintas para cada 4cido: reagdo a temperatura
ambiente em solu¢do metandlica (o-nitro), refluxo em etanol (m-nitro) e difusdo
etanol:dgua (p-nitro), enquanto que Deacon e colaboradores [25], [30] realizaram a
sintese a temperatura ambiente em solucdo etandlica com cristalizacdo em DMF ou

DMSO. Como pode ser visto na tabela 3.2.3, as diferentes sinteses empregadas com o
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acido p-nitrobenzodico com o ion térbio levaram a formacao de produtos com estruturas

diversificadas.

Os dados da literatura indicam que vérios fatores podem influenciar no produto
formado nas reacdes de benzoatos substituidos com fons lantanideos. Apesar do grande
nimero de trabalhos com esses ligantes ndao foi possivel visualizar um padrio de
comportamento que permita uma previsdo da estrutura a ser gerada baseada no

substituinte.

Tabela 3.2.3: Estruturas obtidas através das diferentes sinteses para o dcido p-nitrobenzdico.

de Bettencourt Dias e

colaboradores [29]

Difusdo etanol:agua

Deacon e colaboradores

[30]

Reacdo a  temperatura

ambiente seguida de

cristalizacao

3.2.2 Espectroscopia vibracional de Infravermelho

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho foram obtidos para
identificar os modos de coordenacdo existentes nos compostos (figuras 3.2.5 e 3.2.6).
Os fons carboxilatos podem adotar trés modos de coordenagdo distintos: monodentado,
bidentado quelato e bidentado ponte, que podem ser inferidos pela comparagdo entre os
espectros dos compostos com o sal do dcido carboxilico através da diferenca entre as
freqii€ncias vibracionais simétrica e assimétrica do anion carboxilato, AV = (V5 — Vy)

[100]. Podemos inferir o modo de coordenacdo da seguinte maneira:
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e Se o valor de Av no composto for muito maior que o Av do sal, o ion
carboxilatos esta coordenado na forma monodentada;

e Se o valor de Av no composto for significativamte menor que o valor de Av do
sal, o carboxilato estd coordenado na forma bidentada quelato;

e Se o valor de Av no composto for maior que o da forma bidentada quelato e
proxima ao valor do sal, o anion estd coordenado ao metal na forma bidentada

ponte.

Os valores de Av para os sais 2-MeSBzNa e 4-MeSBzNa foram de 202 e 178
cm’', respectivamente. Para os compostos da série 2 os valores de Av encontrados foram
136 ¢ 162 cm’ e, para os da série 3, 155 e 174 cm'l, 0s quais correspondem aos modos
bidentado quelato e bidentado ponte. Estes resultados estdo compativeis com os modos
de coordenacdo encontrados nos dados de raios-X de monocristal. Também sao
observadas as bandas referentes aos estiramentos C-S em torno de 700 cm™ e da dgua

em = 3000-3500 cm’.

C-S

Transmitancia (%)
N
1

2-MeSBzNa

C-S

0+ €00~
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

COO,

Numero de Onda (cm™)

Figura 3.2.5: Espectros de infravermelho dos compostos da série 2 em comparagdo com o sal 2-

(metiltio)benzoato de sddio.
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Figura 3.2.6: Espectros de infravermelho dos compostos da série 3 em comparacdo com o sal 4-

(metiltio)benzoato de sddio.

3.2.3 Propriedades Espectroscopicas

Todas as medidas foram realizadas no estado sélido a temperatura ambiente.
3.2.3.1 Série 2 [Lny(2-MeSBz)s(H,0),]

A figura 3.2.7 ilustra o espectro de excitacio do composto 2Eu monitorado na
transicdo hipersensivel *Dy—’F, (616 nm). O espectro de excitacdo é composto por uma
banda larga de baixissima intensidade com trés componentes situadas em 306, 332 e

357 nm (imagem inserida), e por uma série de transi¢des atribuidas a excitacdo direta do

fon Eu’*.
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Figura 3.2.7: Espectro de excitagdo do composto 2Eu monitorando a transi¢io Dy—'F, em 616 nm.
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Figura 3.2.8: Espectro de emissdo de 2Eu excitado em 391 nm.

A banda larga corresponde aos estados excitados do ligante que por sua vez tem
uma intensidade da ordem da transi¢ao 7F0 —>5D4 do ion Eu3+, indica que o metal &
populado via excitagdo direta nas linhas intra-4f° do fon. O espectro de emissao,
excitado em 391 nm, figura 3.2.8, mostra linhas de emissdo finas que correspondem as

transi¢coes 5Do —'F, (J=1-4) e ndo se observa banda referente ao ligante. Essas
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transi¢des sdo dependentes do ambiente de coordenacdo. Geralmente a presenca da
transi¢do ndo degenerada, >Dy —'Fy, indica que o fon Eu(IIl) pode ocupar um sitio de
simetria local C,, C, ou C,, [101]. Entretanto, quando esta transi¢io ndo aparece €
possivel termos um aumento na simetria em torno do fon metdlico, como pode ser
exemplificado nos complexos [Ln(TDTD)(TFMS)(H,O)]-2TDTD-2TFMS e
[Eu(VL)g](ClO4)3, que apresentam simetria D,4. No primeiro caso, quase nao se observa
a transicdo e a mesma ainda pode ser confundida com transi¢des vibronicas, enquanto
que no segundo exemplo, esta transi¢do ndo € observada de forma alguma [102], figura
3.2.9 A e B, respectivamente. Esta mesma simetria é encontrada para o ion eurépio em

2Eu.

S0,= T,

(A) (B)

..TFI

5Du

L F I - i L 1
£ ) n 580 590 400 410 620 630 X,nm

Figura 3.2.9: Espectros de emissdo dos compostos [Ln(TDTD)(TEMS)(H,0)]-2TDTD-2TFMS e
[Eu(VL)g](CLO,); em simetria D,y, adaptado da referéncia [8].

A razdo entre as intensidades 5Do—>7F2 e 5D0—>7F1, pode dar indicios da
influéncia da simetria do campo ligante sobre o fon eurdpio, onde baixos valores
(préximos a 1) sdo encontrados quando o ion eurdpio estd em ambiente centrossimétrico
[103]. O valor encontrado para este composto é de 6,49, o que indica que os fons

eurdpios estdo em um ambiente de baixa simetria.

Os dados de raios-X de monocristal mostraram a existéncia de dois sitios
distintos, ambos com nimero de coordenacdo oito, entretanto, analisando o espectro de

emissdo ndo € possivel fazer esta afirmacdo, pois ndo se observam desdobramentos
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acima de 2J +1 para as transi¢des. Entretanto, vale salientar que os fons podem
apresentar simetrias muito proximas além do fato de que dentro da simetria Dyg 0
espectro apresenta os sinais esperados. Além disso, uma forte evidéncia da existéncia de
um unico sitio emissor estd no fato de que a curva de decaimento do nivel excitado do
fon eurdpio, figura 3.2.10, ser melhor ajustada por uma monoexponencial (R* = 0,999).
Se o decaimento nao fosse uma monoexponencial implicaria na existéncia de ambientes
distintos para cada fon [104]. Um comportamento similar foi observado por Reddy e
colaboradores [26], onde o composto apresentava dois centros metélicos distintos e de
mesmo nuimero de coordenacdo, que diferiam apenas pela presenca de um atomo de
nitrogénio na primeira esfera de coordenagdo. O ajuste da curva de decaimento no
trabalho de Reddy foi monoexponencial sugerindo a existéncia de um unico sitio
emissor. O composto 2Eu apresenta um tempo de vida de 0,37 ms, no estado sélido,
quando excitado em 394 nm. Este valor estd préximo ao encontrado por de Bettencourt-
Dias [29] para os compostos de eurépio com os dcidos nitrobenzodicos. Contudo, as
medidas foram realizadas em solu¢do metandlica, que diminui os valores das taxas de
decaimento devido aos processos de desativacdo que sdo favorecidos pelas moléculas

do solvente.

ajuste

Intensidade (u.a.)

-2000 —
0 2 4 6 8 10

Tempo (ms)

Figura 3.2.10: Curva de decaimento para o nivel excitado *Dy—’F, do composto 2Eu.
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Diferentemente do que se observa no espectro de excitagdao de 2Eu, o nivel
emissor de 2Tb ¢ essencialmente populado através do ligante, cujo méiximo de
excitacdo estd centrado em 353 nm. O espectro de excitacdo (figura 3.2.11) foi
registrado monitorando-se a transi¢do 5D4—>7F5 (545 nm). A banda larga observada na
faixa de 260 a 420 nm pode ser atribuida a transicdo m—7m* do ligante 2-
(metiltio)benzoato. Um pequeno sinal em 488 nm foi atribuido 2 transi¢do 'F¢—"Dy do

ion térbio.
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Figura 3.2.11: Espectro de excitacio de 2Th monitorando a transi¢io *Ds—'Fs em 545 nm.

O espectro de emissdo de 2Tb, figura 3.2.12, foi registrado excitando a amostra
em 353 nm e mostra as transi¢des do nivel emissor 5D4—>7FJ (J= 6-1). As transi¢des

5D4—>7F2,1 normalmente nao sdo observadas pois apresentam intensidade muito

baixa[105].
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Figura 3.2.12: Espectro de emissdo de 2Tb excitando em 353 nm.

O tempo de vida de 2Tb também foi ajustado por uma exponencial de primeira

ordem (R* = 0,999), indicando de forma similar ao composto de eurdpio, a existéncia de

apenas um sitio emissor ( figura 3.2.13).
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Figura 3.2.13: Curva de decaimento para o nivel emissor D4 do composto 2Tb.
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Contudo, o tempo de vida de 2Tb (0,88 ms) € duas vezes maior que o de 2Eu, o que
pode ser justificado pela melhor sensibilizacdo pelo ligante. Os derivados de benzoato,
em geral, apresentam melhores resultados espectroscépicos com o ion térbio do que

com o fon eurdpio, o que deve estar relacionado com os niveis tripleto dos ligantes

[29],[31], [34],[35],[36], [99], [106].

