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Resumo

No presente trabalho de dissertacdo, apds uma breve introducdo e as fundamentacdes
tedricas, apresentaremos uma investigacao conjunta por RMN e espectroscopia de luminescéncia
da estrutura em solucéo de complexos anidnicos de lantanideos, em diversos solventes. Os dados
analisados por RMN do complexo sugerem que sua estrutura é alterada a medida que o seu
contraion (cation organico de liquido idnico) se afasta ou se aproxima do complexo em solventes
de maior ou menor polaridade. Esta mudanca estrutural também foi observada nos espectros de
emissdo apds uma analise da transicdo do *Do—'Fy do fon Eu®* nos solventes estudados, o que
corroborou os dados obtidos por RMN. A partir do efeito nuclear Overhauser (NOE) e de
medidas de pseudocontato (PCs), observamos interagdes entre os pares idnicos de contato e entre
0s pares i0nicos de ndo contato nos solventes analisados. Estudando a dinamica dos complexos
verificamos através dos experimentos de RMN, em diferentes campos magnéticos e com
temperatura varidvel, que os complexos tém isémeros fluxionais. As mudancas nas distancias
entre os pares idnicos em solugdo geraram um impacto direto no aumento da luminescéncia do
complexo de Eu®**. Além disso, sintetizamos um complexo misto do tipo
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)], utilizando a abordagem de mistura de ligantes, o qual se

mostrou ser o mais luminescente da literatura.

Palavras chave: Par idnico. Luminescéncia. Complexos de lantanideos. Liquidos iénicos.



Abstract

In the present dissertation, after a brief introduction and the theoretical basis, we present a
combined investigation by NMR and luminescence spectroscopy of the solution structure of
anionic lanthanide complexes in several solvents. The NMR analyzed data of the complex
suggest that its structure is modified while the counter anion (organic cation of ionic liquid)
moves away or close the complex in solvents of greater or lesser polarity. This structural change
was also observed in the emission spectra after the analysis of the °Dy — ’Fy transition of the
Eu* ion in the studied solvents, which corroborated the data obtained by NMR. From the nuclear
Overhauser effect (NOE) and pseudocontact shift (PCs) measurements, we observed interactions
between the ionic contact pairs and the non-contact ion pairs in the analyzed solvents. By
studying the dynamics of the complexes we verified through the NMR experiments, in different
magnetic fields and with variable temperature, that the complexes have fluxional isomers. The
changes in the distances between the ionic pairs in solution generated a direct impact on the
increase of the luminescence of the Eu®* complex. In addition, we synthesized a mixed
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] complex using the binder mixing approach, which proved to

be the most luminescent in the literature.

Keywords: lonic pair. Luminescence. Lanthanide Complexes. lonic liquids.
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1 Introducéo

Na ampla familia dos complexos da quimica de coordenacdo, os complexos com ions
lantanideos com um ou multiplos centros sdo de especial interesse para a ciéncia de materiais.
Principalmente devido as suas propriedades fisico-quimicas que conferem caracteristicas proprias
aos complexos, como, por exemplo, magnéticas, altas intensidades de luminescéncia na regido do
visivel e do infravermelho onde apresentam bandas estreitas e com grandes deslocamentos de
Stokes, além de elevados nimeros de coordenacdo(BUNZLI; ELISEEVA, 2013; JIA et al.,

2019).

Na série dos lantanideos, no bloco f, podemos encontrar catorze elementos. A forma
idnica mais estavel desses elementos em solugdo é a trivalente (Ln*"), com uma peculiaridade de
preenchimento gradativo do subnivel 4f, que é mais energético que o 6s, no entanto é mais
interno. A camada 4f encontra-se “blindada” do ambiente quimico de coordenacdo pelas
subcamadas 4f"5s?5p® espacialmente mais externas(SEITZ; OLIVER; RAYMOND, 2007). Além
disso, o raio atbmico dos lantanideos diminui mais do que o esperado pela tendéncia periodica,
antes e ap0s a série, 0 que € conhecido como contracdo lantanidica(SEITZ; OLIVER;
RAYMOND, 2007). A Figura 1 mostra a uma representacdo da contracdo lantanidica. Nesta

Figura, u € 0 momento magnético efetivo do ndcleo.

Figura 1: Série dos lantanideos com uma representacdo da variacdo do raio atdbmico. Os Unicos lantanideos
diamagnéticos sdo La e Lu, que apresentam momento magnético efetivo (ur,) do nucleo nulo.

ntracdo Lantanidica

p=0

0000000000000

Fonte: Autoria propria (2019).
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Com relacdo as propriedades magnéticas, os estudos dos complexos paramagnéticos sao
explorados no aperfeicoamento de imagens como agentes de contraste, em que normalmente se
utiliza o ion Gd (111) (BLUMFIELD et al., 2019; CLOUGH et al., 2019). Além disso, os sistemas
“Single-Molecule Magnets” (SMMs) a base de ions lantanideos estdo sendo empregados em
dispositivos  spintrénicos(BOGANI; WERNSDORFER, 2008), para armazenamento de
informacbes de alta densidade(AFFRONTE, 2009), computacdo quantica(LEUENBERGER,;

LOSS, 2001), contribuindo, nos Gltimos anos, para um desenvolvimento consideravel nesta area.

Na area da fotofisica, a luminescéncia ocupa um lugar de destaque. Alguns dos
complexos que contdm um Unico fon Ln** possuem propriedades fotoluminescentes, quando s&o
irradiados com luz UV, como, por exemplo: Sm®" (4f%), Eu®* (4£6), Tb*" (4/8) ou Tm** (4£13)
0s quais emitem luz na regido do espectro visivel, respectivamente, no laranja, vermelho, verde e
azul(FENG; ZHANG, 2013). Complexos com multiplos centros também podem apresentar
luminescéncia. Normalmente, nesses casos, as propor¢fes de cada centro podem ser
diversificadas e com isso as emissGes dos complexos irradiados por UV sdo modificadas. Por
exemplo, um complexo com quatro centros metalicos emitiu luz azul quando irradiado com luz
UV. Entretanto, nenhum dos lantanideos utilizados emitia luz na regido do azul(SORENSEN et

al., 2013).

Desta forma, as luminescéncias desses complexos sdo utilizadas em varios materiais, com
aplicacdes diversas, como, por exemplo: organic light-emitting devices (OLED’s)(LIMA et al.,
2014; ZINNA et al., 2017), Metal Organic Frameworks (MOF’s)(LIU et al., 2015)e dispositivos
poliméricos emissores de luz (PLEDs)(GIBELLI et al., 2013). Mais recentemente, podem-se
destacar novos materiais empregando esses complexos com ions lantanideos em: liquidos

10nicos(GOOSSENS et al., 2016; PRODIUS; MUDRING, 2018), QR CODEsS(RAMALHO et al.,



20

2018), materiais 2D(MCADAMS et al., 2017), hidrogéis(Ll et al., 2017), filmes finos
luminescentes utilizados como sensores de pH(YANG et al., 2016), impressos aplicados contra
falsificacdo(DA LUZ et al., 2015), dispositivos medidores de temperatura(SOUZA et al., 2016) e

sensores para determinacdo de pH(SHINODA; TSUKUBE, 2011; WANG et al., 2009).

Além disso, esses complexos sdo importantes para aplicages biologicamente orientadas
como: nanotubos de carbono que foram utilizados como lumindforos em um aptasensor
eletroluminescente para a trombina(WU et al., 2015); bioensaios para hepatite(ZHANG et al.,
2007), monitoramento in situ do farmaco antitumoral cisplatina através da liberacdo de fotons
emitidos pelo ion eurdpio(LI et al., 2015a); estudos de interacdo de complexos luminescentes de
eurépio com DNA(DENG et al., 2015) e biomarcadores para tumores carcinoides(WU et al.,

2018).

Neste momento, o estado da arte nesta area envolve a busca por materiais moleculares que
possuam propriedades multifuncionais que combinem luminescéncia, magnetismo, carreamento

de farmacos e outras propriedades.

A investigacdo das propriedades magnéticas e luminescentes dos complexos de
lantanideos evidenciou que, a coordenacdo dos fons Ln®*" desempenha um papel fundamental em
suas caracteristicas fisico-quimicas e funcionais; portanto, investigar o design e as novas

geometrias de coordenacdo desses complexos é um desafio permanente.