O espectro de fosforescéncia de gadolinio foi adquirido para determinar os
niveis tripleto do ligante, j4 que seu primeiro estado excitado encontra-se
aproximadamente cerca 32.125 cm™'[107] ndo podendo ser populado via sensibilizacio
dos ligantes. O espectro foi registrado a temperatura ambiente, figura 3.2.14, e apresenta
uma banda centrada em 406 nm (24.630 cm™), condicdo favoravel para transferéncia de

energia para o nivel emissor do ion térbio, situado em 20.400 cm’ .
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Figura 3.2.14: Espectro de fosforescéncia do composto 2Gd temperatura ambiente.

3.2.3.2 Série 3 [Ln,(4-MeSBz),(DMSO),(H,0),]

O espectro de excitacdo do complexo 3Eu foi obtido monitorando-se a transicao
hipersensitiva Dy — 'F, em 616 nm (figura 3.2.15). O espectro consiste de uma série

de linhas finas atribuidas as transi¢cOes intraconfiguracionais f-f do fon eurdpio,
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assinaladas como 7F1,0 — SDAH), 5L6 e’ Gy_6. Uma banda fraca entre 320 — 400 nm, com
Amax = 345 nm, foi atribuida a transicdo m1 — n* do ligante, sugerindo que o processo de
transferéncia de energia para o fon eurdpio ndo € eficiente, de modo similar ao
observado para o composto 2Eu. O espectro de excitacio de 3Tb (figura 3.2.16)
monitorado em 545 nm, mostra uma banda intensa centrada em 335 nm associada a
transicdo m1 — n* do ligante (4). A presenca desta banda sugere um processo de
transferéncia de energia eficiente ligante-metal. Também s3o observados sinais
referentes as transi¢des intraconfiguracionais do ion térbio 7F6 —>5D4 e SGJ que, em

comparacao com a banda do ligante, sdo consideravelmente fracas.
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Figura 3.2.15: Espectro de excitagdo do composto 3Eu obtido na temperatura ambiente e monitorado em

616 nm.
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Figura 3.2.16: Espectro de excitagdo do composto 3Tb obtido na temperatura ambiente e monitorado em

545 nm.

Analisando o espectro de fosforescéncia do composto com o fon gadolinio
(3Gd), figura 3.2.17, verificamos a existéncia de dois niveis tripletos, situados em
27.196 e 20.338 cm ™', o que sugere que o processo de transferéncia de energia é mais
eficiente para o fon térbio cujos estados excitados *Dy (~20.400 cm™) e °Ds (~26.300
cm ') encontram-se mais préximos aos estados tripletos do ligante do que os estados

excitados do fon eurépio , *Dy (17.300 cm™), *D; (19.000 cm™) e °D5 (21.500 cm™).
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Figura 3.2.17: Espectro de fosforescéncia do composto 3Gd obtido na temperatura ambiente.

O espectro de emissdao de 3Eu (figura 3.2.18) apresenta as transi¢oes
caracteristicas do fon eurdpio responsaveis pela coloracio vermelha. A presenca da
transicao 5D0—>7F0 sem desdobramentos indica a existéncia de apenas um sitio emissor
na molécula, em concordancia com os dados cristalogrificos, que indicam que os ions
sdo equivalentes. Esta transicdo s6 € permitida em sitios de baixa simetria, como o Cs,
C, e Cyy[101]. A largura da banda a meia altura da transicao Dy—"Fy é de 24 cm'l,
indicando a existéncia de estrutura polimérica. Este dado é consistente com os dados

cristalograficos, uma vez que a rede se estende através de ligacdes de hidrogénio.
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A razdo entre as intensidades das transi¢coes *Dy— Fo’Dy—'F; é de 8,56,
consistente com o ambiente de baixa simetria ao redor do fon Eu®*. Quando comparado
com o valor encontrado para o composto 2Eu, verificamos um aumento, o que indica
que ambiente do ion eurdpio na série 2 tem simetria mais elevada, o que pode ser
justificado pela auséncia da transi¢ao *Dy—F.

O espectro de emissao do composto 3Tb, apresenta as transicdes caracteristicas
do fon térbio (figura 3.2.19) Dy — 'F; (J = 6, 5, 4, 3, 2 e 1) e ndo se observa banda
referente a fosforescéncia do ligante, indicando que o processo de sensitizacdo é

eficiente, em concordancia com o espectro de excitagao.

Os tempos de vida tanto para o composto 3Eu quanto para o 3Tb foram
adquiridos sob excitacdo na regido do maximo associado ao ligante (figuras 3.2.15 e
3.2.16). As curvas de decaimento foram ajustadas satisfatoriamente (R2 = 0,999) por
uma unica func@o exponencial, consistente com o fato dos ions lantanideos estarem em
ambientes quimicos equivalentes, de acordo com a estrutura cristalografica. Os valores

dos tempos de vida dos compostos 3Eu e 3Tb foram 0,45 e 0,78 ms, respectivamente.

Na tabela 3.2.4 estdo apresentados os valores experimentais das taxas radiativas
(Araa) € ndo-radiativas (Anraq), tempo de vida (%), e eficiéncia quantica (1) e rendimento

quantico (®) para os compostos das séries 2 e 3.

Tabela 3.2.4: Valores experimentais das taxas radiativas (A.q) € ndo radiativas (A;g), tempo

de vida (), e eficiéncia quantica (1) para os compostos 2Eu e 3Eu.

Composto  Ara 5")  Anraa ) A¢(s™) 7 (ms) n (%) @ (%)

2Eu 491 2.212 2.703 0,37 18 1
2Tb - - - 0,88 - 55
3Eu 582 1.640 2.222 0,45 26 4
3Tb - - - 0,78 - 98

Comparando os valores dos tempos de vida e das taxas radiativa dos compostos
com eurdpio verificamos que os menores valores sao encontrados para o ligante (2),
acido 2-(metiltio)benzodico. O composto 2Eu também apresenta o maior valor da taxa

ndo radiativa. Isto € um indicativo da existéncia de eficientes canais de desativacao,
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como por exemplo, moléculas de dgua. Esta observacdo € consistente com a estrutura
cristalografica de 2Eu, que apresenta quatro moléculas de dgua em sua esfera de
coordenagdo, somando-se ainda ao fato do ineficiente processo de transferéncia de

energia ligante-metal no composto.

Os valores de rendimento quantico para o fon eurdpio entdo dentro da faixa
encontrada para os benzoatos e, como pode ser observado, 3Eu apresenta valor um
pouco mais elevado, o que pode ser justificado pela melhor sensibilizacdo do ligante

juntamente a minimizacao dos processos de desativagao.

Como mencionado anteriormente, 0s benzoatos sdo sensibilizadores mais
eficientes para térbio que para eurépio e, como pode ser visto na tabela 3.2.4, os
compostos 2Tb e 3Tb apresentam rendimentos quanticos de 55% e 98%,
respectivamente. Vale ressaltar que 3Tb apresenta um dos maiores rendimentos
quanitcos quando comparado com a literatura [31]. Estes resultados mostram o quanto a
posicdo do substituinte pode afetar consideravelmente as propriedades luminescentes
dos compostos. de Bettencourt-Dias [29], em seu trabalho com (o-, m- e p-)
nitrobenzoatos, observou que as propriedades espectroscopicas eram independes da
posicdo do substituinte e, para esses sistemas, os valores determinados para o
rendimento quantico foram de aproximadamente 3% para térbio e 1% para eurdpio. Este
comportamento nao € observado neste trabalho, uma vez que, a mudanca do substituinte
(-SCH3) na poiscao orto para posicdo para modifica consideravelmente as propriedades
fotofisicas.

Os trabalhos baseados em ligantes benzoatos descritos na literatura t€ém dado
pouca énfase a influéncia do grupo substituinte nas propriedades fotofisicas desses
compostos. Dentre os trabalhos, um que merece destaque, é o de Reddy e colaboradores
[1]. Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre o efeito da natureza do grupo
substituinte, doador ou retirador de elétrons, nas propriedades luminescentes dos ions
térbio e eurdpio com benzoatos dissubstituidos: dcidos 3-metdxi-4-benziloxi benzodico e
3-nitro-4-benzil6xi benzdico. Os autores determinaram os rendimentos quanticos para
0s compostos e observaram que para o fon térbio, a introdu¢ao do grupo metéxi (-OMe,
doador de elétrons) triplicou o rendimento quantico enquanto que a introducao do grupo
nitro reduziu cerca de 100 vezes (0,1%) quando comparado com o ligante
monossubstituido. Em contrapartida, para todos os casos, com ion eurdpio, foram

encontraram rendimentos quanticos menores que 0,5%.



122

Observando alguns compostos derivados de 4cido benzdico monossubstituidos
ficou evidenciado que esses ligantes sdo antenas mais eficientes para o ion térbio, como
exemplo pode ser citado o trabalho de Reddy [31]. A introducdo do grupo
dibenzilamina (doador de elétrons) na posi¢@o orto resultou em dimeros homonucleares
com os ifons eurdpio e térbio. O dimero com fon térbio apresentou rendimento quantico

de 82%, enquanto que para o ion eurdpio o valor foi inferior a 0,01%.

3.2.3.2.1 Série 3 mista [Tb,Eu_(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0),]

O interesse nos sistemas mistos estd na possibilidade de estudar a interagao entre
os fons metdlicos e como essa interacdo afeta as propriedades fotofisicas.