Para atingir esses objetivos no ambito da luminescéncia, muitos pesquisadores estdo
concentrando seus esforgos na sintese de novos ligantes buscando prever qual deles serd uma boa
antena, ou seja, que possua maior eficiéncia na capacidade de absorcdo e transferéncia de energia,

resultando em um maior rendimento quantico, isto envolve muitos fatores, tais como: a energia
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do estado de tripleto dos ligantes, simetria, osciladores O-H, N-H e C-H, etc(BEEBY et al.,

1999).

O eurdpio tem sido o mais estudado dos lantanideos, devido as suas propriedades
fotofisicas especiais, as quais sdo obtidas a partir da interpretacdo do espectro de
emissdo(BINNEMANS, 2015; DE SA et al., 2000; TANNER, 2013). Embora menos estudado, o
Sm®" apresenta uma vantagem sobre o fon Eu®*, por ser um fon de emissdo dupla, tanto nas
regides visivel (Vis) como no infravermelho proximo (NIR). No entanto, esse ion tem uma menor
intensidade de luminescéncia na regido do visivel, com um rendimento quéntico de
luminescéncia mais fraco devido a sua estrutura eletrbnica, uma vez possui canais de
decaimentos radiativos no infravermelho (Figura 4). Contudo, o samério se torna relevante em
diversas aplicacbes(HASEGAWA; KITAGAWA; NAKANISHI, 2018; HASEGAWA,;
NAKANISHI, 2015; SHI et al., 2018) e a intensificacdo da luminescéncia desses complexos €é

essencial.

Em 2016, Daumann et al. obtiveram um rendimento quantico inferior a 1% para
complexos de samério utilizando p-dicetonas  sinteticamente  modificadas como
ligantes(DAUMANN et al., 2016). Lo e colaboradores, também usando f-dicetonas modificadas,
prepararam um complexo de samario com um rendimento quantico de 4,9% em benzeno(LO et

al., 2015), que eles descreveram como sendo o “mais alto registrado” até aquele momento.

O rendimento quantico de emissdao (¢) € uma propriedade importante, que gquantifica a
luminescéncia de uma amostra, sendo expresso como a razao entre o numero de fétons emitidos e
0 namero de fotons absorvidos, Equacdo 1. Além disso, o rendimento quéantico também pode ser

descrito como o produto da eficiéncia de sensibilizacdo (nsens), Pelo rendimento quéntico
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intrinseco ou eficiéncia quantica de emissdo (1) do Ln**, Equac&o 2. Ambas as propriedades de ¢
e n refletem a eficicia da conversdo da radiacdo ultravioleta em luz visivel pelo complexo.
Devido a isso, ha um grande interesse na literatura por complexos luminescentes de lantanideos
que possuam altos valores destas propriedades: quanto maior for o valor do rendimento quantico

de emissdo ou da eficiéncia quantica de emissdo, maiores serdo as possibilidades de aplicacéo.

= #FOtONSemitidos (1)
#FOLONSgpsorvidos

® =M Msens (2)

Portanto, uma situacao ideal para se obter um bom rendimento quéntico reside na escolha
de um ligante organico que absorva energia no UV e que a possa transferir eficientemente para o
estado emissor do fon Ln**, o chamado efeito de antena. As p-dicetonas sdo excelentes
sensibilizadores do estado emissor, devido a sua capacidade de absorver fétons na regido do UV.
A transferéncia de energia dependerd das energias relativas do estado tripleto e o estado

aceitador, dos ligantes e do ion lantanideo, respectivamente.

n= e ®3)

Arad + Anrad

A eficiéncia quéantica, envolve as taxas de decaimento radiativo (A,,q) € de decaimento
ndo radiativo (A,raq). A soma dessas taxas de emissdo é o inverso do tempo de vida (T,ps),

Equacdo 3. Lima e colaborado res elaboraram uma estratégia para potencializar o rendimento
quéantico da luminescéncia de complexos triskis de eurdpio coordenando ligantes ndo idnicos
diferentes aos mesmos(LIMA et al., 2013). Esta estratégia é formalizada em termos de uma
conjectura que afirma que o rendimento quantico de um complexo luminescente heteroléptico

deve ser maior ou igual que a média dos rendimentos quanticos dos complexos homolépticos
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correspondentes. Recentemente, Silva e colaboradores relataram uma intensificacdo significativa
de luminescéncia devido a presenca de apenas um ligante antena, com o ion CI" como quebrador
de simetria(SILVA et al., 2017). Esses efeitos possuem algo em comum, o proposto aumento da
luminescéncia. Estas abordagens visam romper a centrossimetria na primeira esfera de
coordenacao do metal, que ao utilizar ligantes diversificados diminuem a simetria do sistema e
resulta em transicbes f-f mais permitidas e, por conseguinte levam a um aumento das

propriedades de luminescéncia.