Os compostos foram sintetizados na temperatura ambiente de forma similar aos
compostos das séries 2 e 3, e cristalizados em DMSO. As propor¢des de partida dos sais
de eurdpio e térbio foram: Eu 50 e Tb 50 mol%, Eu 25 e Tb 75 mol%, Eu 10 e Tb 90
mol%, originando as amostras sélidas 3TbEuS0, 3TbEu75 e 3TbEu90.

Um estudo espectroscopico qualitativo preliminar foi realizado para estas
amostras no estado sélido a temperatura ambiente. Os espectros de excitacdo foram
obtidos monitorando-se as transi¢des 5Do—>7Fz € 5D4—>7F5 para os ions eurdpio e térbio,
respectivamente. Cabe enfatizar que todas as discussdes e interpretacdes realizadas a
seguir assumem que, pelo menos parcialmente, os heterodimeros sdo formados e
constituem os sélidos obtidos. Entretanto, ndo se pode garantir que suas concentracoes
sejam estatisticas, pois podem ocorrer efeitos cooperativos, isto é, um dado fon induzir a
coordenacdo com outro ifon do mesmo tipo. Além disso, os sdlidos podem apresentar
segregacgdes, ou seja, formagao de microcristais de homodimeros e de heterodimeros.

Analisando os espectros de excitacdo (figuras 3.2.19 a 3.2.21) dos compostos
mistos verificamos que o aumento do teor de ions térbio nas amostras causa a
diminui¢do da intensidade da banda referente a transicdo m—n* do ligante, enquanto
que as intensidades das bandas associadas ao fon térbio aumentam (espectros em

vermelho).
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Figura 3.2.20: Espectros de excitacio do composto misto 3TbEu50 monitorados nas transi¢oes *Dy— F,

Eu’* (preto) e *Dy—'Fs Tb** (vermelho).
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Figura 3.2.21: Espectros de excitagdo do composto misto 3TbEu75 monitorados nas transi¢des *Dy—'F,

Eu’* (preto) e *D,—Fs Tb>* (vermelho).
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Figura 3.2.22: Espectros de excitacio do composto misto 3TbEu90 monitorados nas transi¢oes *Dy— F,

Eu’* (preto) e *D4—'Fs Tb>* (vermelho).

Notamos ainda recobrimentos entre as bandas em aproximadamente 390 nm e
490 nm dos fons lantanideos. Estes recobrimentos podem dar origem a transferéncia de
energia entre estes fons, tornando, por exemplo, o Tb** um sensitizador do fon Eu’*. Isto
€, a excitacdo na regido do ligante causa a sensitizacdo do fon Tb>* que, devido aos
recobrimentos, transfere energia para o fon Eu’*. Tal conjectura precisa ser quantificada
comparando-se as intensidades relativas das bandas de excita¢do associadas ao ligante e
as transicoes f-f nos espectros das figuras 3.2.14 e 3.2.19. E possivel ainda que ocorra o
processo inverso, isto €, transferéncia de energia do ion Eu’* para o ion Tb** devido a

estes recobrimentos, apesar da sensitiza¢do do ion eurdpio ser muito menos eficiente.

A figura 3.2.22 apresenta os espectros de emissao dos dimeros mistos 3TbEuS0,
3TbEu75 e 3TbEu90 com excitacdo no mdximo das bandas associadas ao ligante nos
espectros de excitacdo monitorados na transi¢ao °D,4—’Fs do fon Tb”* nos respectivos
compostos. Todos os espectros apresentam as transicdes dos dois fons, entretanto,
conforme pode ser observado, a medida que a concentragdo dos ions térbio é aumentada
sua emissdao € reduzida nos espectros. Isto deve estar associado a transferéncia de
energia do ion térbio para o ion eurdpio, consistente com a interpretacdo dos espectros

de excitagao.
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Figura 3.2.23: Espectros de emissdo dos compostos mistos 3TbEu50 (amarelo), 3TbEu75 (laranja) e
3TbEu90 (vermelho) com excitacdo no maximo da banda associada ao ligante no espectro de excitacao.

A imagem inserida ilustra a emissdo do cristal de 3TbTbEu50.

Os tempos de vida foram determinados, sob excitacdo no méaximo da banda
associada ao ligante no espectro de excitagdo, monitorando-se as intensidades das
bandas associados as transi¢oes 5Do—>7F2 para Eu*t e 5D4—>7F5 para Tb3+, e estio
apresentados na tabela 3.2.5 juntamente com os valores para os homodimeros. Os
ajustes para a determinagdo dos tempos de vida foram realizados satisfatoriamente com

uma tnica funcao exponencial.
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Tabela 3.2.5: Comparacio entre os tempos de vida (T) dos compostos diméricos homonucleares
(3Eu e 3Tb) e heteronucleares(3TbEu50, 3TbEu75 ¢ 3TbEu90). R é o coeficiente de ajuste
de uma unica funcio exponencial. Tg, € T, 30 os tempos de vida obtidos monitorando-se as

transi¢des "Dy—F, para Eu’* e *Dy—Fs para Tb*.

Amostra Teu (MS) T (MS)
3Eu 0,45 (R*=0,999) -

3Tb - 0,78 (R* = 0,999)
3TbEu50 0,57 (R* = 0,988) 0,41 (R* = 0,999)
3TbEu75 0,53 (R*=0,999) 0,28 (R*=0,992)
3TbEu90 0,49 (R* = 0,999) 0,25 (R* = 0,988)

A diminuicdo acentuada do tempo de vida associado ao decaimento do estado
excitado do fon Tb** do dimero homonuclear para o heteronuclear pode ser explicada
pelos recobrimentos observados nos espectros de excitacdo que indicam transferéncia de
energia do ion Tb>* para o Eu’*. Este dltimo, por apresentar estados com tempos de vida
de emissdo mais curtos pode ser considerado como um canal nao-radiativo adicional
para o decaimento do estado excitado do fon Tb>*. Entretanto, o aumento do tempo de
vida do estado *Dy do fon Eu®* ¢ dificil de ser explicado, pois alguns estados do fon Tb**
também deveriam ser canais ndo-radiativos adicionais, o que deveria causar uma
diminui¢do do tempo de vida. De fato, estudos realizados no Grupo de Espectroscopia
de fons Lantanideos da Universidade Federal de Pernambuco mostram o aumento do
tempo de vida de estados emissores do fon Eu’* quando ocorrem transferéncias de
energia com estados (quase)-ressonantes. Nos sistemas estudados, estes estados (quase)-
ressonantes geralmente sdo estados de transferéncia de carga comuns em complexos
com fon Eu®*. Sendo assim, caso se confirme a interpretacdo apresentada, os sistemas
diméricos heteronucleares TbEu podem ser os primeiros compostos em que estes
estados (quase)-ressonantes estariam associados ao fon Tb3+, e ndo as bandas de

transferéncia de carga.
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3.3Resultados e Discussao III — Série 4 (acido 2-(metilsulfinil)benzoico)

O benzoato monossubstituido da série 4 foi sintetizado visando observar os
efeitos do grupo sulféxido (retirador de elétrons) na estrutura e no estado tripleto do
ligante, isto €, sua habilidade de sensibilizagdo nos compostos de coordenagdo

formados.

3.3.1 Obtencao do ligante

O ligante utilizado para sintese dos compostos com lantanideo, 4cido 2-
(metilsulfinil) benzdico (4), foi obtido, em excelentes rendimentos (98%), por oxidagao
de (2) com periodato de sddio, utilizando uma mistura metanol:dgua na proporcdo de

1:1 de acordo com o esquema 3.3.1.

o)
S\ g
OH NaIO4 ~
MeOH:H,0 0°C OH
o)
o)

Esquema 3.3. 1: Reacdo de oxidacdo do acido 2-(metiltio)benzbico.

3.3.2 Caracterizacao do Ligante

A andlise do espectro de infravermelho do &cido 2-(metilsulfinil)benzdico
(figura 3.3.1) apresentou como sinais mais intensos as bandas referentes as deformacoes
axiais das ligacdes C=0 em 1680 cm™, C-O em 1279 cm™', S=0 em 987 cm™ e C-S 699
cm™. A banda de deformacdo angular do O-H estd situada a 1420 cm™.

Normalmente a banda do grupo sulf6xido ocorre na faixa de 1050 a 1030 cm™.

Este deslocamento € observado devido a formacdo de ligacdo de hidrogénio

intramolecular, entre o oxigénio do grupo sulféxido com o hidrogénio da hidroxila do
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grupo 4cido. A banda de deformacdo axial da hidroxila livre que normalmente ocorre
em 3520 cm™, ndo é observada por causa da formacdo de dimeros, ela surge como uma
banda larga na regido de 3300 e 2500 cm™, nessa regido também se observa bandas de

deformacio axial de C-H arométicos que aparecem entre 3100 e 3000 cm™'[108].
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Figura 3.3.1: Espetro de infravermelho do ligante dcido 2-(metilsulfinil)benzdico (4).
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Figura 3.3.2: Espectro de "H RMN do 4cido 2-(metilsulfinil)benzéico (4) em DMSO-ds.

O espectro de '"H RMN mostra um simpletoem 2,74ppm atribuido ao grupo
metila e quatro sinais na faixa de 7,6 a 8,2 ppm referentes aos prétons aromaticos

(figura 3.3.2), confirmando a formacao do produto desejado.
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3.3.3 Série 4

A partir do ligante (4) foram obtidos os compostos de coordenacao inéditos com
os fons eurdpio, térbio e gadolinio. Para obten¢do desses compostos, foi empregada a
sintese hidrotermal em forno programdvel, uma vez que, a metodologia
convencionalmente adotada na sintese de complexos de lantanideos, refluxo, ndo se
mostrou eficaz. As reagdes hidrotermais foram realizadas sob duas temperaturas, 95°C e
120°C, na presenca de hidroxido de sodio, sendo obtidos produtos sélidos em
rendimentos na faixa de 70%, baseado nos ions lantanideos. Todas as amostras
(4Eu120, 4Tb120, 4Gd120, 4Eu95, 4Tbh9S ¢ 4Gd95)se apresentaram soélidas
policristalinas, dentre as quaisapenas duas amostras (4Eu95 e 4Gd120) geraram

cristais que permitiram a realiza¢do de medidas de difracdo de raios-X de monocristal.

3.3.4 Estrutura de raios-X de monocristal dos compostos

Dentre as amostras obtidas, as que apresentaram cristais de melhor qualidade
para serem submetidos a andlise de raios-X de monocristal foram as amostras 4Eu95,
obtida através da reacdo de (4) com Eu(NOs); na presenca de base a 95°C, e

4Gd120,0btida através da reacdo de (4) com Gd(NOs); na presenca de base a 120°C.

Os dados preliminares dessas amostras mostram que duas estruturas similares
foram obtidas. Entretanto, devido ao fato de os cristais serem geminados e de baixa
qualidade, o que dificultou a resolugdo estrutural, serd necessario ainda um refinamento

mais detalhado para finalizagao da determinagdo das estruturas.

O composto 4Gd120 cristaliza num sistema monoclinico com grupo espacial
P21/n1 e apresenta dois ions gadolinios distintos com nimero de coordenacdo oito.
Cada fon gadolinio estd coordenado a trés dtomos de oxigénio do grupo sulfoxido, um
de uma molécula de dgua, dois do grupo carboxilato ligado na forma bidentadaquelato
(nz) e os dois ultimos oxigénios de dois fons carboxilato coordenados na forma
bidentada ponte (u:nl—nl), figura 3.3.3. Vale salientar que nenhum fon gadolinio esté
coordenado simultaneamente ao grupo carboxilato e ao grupo sulféxido de um mesmo

ligante. A esfera de coordenacdo dos ions difere pelos comprimentos das ligacdes e
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angulos formados, como observado na tabela 3.3.1. Os valores de distancias de ligacao

Gd-O (carboxilato) estdo dentro da faixa da distancia encontrada para compostos de

coordenagdo com este tipo de ligante[36][99].

Figura 3.3.3: Ambiente coordenaciio ao redor do ion gadolinio (em destaque) no composto 4Gd120.

Tabela 3.3.1: Distancias e Angulos selecionados para o composto 4Gd120.

Gd(D)-0(11) (um'n")  2.324(5) Gd(2)-0(61) (wn'-mY  2.298(6)
Gd(1)-0(41) (um'-n")  2.331(6) Gd(2)-031) (wn'm")  2.329(6)
Gd(1)-0(33) S=0 2.349(5) Gd(2)-0(43) S=0 2.340(6)
Gd(1)-0(53)#1 S=0 2.404(5) Gd(2)-0(23) S=0 2.400(5)
Gd(1)-0(63)#2 S=0 2.408(5) Gd(2)-0(13) S=0 2.411(5)
Gd(1)-0(1) H,O 2.429(6) Gd(2)-0(2) H,0 2.441(6)
Gd(1)-0(21) (m?) 2.470(6) Gd(2)-0(52) M?) 2.461(6)
Gd(1)-0(22) (n*) 2.520(6) Gd(2)-0(51) M?) 2.521(6)
O(11)-Gd(1)-O(41) 113.6(2) 0(61)-Gd(2)-O(31) 112.5(2)
O(11)-Gd(1)-0(33) 148.1(2) 0(61)-Gd(2)-0(43) 147.1(2)
O(41)-Gd(1)-0(33) 78.9(2) 0(31)-Gd(2)-0(43) 79.6(2)

O(11)-Gd(1)-O(53)#1 79.0(2) 0(61)-Gd(2)-0(23) 77.4(2)

O(41)-Gd(1)-O(53)#1 144.7(2) 0(31)-Gd(2)-0(23) 146.6(2)
0(33)-Gd(1)-0(53)#1 75.6(2) 0(43)-Gd(2)-0(23) 77.2(2)

O(11)-Gd(1)-O(63)#2 72.47(19) 0(61)-Gd(2)-0(13) 72.12(19)
O(41)-Gd(1)-O(63)#2 73.1(2) 0(31)-Gd(2)-0O(13) 73.9(2)
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0(33)-Gd(1)-O(63)#2
O(53)#1-Gd(1)-O(63)#2

O(11)-Gd(1)-0(1)
0(41)-Gd(1)-0(1)
0(33)-Gd(1)-0(1)
O(53)#1-Gd(1)-O(1)
0(63)#2-Gd(1)-0O(1)
O(11)-Gd(1)-0(21)
0(41)-Gd(1)-0(21)
0(33)-Gd(1)-0(21)

O(53)#1-Gd(1)-O(21)
0O(63)#2-Gd(1)-O(21)

O(1)-Gd(1)-0(21)
O(11)-Gd(1)-0(22)
0(41)-Gd(1)-0(22)
0(33)-Gd(1)-0(22)

O(53)#1-Gd(1)-0(22)
0O(63)#2-Gd(1)-0(22)

0O(1)-Gd(1)-0(22)
0(21)-Gd(1)-0(22)

138.72)
140.8(2)
76.1(2)
75.7(2)
79.2(2)
75.8(2)
120.9(2)
89.0(2)
134.3(2)
103.02)
75.88(19)
77.31(19)
150.0(2)
133.9(2)
86.5(2)
73.5(2)
108.89(19)
75.05(19)
149.8(2)
52.25(19)

0(43)-Gd(2)-0(13)
0(23)-Gd(2)-0(13)
0(61)-Gd(2)-0(2)
0O(31)-Gd(2)-0(2)
0(43)-Gd(2)-0(2)
0(23)-Gd(2)-0(2)
0O(13)-Gd(2)-0(2)
0(61)-Gd(2)-0(52)
0O(31)-Gd(2)-0(52)
0(43)-Gd(2)-0(52)
0(23)-Gd(2)-0(52)
0(13)-Gd(2)-0(52)
0(2)-Gd(2)-0(52)
0(61)-Gd(2)-O(51)
O(31)-Gd(2)-0(51)
0(43)-Gd(2)-0(51)
0(23)-Gd(2)-0(51)
0(13)-Gd(2)-O(51)
0(2)-Gd(2)-O(51)
0(52)-Gd(2)-0(51)

140.1(2)
137.6(2)
75.8(2)
75.9(2)
78.1(2)
76.2(2)
122.1(2)
91.1(2)
134.02)
101.9(2)
74.7(2)
77.1(2)
150.0(2)
135.2(2)
85.6(2)
74.0(2)
110.2(2)
74.67(19)
148.8(2)
52.31(19)

O composto 4Gd120 forma uma rede bidimensional ao longo dos eixos ab,

figura 3.3.4, e apresenta empacotamento no estado sélido através dos anéis aromaticos

via interagdes fracas (van der Waals).
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Figura 3.3.4: Empacotamento ao longo do eixo ¢ e direcdo adotada pelos ligantes nas duas camadas no

composto 4Gd120.

Sao observadas duas camadas independentes no eixo ¢, onde cada camada cresce
ao longo dos eixos ab através das ligagdes dos grupos sulféxido e carboxilato. Os
grupos carboxilatos terminais coordenados na forma quelato impedem o crescimento ao
longo do eixo c¢. Ao longo do eixo a, a ligacdo carboxilato-Gdx e sulfoxido-Gdy se
alternam ora carboxilato-Gd1 e sulféxido-Gd2 ora carboxilato-Gd2 e sulféxido-Gdl.
Outra observagao interessante é que os substituintes do anel aromdtico no centro das
camadas (-COO" e —S(O)CH3) adotam orientac¢des contrarias ao longo do eixo a, ora o
substituinte sulfoxido estd voltado para a direita, ora para a esquerda, figura 3.3.4, onde

se observa ainda as seguintes orientacdes do ligante ao longo do eixob:
O

O 0] O
OH OH OH OH
camada da esquerda _
s~ s~ s s~
o

T 0 I
0] o] O

0] (0] O (0]

/S /S /S /S
camada da direita HO Hom;© HO HO
0] o) 0] ]

A andlise de raios-X de p6 dos compostos 4Gd120 e 4Th120, mostraram que os

compostos sdo isoestruturais, conforme pode ser observado na figura 3.3.5.
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Figura 3.3.5: Difratogramas de raios-X de p6é dos compostos 4Gd120 (preto), 4Tb120 (vermelho) e
4Gd120 simulado (azul).

Em contrapartida, quando comparados os difratogramas de raios-X de p6 do
padrao simulado para o monocristal com a amostra bruta, foi verificado a ndo
correspondéncia entre os mesmos, sugerindo que a estrutura obtida por raios-X de

monocristal corresponde a uma fragdo minoritaria da amostra.

Com relagdo a sintese realizada a 95°C, o composto (4Eu95), foi analisado por
difracdo de raios-X de monocristal. A baixa qualidade do cristal ndo permitiu, até o
momento, a completa caracterizacdo da amostra, pois alguns fragmentos da estrutura
estdo incompletos. Apesar da qualidade do cristal, foi possivel obter algumas
informacdes sobre o 4Eu95 e visualizar algumas diferengas quando comparada com a

estrutura da amostra4Gd120.

O composto 4Eu9S cristaliza no sistema triclinico com grupo espacial P1,
apresenta quatro fons eurdpio distintos com nimero coordenagdo oito. Neste composto,
figura 3.3.6, também se observa a formacdo de duas camadas ao longo do eixo c e,
assim como em 4Gd120, os grupos carboxilatos terminais, com ligacdo do tipo quelato,

impedem o crescimento ao longo deste eixo.
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Figura 3.3.6: Orientacdo adotada pelos ligantes nas bicamadas no composto 4Eu95.