Em um primeiro momento, buscando ampliar a conjectura de coordenacdo de ligantes
diferentes, dedicamos atencdo a um complexo inédito de samario que possui formula estrutural
K[Sm(8', g, B B“], em que, cada B representa um ligante A-dicetonato diferente(MELO;

CASTRO; GONGCALVES, 2019).

Geralmente a estrutura cristalografica dos complexos de ions lantanideos é determinada
utilizando-se o método de raios X e estudos tedricos de estrutura tridimensional por modelagem
molecular através de diversos modelos de quimica quantica computacional que utilizam métodos
semiempiricos ou ab initio. Em muitos artigos, a estrutura molecular em solucdo desses
complexos € relacionada e/ou atribuida a partir da sua estrutura cristalina. Contudo, nem sempre
a estrutura cristalogréafica ird corresponder a estrutura espectroscopica observada em solugédo. Por
exemplo, Pereira e colaboradores(PEREIRA et al., 2013) identificaram uma mudanca na
transicao *Do—'Fo para um complexo de eurdpio anidnico em solventes diferentes. Essa transicdo
esta relacionada intimamente ao ambiente quimico do eurdpio, o que pode sugerir mudancas na
estrutura do complexo em solventes diferentes. Embora, tendo essa hipétese sido levantada pelos
autores, as explicacOes apresentadas a respeito do fendbmeno foram atribuidas a basicidade do

solvente.
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Esses compostos podem apresentar uma grande variedade de isbmeros em solucdo. Silva
e colaboradores desenvolveram uma metodologia tedrica na qual € possivel quantificar as
possibilidades de estereoisbmeros em cada grupo pontual, para varias geometrias em varios
numeros de coordenacdo(SILVA; LINS; SIMAS, 2018). Além disso, podem acontecer de o0s
dados obtidos por RMN sugerirem mudancas significativas em solucdo, ou até mesmo varias

estruturas, as quais ndo correspondem necessariamente a estrutura cristalina obtida por raios X.

Normalmente, a RMN ¢ utilizada para determinacédo estrutural em solugdo para inferir a
geometria espacial dos complexos estudados, através das medidas de: (i) deslocamento quimico,
(ii) acoplamento escalar (interacBes entre os spins nucleares via ligages quimicas), e (iii)
acoplamento dipolar (interacOes espaciais entre spins nucleares ou spins nucleares e spins dos
elétrons desemparelhados). Uma outra alternativa Util para determinar a estrutura em solugdo é a
utilizacdo da espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Paramagnética (RMN-p) como

metodologia/recurso para elucidar a estrutura tridimensional desses complexos em solucéo.

Ao longo de quase meio século, as teorias de magnetismo de Belaney fornecem a base
tedrica, como ponto de partida, para os pesquisadores discutirem o comportamento dos
complexos de lantanideos em solu¢do(BLEANEY, 1972; FUNK et al., 2015). No caso particular
dos complexos com ions lantanideos paramagnéticos, a presenca de um centro paramagnético na
estrutura, altera os parametros de RMN dos nucleos presentes nos ligantes, em diferentes graus
dependendo da sua proximidade, natureza e ligacdo. Desta forma, sdo obtidas as informacgdes que

ndo estariam presentes em sistemas diamagnéticos.

Essas informacgdes sdo provenientes majoritariamente das interacGes de pseudocontato

(pseudocontact shift - PCs) e em alguns casos especiais de contato (contact shift), e alteraces na
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relaxacdo nuclear, ocasionados pelos elétrons desemparelhados do ion lantanideo. Essas novas
interacdes observaveis sdo essencialmente de natureza geométrica, porque dependem da distancia

na qual o nlcleo afetado esta do ion metalico(SATTERLEE, 1990a, 1990b).