Ao longo do eixo b, os ligantes, no centro das camadas (anéis em azul e verde),

figura 3.3.6, adotam a mesma orientacao:

(0] (o) O (@)
anéis azul e verde OH OH OH OH

1 1 1l Il

o o) o) o)

Além disso, é possivel observar que os ligantes no centro das camadas, ao longo do eixo
a, alternam entre todos os substituintes sulféxido voltados para o mesmo lado (direito) e

todos os ligantes com os substituintes alternados (ora para direita ora para esquerda).

Neste composto, existem quatro ions eurdpios diferentes e cada fon apresenta

nimero de coordenacgdo oito. Infelizmente, sé foi possivel identificar seis ou sete dos
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oito d&tomos de oxigénio coordenados. As distancias Eu-O no composto estdo descritas

na tabela 3.3.2

Tabela 3.3.2: Distancia Eu-O nos quatro poliedros do composto 4Eu95.

Eul Eu2 Eu3 Eud
Eu-O 23621 (S=0)  2,3376 (S=0)  2,3843(S=0) 2,3307(S=0)
Eu-O  23813(S=0) 23690 (S=0)  2,432(S=0) 2,3684 (S=0)
Eu-O 24566 (S=0) 23766 (S=0)  2,4748 (n°) 2,4331 (S=0)
Eu-0 24994 (m?) 2,4562 (S=0)  2,5054 (M2 2,5115 (M%)
Eu-0 24850 Mm?) 2,5180 (%) 2,2825 (um'm")  2,4754 (D)
Eu-0 23586 (un'n") 24730 (%) 2,3325 (um'n")  2,2967 (wm'-n")
Eu-O 23438 (un'-n') 24657 (7) 2,3698 (um'-n")  2,3324 (um'-n"H)
Eu-O  2,4298 (?) 2,3311 (?) 2,4757 (7) 2,4878 ()

Entre as ligagdes identificadas, nenhuma corresponde a coordenagdo do ion a
dois grupos no mesmo ligante como observado também em 4Gd120. Observa-se que
dois dos ions eurdpio estdo coordenados a trés grupos sulféxido enquanto que nos
outros dois ions um se apresenta coordenado com quatro grupos sulféxido e o outro

com apenas dois grupos.

Os dados cristalograficos iniciais encontram-se na tabela 3.3.3, onde se

observam as principais diferengas entre os dois compostos.

A comparagdo entre as reacdes realizadas com (4), sinteses a 95°C e 120°C, e
com (2), reagdo a temperatura ambiente, mostrou que em ambos 0s casos, estruturas
poliméricas foram obtidas. Entretanto, a introducdo de um novo sitio de coordenacio
em (4), -S(O)CHj3, levou a formacdo de um composto com estrutura polimérica
bidimensional, diferentemente do que fora observado em (2), cujo substituinte nao

coordena ao ion lantanideo, e resultou em estrutura polimérica unidimensional.
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Tabela 3.3.3: Pardmetros de cela para os compostos 4Gd120 e 4Eu95.

4Gd120 4Eu95
Férmula Gdops5 Os Hi15S15Ci2 Eu S3 Ca4 Og s
Massa molar 362.444 g/mol 688.421 g/mol
Sistema cristalino monoclinico Triclinico
Grupoespacial P121/n1 P1

Dimensoes da célula

Volume

a = 8,60320(10) A
b =15,6804(2) A
c =40,2885(5) A
B =95,566(10)°

a=v=90°
5409,36(11) A3
4

a=8,5685(5) A
b=157411(8) A
c =40,2885(5) A
a = 100,962 (3)°
B =96,753(3)°

v =90, 136 (2)°
2714,62 A3

4

3.3.3 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos compostos das séries 95°C e 120°C sao

bastante semelhantes, figuras 3.3.6 e 3.3.7. Em todos os casos, foi observada a

existéncia de dois modos de coordenagdo do grupo carboxilato, bidentado ponte e

bidentadoquelato. A banda referente ao grupo sulf6xido nos compostos encontram-se na

faixa de 985cm™ a 988 cm™ valor tipico de coordenacdo via oxigénio. Uma banda em

aproximadamente 3200 cm™' foi atribuida a moléculas de dgua.
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Figura 3.3.7: Espectros de infravermelhos dos compostos 4Eu95 (preto), 4Tb95 (vermelho) e 4Gd95

(azul).
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Figura 3.3.8: Espectros de infravermelhos dos compostos 4Eu120 (preto), 4Tb120 (vermelho) e 4Gd120

(azul).
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3.3.4 Propriedades espectroscopicas

O espectro de fosforescéncia do composto com gadolinio, 4Gd120, foi adquirido
para determinar o nivel de energia do estado tripleto do ligante, apresenta uma banda
com maximo de excitacdo em 396 nm (figura 3.3.9), correspondente a energia do
tripleto em 25.252 cm™'. Para que ocorra uma eficiente transferéncia de energia ligante-
metal a diferenca de energia entre o estado tripleto ligante € o nivel emissor do metal
deve estar entre 2.500 — 4.500 cm’ para o térbio e 2.500 — 4.000 cm’ para o
eur6pio[31]. A diferenca de energia entre o estado tripleto do ligante e os niveis
emissores 5D4 (Tb) e 5 Dy (Eu) sdo respectivamente, 4.852 cm’! e 7.952 cm'l, dando
indicios de que o ligante ndo seja uma antena muito eficiente no processo de

transferéncia de energia para esses dois fons.

O nivel tripleto para o 4cido benzdico ndo substituido estd situado em 24.800
em'[37], logo, o aumento no nivel tripleto (25.252 cm'l) em (4) esta associado a
introducdo do grupo metilsulfinil (-S(O)CHj3). Por outro lado, a presenca do grupo
metiltio(-SCH3) em (2), série 2, diminuiu a energia do estado tripleto (24.630 cm'l), de
modo que o gap de energia entre o ligante e os fons térbio e eurdpio é de 4230 cm™ e
7330 cm’, respectivamente. Sendo assim, a introducdo do grupo sulféxido no

liganteimplica em uma diminui¢do na eficiéncia de sensibilizacdo para ambos os {ons.
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Figura 3.3.9: Fosforescéncia do composto 4Gd120 a temperatura ambiente.

Os espectros de excitacdo dos compostos 4Eul20 e 4Tb120, monitorados nos
respectivos maximos de emissdo de cada fon, 616 e 545 nm, sdo apresentados nas
figuras 3.3.10 e 3.3.11. Em ambos os casos, uma banda de baixa intensidade foi
observada nas faixas de 250 a 350 nm e 250 a 380 nm, com maximos em 320 e 327 nm,
para eurdpio e térbio, respectivamente, as quais foram atribuidas a transi¢do T—7n* do
ligante. Foram observadas também as linhas de excitacdo caracteristicas das transicoes
intraconfiguracionais de cada fon. Nos dois compostos fica evidente que o processo de
transferéncia de energia é mais eficiente via excitacdo direta do fon, corroborando com

o dado obtido no espectro de fosforescéncia do fon gadolinio.
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Figura 3.3.10: Espectro de excitagdo do composto 4Eul20 monitorando a emissédo em 616 nm.
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Figura 3.3.11: Espectro de excitagdo do composto 4Tb120 monitorando a emissdo em 545 nm.

Comparando os resultados do espectro de excitagdo dos compostos 4Tbh120 e

2Th, fica claro que a introducdo do grupo sulféxido (retirador de elétrons) diminui a
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eficiéncia de sensibilizacdodo ligante para o ion térbio, cujo nivel emissor em 2Tb foi
essencialmente populado via excitacdo indireta, L — M.Por outro lado, a0 compararmos
os espectros de excitacdo de 4Eul20 com 2Eu verificamos um aumento da contribui¢do
do ligante em 4Eul20, mesmo apresentando tripleto de maior energia. Em ambos os
compostos, 0s niveis tripletos estdo ressonantes ao nivel emissor 5D2 (21.500 cm'l).
Entretanto, como 2Eu apresenta varias moléculas de dgua coordenadas a um de seus
ions na rede, as quais sdo conhecidas como eficientes supressores de emissao,
provavelmente, nesse sistema, estdo ocorrendo perdas nao radiativas entre os niveis
emissores e os harmdnicos vibracionais dos osciladores O-H das moléculas de dgua de

forma mais eficiente [62], [109], [110].

12000 —4Eu120
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Figura 3.3.12: Espectro de emissdo de 4Eul20. A imagem inserida mostra a ampliacdo das areas de 390

a 590 nm.

O espectro de emissdo do composto 4Eul20 (figura 3.12) excitado em 266 nm
com laser de argdnio a 300K, mostra as transi¢des caracteristicas do nivel Dy _>7Fj com
J=0,1, 2, 3, e 4. Uma banda na faixa de 390nm a 585 nm (imagem inserida) pode estar
associada as transicdes oriundas do ligante e evidencia que o processo de transferéncia

de energia ligante-metal nao é eficiente, conforme constatado no espetro de excitacdo.



142

Além disso, também foi observada a presenca das transi¢des Dy —'F; (537 nm) e °D;
+7F2 (560 nm). A transicao 5D0 %7F0, estd presente com baixa intensidade, indicando

um ambiente de baixa simetria em torno do fon eurépio, como Cs, C, ou Cy,.

A razao entre as intensidades 5D0 —>7F2 e 5D0 —>7F1, que mede a simetria ao redor
do fon, para este composto € igual a 6,97. Este valor é muito alto comparado com os
valores encontrado na literatura [111],[112], indicando ambiente de baixa simetria e
sem centro de inversdo[113]. Quando comparado este valor ao encontrado para
ocomposto 2Eu (6,94) foi verificado que o ambiente ao redor dois ions tem simetria

muito proxima (sem centro de inversao).

O espectro de emissdo de 4Eul20 adquirido a 6K (figura 3.3.13) também
apresenta a banda de baixa intensidade atribuida ao ligante e as transi¢cdes referentes ao
nivel 5D1 —>7F1,2 (imagem ndo mostrada) além das transi¢des caracteristicas do nivel 5Do
%7Fj com J=0, 1, 2, 3, e 4. Contudo, a transi¢ao 5D0 —>7F0 (imagem inserida) surge
como uma unica banda, mas de forma assimétrica indicando a existéncia de mais de um
sitio emissor no composto. Além disso, a largura desta transi¢do é de 59 cm™, estrutura
sugerindo polimérica[105]. Estes dois ultimos dados corroboram com os resultados
cristalograficos do composto 4Gd120 que indicam a existéncia de dois fons distintos e

formacao de rede 2D.
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Figura 3.3.13: Espectro de emissio de 4Eul20 a 6K. A imagem inserida mostra a transicdo "Dy —'F.

O espectro de emissdao do composto 4Eu9S obtido a 300K (figura 3.3.14)
também apresenta banda referente a emissao do ligante além das transi¢des oriundas do
nivel emissor “D; —'F) (J=1 e 2) do ion (imagem inserida). As transi¢des caracteristicas
do nivel 5Do —>7Fj com J=0, 1, 2, 3, e 4 estdo presentes. A transicao 5Do —>7F0 surge
com pouca intensidade, sugerindo ambiente de baixa simetria sem centro de inversdo. A
transicao 5D0 —>7F1 aparece desdobrada em trés picos, 584,9 (ombro), 591 e 594 nm

enquanto que a transi¢ao Dy —'F; estd desdobrada em 3 picos, 614, 618 e 620 nm.
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Figura 3.3.14: Espectro de emissdo de 4Eu95 obtido na temperatura ambiente. A imagem inserida

mostra a ampliacdo da drea de 420 a 510 nm.

A razdo entre as transicoes 5D0 %7F2 /SDO —>7F1 ¢ de 9,27 sugerindo um

ambiente ainda mais assimétrico em volta deste fon quando comparado com 4Eul20

(6,97).

O perfil do espectro de emissao de 4Eu9S a 6K, figura 3.3.15, é bastante similar

ao do espectro adquirido a 300K, contudo, foram observados pequenos desdobramentos

nas transi¢oes 5D0 —>7F1 € 5D0 —>7F2 com o surgimento de mais uma banda. Como o

desdobramento mdximo para transicio "Dy — F; é trés, este quarto pico evidencia a

existéncia de mais de um sitio, como observado nos dados cristalograficos e através da

andlise da transicao 3 Do —>7F0.
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Figura 3.3.15: Espectro de emissio de 4Eu95 a 6K. A imagem inserida mostra a transi¢io Dy —'F.

As curvas de decaimento do nivel emissor dos compostos 4Eul20 e 4Eu95
foram ajustados por uma monoexponencial, indicando apenas um sitio emissor. Os

dados espectroscopicos obtidos a 300K estdo apresentados na tabela 3.3.4.

Tabela 3.3.4: Tempo de vida, Arad e Anrad, Razdo Dy »'F, I’'Dy ='F, e eficiéncia

quantica(n).
Amostra T Arad Aqrad Razao n (0]
ms) (s s 0-2/0-) (%)
4Eu95 0,43 592,37 1733,28 9,27 25,47 -

4Eul20 0,44 481,44 1791,28 6,97 21,18  19*

* Medida realizada sob excitagdo direta do fon, 395 nm, utilizando lampada de Xendnio.

Quando comparado os valores das taxas radiativas e ndo radiativas, tempo de
vida e eficiéncia quantica dos compostos obtidos com (4), 4Eu95 ¢ 4Eul20,

verificamos que a amostra obtida a 120°C apresenta uma pequena diminui¢ao nas taxa
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radiativas e um aumento na taxa ndo radiativas, o que pode estar associado as moléculas
de dgua coordenadas. Contudo, apresenta um rendimento quintico bastante elevado
quando comparado a alguns sistemas descritos na literatuta, como os nitrobenzoatos,
cujos rendimentos ndo ultrapassam 1%. Esses valores também foram comparados aos
do composto obtido com (2), 2Eu, tabela 3.2.4, visando estabelecer uma correlacao
entre a natureza eletronica do substituinte na propriedade fotofisica. Os resultados
mostraram, mais uma vez, que o grupo sulféxido favoreceu a transferéncia para o ion
eurépio, conforme discutido anteriormente e evidenciado através dos aumentos nos
valores de tempo de vida, decaimento radiativo (4Eu95), eficiéncia quantica,

rendimento quantico; e diminui¢do da taxa de decaimento ndo radiativo.

Os espectros de emissdo de 4Tb120 e 4Th9S excitados em 266 nm, adquiridos a
300K e 6K, estdo ilustrados nas figuras 3.3.16 e 3.3.17. As transi¢des caracteristicas do
nivel emissor 5D4%7F6, s. 4, 32,1 Sa0 observadas, mas a banda referente ao ligante que

aparece nos espectros dos compostos de eurdpio estd ausente em ambos 0s espectros.
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Figura 3.3.16: Espectros de emissdo de 4Tb120 obtidos a 300K e 6K.
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Figura 3.3.17: Espectros de emissdo de 4Th95 obtidos a 300K e 6K.

Os espectros dos compostos de térbio sao bastante semelhantes, diferindo apenas

na resolugdo, o que € esperado pela diminui¢cdo dos modos vibracionais com o

abaixamento da temperatura.

Os tempos de vida dos compostos de térbio, 4Th95 e 4Tb120, foram obtidos
sob excitagcdo em 266 nm na temperatura ambiente. Em ambos os casos, um ajuste
monoexponencial foi utilizado, e os tempos de vida encontrados foram 0,60 ms (R2=
0,999) e 0,79 ms (RZ: 0,999), respectivamente. Também foi determinado o rendimento
quantico para o 4Tb120, sob excitacdo em 353 nm, cujo valor foi de 20%. Analisando
este resultado com o valor obtido para 2Tb (55%), fica claro que a presenca de um
grupo doador de elétrons melhora significativamente a eficiéncia de luminescénia. Este
resultado estd em boa concordancia com a observagdo de Reddy ao introduzir o grupo
metoxi em seu ligante. Contudo, é digno de nota, que a introducao dos grupos doador e
retirador de elétrons em seu ligante ndo alterou a estrutura de seus compostos, em
ambos os casos dimeros foram obtidos, diferentemente do que ocorreu no presente

trabalho.

Os dados cristalograficos para 4Gd120 e 4Eu9S5 indicaram a existéncia de mais

de um sitio, os quais foram confirmados através dos dados espectroscopicos. Os
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ambientes em torno do ion eurdpio parecem variar sob efeito da temperatura da sintese,
conforme observado através da relagdo entre as intensidades das transicdes Dy
—>7F2/5D0 —>7F1, tabela 3.3.4. Entretanto, foi observado que o perfil espectral desses
compostos € muito semelhante, o que pode estar associados a similaridade dos poliedros

de coordenacao.
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4 Conclusoes e Perspectivas

4.1 Conclusoes

Empregando diferentes meios reacionais (pH, oxidante) e condi¢des reacionais
(hidrotérmicas, acdo de micro-ondas, temperatura ambiente), sintetizamos e
caracterizamos 18 compostos de coordenacdo e redes metal-organicas (MOFs) com os
ions lantanideos: Eu (III), Tb (II) e Gd (III), dos quais 14 sdo inéditos. Além do
controle das condi¢des experimentais as estratégias de sintese envolveram dacidos
dicarboxilicos rigidos, especialmente o dcido fumarico, para a formagcdao de MOFs e os
acidos 2-(metiltio)benzdico, 4-(metiltio)benzdico e 2-(metilsulfinil)benzdico para a

formacdo de moléculas discretas e polimeros de coordenacao.

Utilizando 4cido fumdrico e sais de lantanideo em 4gua, o controle do pH permite que
as redes de fumarato (fum) de lantanideo [Lny(fum)s;(H,0)4]-3H,O sejam formadas
seletivamente em meio basico durante o tratamento hidrotérmico, em bons rendimentos
(= 70%), onde a MOF de térbio é inédita. Realizando a mesma sintese sob acdo de
micro-ondas por alguns minutos obtivemos solidos em que o ambiente ao redor do ion
lantanideo era determinado pelo tempo de exposicio a radiagdo de microondas,
enquanto a morfologia e cristalinidade da amostra dependem da poténcia utilizada.
Experimentos de controle indicam que o trihidroxido de lantanideo (III) é o
intermedidrio comum a todas as sinteses em diferentes condi¢des experimentais e
composi¢oes. Além disso, os sélidos obtidos durante a sintese hidrotermal apresentaram
atividade catalitica para a reacdo de alilacio do p-nitrobenzaldeido com
aliltrifluoroborato de potdssio. O dlcool homoalilico foi obtido em altos rendimentos (>
90%) e com uma reducdo de 24 vezes do tempo de reacdo quando comparado com a
reacdo ndo catalisada. A atividade catalitica do s6lido diminuiu somente duas vezes (15
para 30 minutos) apds ser reutilizado, sem nenhum pré-tratamento, por seis vezes. Estas
caracteristicas apontam para um excelente catalisador, cujas propriedades podem ser

moduladas pelas condicdes de preparagdo e/ou pré-tratamento.

Em pH 4cido e na presenca de oxidante (nitrato ou hipoclorito), o tratamento
hidrotérmico da mesma solu¢do aquosa de 4cido fumarico e Ln’* fornece as redes
mistas de fumarato (fum) e oxalato (0x) de lantanideo [Ln,(fum),(0ox)(H,0)4]-4H,0, em

que Ln = Gd ¢ inédita. Nestas sinteses, o ligante oxalato é formado in sifu a partir do
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acido fumdrico e cinética de sua formac¢do comparada com a taxa de cristalizacdo
influencia a cristalinidade do sélido formado. Experimentos de controle e anélises de
RMN permitiram a proposi¢do de um mecanismo inédito para a formagdo do oxalato a
partir do 4cido fumadrico utilizando reacdes bem estabelecidas. Este mecanismo ainda
explica os trés principais fatores na formacdo do oxalato, a saber, a presenca de fon
lantanideo trivalente e de um agente oxidante adequado (nitrato ou hipoclorito), e do

tratamento hidrotérmico.