Além disso, ultimamente, tem se explorado a utilizacdo dos pardmetros de RMN de
origem anisotropica, como: residual dipolar coupling (RDC), residual chemical shift anisotropy
(RCSAs) e residual quadrupolar coupling (RQCs), para se refinar a estrutura molecular
tridimensional em solucdo(FRANCA et al.,, 2017; GIL, 2011; HALLWASS et al., 2011,
HELLEMANN et al., 2016; LIU et al., 2019; NATH et al., 2016; TELES et al., 2015). Estes
parametros surgem quando as moléculas apresentam certo grau de restricdo orientacional na
solucdo. Nas moléculas organicas esta restricdo € induzida pelo uso de cristais liquidos ou géis de
alinhamento. No caso dos complexos de ions lantanideos paramagnéticos, esse alinhamento
externo é dispensavel, uma vez que, essas moléculas se alinham parcialmente na presenca de um
campo magnético externo. Desta forma, pode-se obter dados de RDCs, que podem fornecer
outras informacdes a respeito da estrutura dos complexos em solucdo, por exemplo, a mobilidade

das cadeias dos ligantes(DAMJANOVIC et al., 2013).

Os parametros de PCs e RDCs tém sido utilizados para determinacdo da estrutura de
complexos em solucdo que sdo utilizados em aplicagbes que resultem das suas propriedades
magnéticas(BLACKBURN et al., 2016; DAMJANOVIC et al., 2013; DAMJANOVIC et al.,
2015a, 2015b, HILLER et al., 2016, 2017; HORII et al., 2018; LIANG et al., 2017; MORITA et

al., 2018).

Para explorarmos o potencial de todos esses parametros de RMN dedicaremos atencéo

para uma espécie de complexos luminescentes que nos ultimos anos vem ganhando destaque na
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literatura. Sdo os complexos de lantanideos anidnicos com contraion de liquidos i6nicos (CLI)
que possuem formula [CLIJ[Ln(L),], em que L é um ligante que pode ser mono, bi ou poli
dentado, por exemplo halogénios ou S-dicetonas e, CLI um céation organico, que frequentemente
encontramos cations imidazolio ou fosfonio(BRUNO et al., 2009; CHENG et al., 2018;
EGOROVA; GORDEEV; ANANIKQV, 2017; FENG et al., 2010; GOOSSENS et al., 2008,
2016; HAN et al., 2014; LE BIDEAU; VIAU; VIOUX, 2011; LEAL et al., 2017; LI et al., 2015b;
LUNSTROQOT et al., 2009; MEHDI et al., 2010; MONTEIRO et al., 2017; NOCKEMANN et al.,
2005, 2006, PEREIRA et al., 2013, 2015; PRODIUS; MUDRING, 2018; SANCHEZ et al., 2018;
TANG et al., 2014; TANG; MUDRING, 2009; Y1 et al., 2017; ZHANG et al., 2016). Para essa
investigacdo deveremos considerar dois aspectos importantes. O primeiro ponto é a escolha de
um sistema onde possamos obter um espectro de RMN de *H com as menores possibilidades de
sobreposicdo de sinais do par i6nico. O segundo ponto é baseado em uma observacdo, para
alguns sistemas similares reportados na literatura, onde as suas estruturas cristalograficas
mostram que o CLI estd a uma distdncia tal que pode ser inferida como uma ligacdo de
hidrogénio com os atomos de oxigénio coordenados ao ion lantanideo(BRUNO et al., 20009;
GOOSSENS et al., 2008; LUNSTROOT et al., 2009; MEHDI et al., 2010; NOCKEMANN et al.,

2005; TANG et al., 2014; TANG; MUDRING, 2009).

Os complexos de lantanideos aniénicos com contraion de liquidos i6nicos apresentam, na
maioria dos casos, propriedades de liquidos ibnicos, que sdo um grupo de compostos quimicos
que nos ultimos 25 anos encontraram um lugar de destaque na ciéncia moderna dos materiais.
Desde o primeiro artigo reportado por Wilkes e Zaworotko em 1992, varios pesquisadores a
partir de estudos fundamentais de estrutura, dinamica e propriedades, encontraram aplicacdes

diversas nas areas de sintese quimica e catélise, eletroquimica, produgdo e processamento de
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combustiveis, cristais liquidos e biotecnologia(EGOROVA; GORDEEV; ANANIKOV, 2017;
GOOSSENS et al., 2016; PRODIUS; MUDRING, 2018). Portanto, estudar as perspectivas da
insercdo de liquidos idnicos na quimica de lantanideos é fundamental para novos materiais. Além

do fato de esses compostos apresentarem boas propriedades luminescentes.