Os ligantes isoméricos 2-(metiltio)benzoato e 4-(metiltio)benzoato fornecem compostos
de coordenagio distintos com fons lantanideos (Eu**, Tb”* e Gd**) quando sintetizados
na temperatura ambiente através do controle do pH. Com o dcido 2-(metiltio)benzdico
ocorre a formacdo de uma rede unidimensional via ponte de carboxilato, enquanto com
o dcido 4-(metiltio)benzdico foi observada a formacao de dimeros homodinucleares em
rede unidimensional via ligacdes de hidrogénio. Ambos os compostos de coordenagdo
sintetizados apresentam propriedades luminescentes com o fon térbio. Os compostos
cristalinos diméricos sdo interessantes para o estudo da transferéncia de energia Ln**—
Ln’*. De fato, realizamos a sintese de dimeros mistos com proporg¢des iniciais de Tb:Eu
de 50, 75 e 90%. Estudos espectroscpicos iniciais mostram variacdes significativas dos
tempos de vida de emissdo tanto do ifon térbio quanto do fon eurdpio, o que sugere
efeitos de concentracao na luminescéncia. Esses resultados motivam estudos detalhados

da composicao dos heterodimeros e das suas propriedades luminescentes.

O tratamento hidrotermal da solu¢do do &4cido 2-(metilsulfinil)benzdico e sal de
lantanideo em 95°C e 120°C fornece a série de compostos 4Ln95 e 4L.n120 em
rendimentos na faixa de aproximadamente 70%. E relevante notar o efeito da
temperatura, pois os cristais 4Eu95 e 4Gd120 pertencem ao sistema triclinico com
grupo espacial P1 e ao sistema monoclinico com grupo espacial P1 21/n 1,
respectivamente. Consistente com a caracteristica de dcido duro dos fons Ln®*, ambos os
compostos foram redes bidimensionais, em que o grupo sulféxido € o responsdvel pelo
crescimento da segunda dimensdo, o que ndo é observado para o ligante 2-
(metiltio)benzato. Além disso, esta segunda dimensdo da rede € devida ao fato dos
grupos funcionais sulféxido e carboxilato de uma molécula de ligante coordenarem a
dois fons Ln’*, possivelmente devido 2 repulsdo estérica entre estes grupos quando
coordenados ao mesmo centro metdlico. A energia do estado tripleto do ligante 2-

(metilsulfinil)benzato no composto 4Gd120apresentou o valor 25.252 cm’, o qual
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estdacima dos valores ideais para uma transferéncia de energia eficiente tanto para
eurépio quanto para térbio. Entretanto, € possivel realizar substitui¢cdes na posi¢ao 4 do
anel aromdtico para ajustar a energia deste estado e, assim, controlar as propriedades

luminescentes dos cristais.

4.2 Perspectivas

Explorar as propriedades cataliticas dos sélidos [Lny(fum);(H,0)4]-3H,0:

- determinar o escopo da catdlise na reacdo de alilacdo com diversos aldeidos

aromaticos e alifaticos visando determinar os efeitos eletronicos e estéricos;

- utilizar reacdes sujeitas a catdlise 4cido-base de Lewis ou de Brgnsted visando

determinar a natureza do sitio ativo e do tipo de catdlise;

- determinar o efeito do fon Ln sobre a catdlise, especialmente, a dependéncia com o

raio i6nico Ln®*, por exemplo, La®* = 116 pm, Gd>* = 115,3 pm e Lu** = 97,7 pm;

- avaliar as propriedades luminescentes e morfologias dos sélidos antes e apds catélise
para cada ciclo catalitico avisando correlacionar a atividade catalitica com estas

propriedades;

- utilizar s6lidos preparados sob acdo de micro-ondas visando determinar os efeitos da

morfologia e cristalinidade na atividade catalitica;

- testar outras redes de coordenacdo em catdlise, em particular, a MOF

[Lny(fum)z(0x)(H20)4]-4H,0.

Explorar a sintese in situ do oxalato:

- ampliar a classe de oxidantes visando determinar a dependéncia da cinética de

formacdo do oxalato a partir do 4cido fumadrico com o potencial redox do oxidante;
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- utilizar outros dcidos dicarboxilico, por exemplo, &4cido maléico (4cido Z-
butenodidico) e dcido succinico (4cido butanodidico), visando a obten¢do de oxalato e

de novas redes com ions lantanideos;

- realizar a sintese sob acdo de micro-ondas visando determinar se ocorre a formacao de

oxalato e/ou novas redes metal-organicas.

Explorar as redes uni- e bidimensionais de lantanideos com 2-(metiltio)benzoato e 2-

(metilsulfinil)benzoato:
- finalizar a caracterizacdo estrutural dos cristais obtidos;

- realizar substituicdes com grupos doadores e aceitadores de elétrons na posi¢do 4

visando modificar a energia do estado tripleto e ajustar as propriedades luminescentes.
Explorar os compostos diméricos de dilantanideos com 4-(metiltio)benzoato:

- Determinar as composi¢des dos heterodimeros (analise seletiva da dgua mae) e da

ocorréncia ou nao da segregacao de fases.
- realizar a sintese com outros ions lantanideos e determinar se a série € isoestrutural;

- realizar a sintese com fons Tb/Gd em vdérias propor¢des visando determina a
dependéncia da intensidade de emissdo do fon térbio com a dilui¢gdo com {ion

opticamente inativo;

- determinar os rendimentos quanticos de todos os compostos desta série.
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Anexos

Kelly
amostra CK-2
UFPE

Pulse Sequence: s2pul
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Figura A 1: Espectro de '"H NMR da 4gua-mée da sintese hidrotérmica de 1BEu (nitrato de eurépio e 4cido fumarico) com adigdo de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d, de
sodio (TSP) como padrdo interno.
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Kelly
amostra CK-2
UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-2.13C
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 25.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.738 sec

Width 20000.0 Hz

1700 repetitions
OBSERVE C13, 75.4217718 MHz
DECOUPLE H1, 299.9493296 MHz
Power 36 dB

on during acquisition
off during delay
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 2.0 Hz
FT size 131072

Total time 12 hr, 37 min, 52| sec

175.881
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133.528
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Figura A 2: Espectro de *C NMR da dgua-mde da sintese hidrotérmica de 1BEu (nitrato de eurépio e dcido fumérico) com adigdo de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d, de
soédio (TSP) como padrdo interno.
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UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-7.1h
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 3.641 sec
Width 4499.4 Hz

32 repetitions

OBSERVE

DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min, 40 sec
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H1, 299.9480350 MHz
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Figura A 3: Espectro de
como padrdo interno.

'H NMR da dgua-mae do experimento 2 (cloreto de eurdpio e dcido fumdrico) com adi¢do de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d,4 de sédio (TSP)



170

Kelly

Sample CK-7
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Figura A 4: Espectro de ’C NMR da dgua-mie do experimento 2(cloreto de eurdpio e dcido fumarico) com adi¢io de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d, de sédio (TSP)
como padrdo interno.



Kelly
sample CK-10
UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-10.1h
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4499.4 Hz

32 repetitions
OBSERVE H1, 299.9477230 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min, 40 sec

1205.38

186.56

900.00

ppm
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Figura A 5: Espectro de '"H NMR da 4gua-mée do experimento 3 (nitrato de sédio e dcido fumérico) com adi¢io de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d, de sédio (TSP)

como padrdo interno.



Kelly
amostra CK-10
UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-10.13c
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 25.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.738 sec
Width 18859.0 Hz

1952 repetitions
OBSERVE C13, 75.4217184 MHz
DECOUPLE H1, 299.9493296 MHz
Power 36 dB

on during acquisition

off during delay

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 4.0 Hz
FT size 65536
Total time 14 hr, 51 min, 3

$72.928

o

137.115

-0.000

L
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Figura A 6: Espectro de 'H NMR da dgua-mée do experimento 3 (nitrato de sédio e dcido fumarico) com adigdo de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d, de sédio (TSP)

como padrdo interno.
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Kelly (ﬁ

amostra CK-9
EuCl3 + NaNO3 + ac. fumarico + TSP 0.00732g
29.10.11 UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-9.1lh
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4499.4 Hz

32 repetitions
OBSERVE H1, 299.9479037 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min, 40 sec

I \ I I \ I I I \
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Y W Y
352,23 900.20
106.92

Figura A 7: Espectro de 'H NMR da dgua-mie do experimento 4 (cloreto de eurdpio, nitrato de sédio e dcido fumdrico) com adicio de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d,
de sédio (TSP) como padrao interno.
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Kelly

sample CK-7 + isopropyl alchool
CK-7c.1lh

UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-7c.1lh
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4499.4 Hz

32 repetitions
OBSERVE H1, 299.9480257 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min, 40 sec

.-

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
o e L
562.91 1554.85

SERZ 27

Figura A 8: Espectro de "H NMR da dgua-mde do experimento 2 (cloreto de eurépio e dcido fumdrico) com adi¢do de dlcool isopropilico e 3-(trimetilsilil)propionato-
2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrio interno.