Em vista disso, a partir das propriedades magnéticas dos Ln** podemos aplicar a RMN
paramagnética para entender o comportamento dessa classe de compostos em solugdo e
relacionar este comportamento com os efeitos da luminescéncia em solucdo. Até o momento ndo
encontramos nenhum trabalho onde os dados de RMN paramagnéticos e acoplamentos dipolares
sejam utilizados para estudar e explicar a luminescéncia dos complexos de lantanideos em
solugdo, decorrentes do impacto da alteracdo da geometria em diferentes solventes.
Principalmente em sistemas de liquidos i6nicos contendo complexos de lantanideo como

contraion.
1.1 Objetivos

1.1.1 Gerais

Nesta dissertacdo, inicialmente, objetivamos utilizar a abordagem de ligantes mistos para
projetar um complexo inédito de samario com elevada luminescéncia, coordenado por quatro
ligantes S-dicetonatos diferentes.

Posteriormente, sintetizar, via micro-ondas, dois complexos do tipo [MBIm][Ln(BTFA)4],

onde Ln = La*" e Eu*

, 0S quais sdo conhecidos por apresentarem propriedades de liquidos
idnicos. Com estes complexos, demonstrar, pela primeira vez, a aplicagdo da RMN-p na
elucidacéo estrutural em solucéo, através dos parametros de pseudocontact shift e efeito nuclear

Overhauser (NOE). Em seguida, correlacionar os dados de RMN com dos dados de eficiéncia
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quantica de emissdo em diferentes solventes, no complexo liquido i6nico de férmula

[MBIM][Eu(BTFA)4].
1.1.2 Especificos

Primeiramente, confirmaremos a conjectura definida por Lima e colaboradores(LIMA et
al., 2013) para complexos de europio, ampliando a conjectura para o complexo quaternario de
samario totalmente misto provando que o rendimento quantico de um complexo quaternario é
maior ou igual que a média dos rendimentos quanticos dos complexos tetrakis correspondentes.
O complexo possui formula estrutural K[Sm(8', 8", A", "], em que, cada B representa um ligante
S-dicetonato diferente.

Na segunda etapa, sintetizaremos os complexos [MBIm][La(BTFA),] (diamagnético) e
[MBIM][Eu(BTFA)4] (paramagnético), via micro-ondas. Em seguida, elucidaremos todos o0s
sinais de RMN de 'H e **C para os complexos liquidos iénicos. Uma vez atribuidos todos os
sinais, utilizaremos experimentos de RMN com temperatura varidvel para estudar a dindmica de
fluxionalizacdo da estrutura destes complexos e como esta € afetada nos diferentes solventes
utilizados. Realizaremos experimentos em diferentes campos magnéticos (400 MHz e 950 MHz)
para observar a dependéncia do alinhamento da susceptibilidade magnética com a intensidade do
campo. Em seguida, examinaremos a presenca de pares idnicos de contato (ion contact pair, ICP)
e ndo contato (non ion pair contact, NICP), utilizando NOE em busca de uma correlacdo com a
propriedade de eficiéncia quantica de emissdo para o composto [MBIM][Eu(BTFA),]. Através da
analise do pseudocontact shift calcularemos as posicées de cada nicleo de *H no ligante em
relagdo ao metal e, por conseguinte a posicéo relativa de cada nticleo de *H do contraion [MBIm]
em relacdo ao complexo. Isso sera feito empregando os dados experimentais de PCs com o

auxilio calculos computacionais.
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1.2 Fundamentacdes Tedricas

1.2.1 As Transicdes 4f-4f

A radiacdo eletromagnética pode ser representada por dois campos perpendiculares que
formam dipolos elétricos e magnéticos que oscilam no tempo. Quando um foton é absorvido sua
energia provoca uma transicdo de um estado com menor energia para um de maior energia. As
transicbes eletrénicas f-f podem ocorrem através interagdes multipolares da radiacdo com o
ligante e por um mecanismo de transferéncia de energia. As interacBes mais fortes ocorrem
através do operador do momento de dipolo elétrico da radiacdo (DE) e as interacBes mais fracas
surgem através do operador do momento de dipolo magnético (DM) e do operador quadrupolo
elétrico (QE) da luz. A excitacdo direta do fon Ln** é ineficiente devido aos seus baixos
coeficientes de absortividade molar, por isso a excitacdo € mais eficiente quando o metal é

coordenado com ligantes organicos.

Contudo, existem regras que determinam se uma transi¢do é potencialmente proibida ou
permitida. Para uma melhor compreensdo deveremos tratar os termos “proibidos” e “permitidos”
como “baixa probabilidade” e “alta probabilidade”, respectivamente. Por que as regras de selecéo
sdo derivadas com base em varias hipoteses que nem sempre sao completamente satisfeitas, em

muitos casos essas regras sdo relaxadas por outros mecanismos.

0] Por exemplo, a regra de selecdo de Laporte(LAPORTE; MEGGERS, 1925) afirma que
transicOes f-f, de mesma paridade, séo proibidas por mecanismos de DE, ao mesmo tempo em
que séo permitidas por mecanismos de DM, com intensidades fracas. Entretanto, o campo ligante
pode relaxar essa regra de tal modo que as transi¢des proibidas por mecanismos de DE tornam-se

mais permitidas. Nestes casos 0 mecanismo e conhecido como dipolo elétrico forcado (DEF). Isto
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é resultado da mistura de estados eletronicos de paridades opostas, quando um fon Ln** esta sob
influéncia de um campo ligante que promovem a quebra da simetria esférica(BINNEMANS,

2015; BUNZLI, 2015; TANNER, 2013).

(I)  Portanto, as intensidades das transi¢Ges f-f dependem do ambiente quimico no qual se
encontram os fons Ln** e dos seus estados eletrdnicos. O ambiente quimico é formado pelos
atomos coordenados ao metal. Quanto menor a simetria ou quanto mais eficientemente a simetria
for quebrada pelos ligantes, maiores serdo as intensidades das transigdes e consequentemente as
propriedades luminescentes. Ou seja, agora surgem novas regras de selecdo que sdo determinadas
pelo grupo pontual (pela simetria) do ambiente que o fon Ln*" ocupa (Figura 2). Na Figura 2,
temos um grupo pontual Oy, para o cubo com simetria e um grupo pontual D4g para o antiprisma
quadrado. Podemos perceber que, quando o ion lantanideo ocupa o sitio Oy, ele estd em um grupo
pontual mais simétrico em relagcdo ao D4q. Na Tabela 2, por exemplo, temos 0s casos em que as
transicbes sd@o permitidas ou proibidas de acordo com o grupo pontual do poliedro de
coordenacéo no qual o fon Eu®* est4 inserido. Para essa regra de selecdo, devemos entender que

existem grupos pontuais de alta e baixa simetria.

Figura 2: Representacdo de poliedros de coordenagdo onde as arestas dos poliedros sdo ocupadas pelos atomos que
coordenam com o fon Ln**. As geometrias também representam grupos pontuais.

QDL

Octaedro Octacdro Encapusado Prisma Trigonal

~_/

Cubo Antiprisma Quadrado

Fonte: Autoria propria (2019).
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(1) Se a transicdo for proibida por um mecanismo, ela ainda pode ser observada através de
outro mecanismo mais fraco, de modo que as regras de selecdo satisfacam o modelo particular de
aproximacdo empregado(BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015). O modelo mais conhecido e
empregado baseia-se na teoria de Judd-Ofelt(JUDD, 1962; OFELT, 1962). A utilizacdo desse
modelo da origem a regras de selecdo menos restritivas que dao suporte para explicar a presenca
de transicGes proibidas que, mesmo assim sdo observadas nos espectros de emissdo com
intensidades fracas, como, por exemplo, as transi¢des do *Do—'Fo, ‘F5 do Eu**, Figura 3. Além

disso, podemos calcular as intensidades das transi¢des através deste modelo.

Figura 3: Espectro do ion Eu*" em solugdo em que mostra as transicdes observadas na regido do visivel.