Kelly amostra CK-23 + 5,9mg TSP
solic. CK-23 diretorio Kelly
04.12.11 UFPE

Pulse Sequence: s2pul ‘

[\'\
— J ’ \\-MMJ}ML LJK__HJ“’J?H"

T T T T T T L e e L T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
L 4 -
52.68 889.23
152.51
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Figura A 9: Espectro de 'H NMR da dgua-mée do experimento 7 (cloreto de eurépio, 4cido fumdrico e peréxido de hidrogénio) com adi¢io de 3-(trimetilsilil)propionato-

2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrdo interno.
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Kelly amostra ck-23
04.12.2011 UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-23.13c
UNITYplus—-300 "UFPEu300"

Relax. delay 2.262 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.738 sec
Width 18859.0 Hz

1664 repetitions
OBSERVE C13, 75.4217828 MHz
DECOUPLE H1, 299.9493296 MHz
Power 36 dB

on during acquisition
off during delay
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 2.0 Hz
FT size 65536
Total time 11 hr, 8 min, 28

0.000

134.566

179.414
37.217

444g44*173.897
—0—-168.998

‘ ‘ | ‘ i
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Figura A 10: Espectro de ?C NMR da dgua-mée do experimento 7 (cloreto de eurdpio, dcido fumdrico e peréxido de hidrogénio) com adicdo de 3-(trimetilsilil)propionato-
2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrio interno.
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[
Kelly

amostra CK-23 + acido formico
17.12,2011 UFPE

Pulse Sequence: s2pul

B
ﬁ N | | A J‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 ppm
— o o
66.35 29.40
4.26

Figura A 11: Espectro de '"H NMR da dgua-mie do experimento 7 (cloreto de eurdpio, dcido fumdrico e peréxido de hidrogénio) com adi¢io de 3-(trimetilsilil)propionato-
2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrdo interno.
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Kelly amostra CK-22+ 6,0mg TSP
solic. CK-22 diretorio Kelly
04.12.11 UFPE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: D20

Ambient temperature
File: CK-22.1h
UNITYplus-300 "UFPEu300"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 3.641 sec

Width 4499.4 Hz

32 repetitions

OBSERVE H1l, 299.9477282 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 2 min, 40 sec

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppr

Figura A 12: Espectro de 'H NMR da 4gua-mie do experimento 8 (cloreto de eurdpio, 4cido fumdrico e sulfato de sédio) com adi¢do de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3,-d,
de sédio (TSP) como padrio interno.
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Kelly amostra CK-21 + 6,3 mg TSP
solic. CK-21 diretorio Kelly

04.12.2011 UFPE

Pulse Sequence: s2pul

T T T T - T T T T - T T - i I
9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 PpPm
Y L oL
180.04 899.84

429.09

Figura A 13: Espectro de 'H NMR da dgua-mde do experimento 9 (cloreto de eurdpio, 4cido fumdrico e hipoclorito de sédio) com adi¢do de 3-(trimetilsilil)propionato-
2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrdo interno.
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Kelly
amostra CK-21
UFPE

Pulse Sequence: s2pul

173.309
135.391
-0.008

168.983
21.688
17.559

5.540
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Figura A 14: Espectro de *C NMR da dgua-mide do experimento 9 (cloreto de eurdpio, 4cido fumdrico e hipoclorito de sédio) com adigdo de 3-(trimetilsilil)propionato-
2,2,3,3,-d, de sédio (TSP) como padrio interno.



Tabela A 1Crystal data and structure refinement for RB_UFPE_CO_CKDIII_33 (1BGd)

Identification code
Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal habit
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*
A/Gmax

Final R indices

Weighting scheme

RB_UFPE_CO_CKDIII_33
CsH1,GdO,

389.40

296(2) K

0.71073 A

0.150 x 0.160 x 0.400 mm

colorless block

orthorhombic

Fddd

a=9.6873(5) A o= 90°
b = 15.4526(6) A B =90°
c=27.3216(11) A y =90°
4089.9(3) A’

16

2.530 Mg/em®

6.529 mm

2976

2.59 t0 30.07°

-6<=h<=13,
34<=]<=38

5303

1498 [R(int) = 0.0189]

99.3%

multi-scan

0.4449 and 0.1799

direct methods

SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F*
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Z w(F,’ -F)’

-20<=k<=21, -

1498 /0/ 81

1.073

0.002
R1 =

. 0.0187,

1383 data; [>20(I) WwR2 =
0.0463
R1 =
0.0206,

all data wR2 =
0.0472

w=1/[6*(F,5)+(0.0204P)*+24.8552P
]



Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole
R.M.S. deviation from mean

where P=(F,*+2F.%)/3
0.0003(0)
0.681 and -0.762 eA™
0.108 eA™

Tabela A 2:Crystal data and structure refinement for RB_UFPE_CO_CKDIII_18 (3Gd).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.09°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

RB_UFPE_CO_CKDIII_18

C52 H58 Gd2 O16 S8

1509.96

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P12l/c1

a=38.3988(1) A 1= 90°.
b =25.8745(5) A T=104.9717(4)°.
c=14.2465(3) A 7 =90°.
2990.90(9) A3

2

1.677 Mg/m3

2.542 mm’!

1508

0.35 x 0.30 x 0.25 mm?

1.68 to 30.09°.

-11<=h<=11, -36<=k<=36, -20<=1<=20
33434

8767 [R(int) = 0.0226]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.7460 and 0.6288

Full-matrix least-squares on F?
8767/0/376

1.125

R1=0.0302, wR2 = 0.0621
R1=0.0361, wR2 =0.0647

1.058 and -0.853 e. A3



Tabela A 3:Crystaldata and structure refinement for RB_UFPE_IM_CKDIII67B_Tb (2Tb).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.87°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

RB_UFPE_IM_CKDIII67B_Tb

C48 H50 016 S6 Tb2

1393.08

296(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P121/n1

a=9.5580(5) A 1= 90°.
b =24.6082(12) A
¢ =23.1450(11) A 7 =90°.
5441.6(5) A3

4

1.700 Mg/m?

2.874 mm'!

2768

0.410 x 0.080 x 0.040 mm3

1.21 to 25.87°.

-11<=h<=11, 0<=k<=30, 0<=1<=28
95758

16919 [R(int) = 0.1451]

98.4 %

Semi-empirical from equivalents

0.745 and 0.592

Full-matrix least-squares on F?
16919/0 /668

1.016

R1=0.0772, wR2 = 0.1245
R1=0.1755, wR2 = 0.1534

1.077 and -1.712 e.A-3

0=91.654(3)°.
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The use of the framework |Euz(fum)s(H20)](3Hz0], Eu MOF, as catalyst for allylation of aldehydes by
polassium allyltuifluoroborate is described. The method lealures the use of small catalyst loads and
wet solvents, and the products were obtained in high yields, short reaction times, at room temperature
with no further purification. The catalyst wes recovered and reused up to six times in further allylation
reactions without significant loss in the yields.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Metal-organic [rameworks (MOFs) are crystalline materials
built with functionalized organic molecules that are linked by inor-
ganic units to form porous solids with a regular and sometimes
predictable structure.!

Because of their properties such as well-ordered microporosity.
distinct organic linkers, variety of inorganic moieties, high surface
area, and high absorption capacity, several applications in, for
instance, catalysis? pas storage? separations* and magnetism?®
have been studied. In particular, the field of catalysis using
MOFs has experienced an impressive growth with a variety of
applications in arganic reactions such as Knoevenagel® and aldol
condensations,” oxidation reactions,® epoxide formation” and
ring-opening,'® alkylation of amines,'" cyclopropanation reac-
tions,'? hydrogenation,' Suzuki cross-coupling,'* transesterifica-
tion,'® Friedel-Cralls reactions,'® (ydll[)'\i]y]rllil)ll‘j; and
cyclization reactions.'®

The development of methods focusing on environmentally
benign reaction media has also been particularly prominent.'
Thus. despite the advances in the use of supercritical fluids.?” ionic
liquids,?* and Huorous media®? the use of water as a {co} solvent
seems to be the best option due to its simplicity and very low cost.

In addition, catalytic methods that facilitate catalyst separation
and recycling are very important and relevant to the synthesis of
fine chemicals because they reduce the amount of waste products
and energy consumplion =

* Carresponding author. Tel: +55 81 2126 7473; fax: +55 81 2126 8442,
F-mail address: paulnmenezes@paq.cnpgbr (PH. Menezes)

0040-4039/$ - see front matter © 2013 Clsevier Ltd, All rights reszrved.
litp://dxdoiorg/10.1016/j.lelel.2013.01.035

The reaction ol allylic organometallic reagents with aldehydes
is synthetically analogous to the aldol addition of metal enolates,
because the resulting homoallyl alcohol can be easily converted
into aldol. Thus, the allylic organometallic reaction has attracted
attention and allylation has become one of the most useful meth-
ods for controlling the stercochemistry in acyclic systems2*

Notwithstanding the several available methods for the
allylation of carbonyl compounds in agqueans media hased on, for
example, In,** $n,% Zn,*7 and Mg®® derived reagents, organoboron
compounds have proven to be very usetul due to high yields and
excellent stereocontrol. In this context, methods for the allylation
of carbonyl compounds using allylic trifluoroborates promoted
by Lewis acids®® or palladium catalysts®® have been described.

The high specific surface area and porosity make the
meldl-organic [rameworks {MOFs) potential candidates lor appli-
cations as both high-surface-area supports and intrinsic cata-
lysts.?! Syntheses and applications in catalysis of MOFs containing
transition-metal ions are well known, but few examples using lan-
thanide ions were described. particularly due to the predictability
of the coordination geometry of transition metal ions compared to
lanthanide ions.*

In this Letter, we report the use of a porous 3D open-framework
europium(lI-fumarate, [Eus(fum)sH>014]-(3H,0), Eu-MOF, as a
catalyst to promote the addition of potassium allyltrifluoroborate
to aldehydes *?

In the course of developing milder reaction conditions, we first
examined the eftect ot the solvent to promote the reaction. Thus,
4-NO3-benzaldehyde, 1a (1 mmol) and potassium allyltrifluorobo-
rate, 2 (1.1 mmol) were treated at room temperature with catalyst
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