T
560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Wavelength (nm)

Fonte: Autoria prépria (2019).

O modelo de Judd-Ofelt leva em consideracdo a mistura de estados eletrnicos de
paridades opostas. Devido a isso, podemos observar transicdes que sdo proibidas por outras
regras de selecdo. Outra contribuicdo importante deste modelo é que podemos calcular as
intensidades das transi¢cGes permitidas por simetria. Malta utilizou este modelo agregando ao
mesmo 0 modelo da superposicdo simples, SOM (“simple overlap model”)(MALTA, 1982) e, a

partir disso, tendo obtido os pardmetros de intensidades Q. e , com uma melhor preciséo.
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Entender a estrutura dos estados eletronicos das configuragdes 4™ (n é igual ao nimero
de elétrons) € importante para compreendermos 0s espectros de emissdo. Examinaremos como
exemplo o caso do fon o Eu®" que tem configuracdo 4f6. A quebra de degenerescéncia dessa
configuracdo € parcialmente ou totalmente produzida por interagcfes do tipo: repulsdes eletrénicas
(interagGes eletrostaticas entre os elétrons 4f°), acoplamento spin-orbita (um efeito relativistico
com origem nas interacdes resultantes do momento magnético do spin dos elétrons 4f°com o
campo magnético criado pelos elétrons ao redor do nucleo), perturbacdo do campo cristalino
(interagBes entre os elétrons 4f° e os elétrons dos ligantes) e o efeito Zeeman(BINNEMANS,

2015; TANNER, 2013).

O efeito Zeeman é a separacdo dos niveis de energia, como resultado da aplicacdo de um
campo magnético externo. Apos a introducdo da repulsdo eletrdnica, os termos sdo descritos sob
0 esquema de acoplamento de Russell-Saunders 2er1L,. A degenerescéncia de cada termo é
2S+1,2L+1e 2]+ 1. Em que, S é nimero quantico de spin total, L € o nimero quantico
orbital total e / é o nimero quantico de momento angular total indica a orientacdo relativa do

spin(BINNEMANS, 2015; TANNER, 2013).

O termo L é indicado por letras mailsculas do alfabeto latino: S (L =0), P (L =1),

D(L=2),F(L=3),6(L=4),H(L=5),etc.

2S + 1 é a multiplicidade de spin do termo. A nomenclatura para multiplicidade de spin é
singleto, dupleto, tripleto, quarteto, quinteto, sexteto, septeto, respectivamente, para 25 + 1 =

1,2,3,4,5,6,7.
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O termo com a maior multiplicidade de spin para a configuracédo 4f° é um septeto, que
. , ~ 1 1 1 1 1 1 .
corresponde aos seis elétrons ndo pareados: S = [5 tots oo+ 5] =3,0Useja 25+ 1=

7.

Logo, o valor L para este septeto é 3 (ou um termo F), que corresponde a soma dos
valores de m;: L = [(+3) + (+2) + (+1) + 0 + (—1) + (—2)] = 3. Para configuragcbes com um
nimero par e impar de elétrons, todos os termos possuem multiplicidade impar e par,
respectivamente. Apenas dupletos, quartetos, sextetos ocorrem para configuracéo 4f° do Sm** e

tripletos, quintetos e septetos para a configuragdo 4f ¢ do Eu**, por exemplo.

Os valores possiveis de J sdo J = [(L+S),(L+S—1),(L+S—2),..(L—S)]. Parao
termo ’F, temos que L = 3 e S = 3. Assim, os possiveis valores de J sd0 6, 5, 4, 3,2, 1 e 0. A

Figura 4 mostra a quebra de degenerescéncia para os fons Sm®* (4f5) e Eu** (4©).

Figura 4: Representacdo da quebra de degenerescéncia das configuracdes dos fons Sm** 4f%e Eu®* 4f6. Atencdo
para as degenerescéncias dos estados fundamentais que ndo estdo representadas nesta imagem.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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A partir desse diagrama podemos observar que para cada transicdo do Dy podemos obter
2] + 1 para cada estado do 'F;. Logo, por exemplo, para a transicdo do estado fundamental
*Dy—'Fy observaremos apenas uma banda para esta transi¢do (2(0) +1) =1, caso essa

transicdo seja permitida por simetria.

Em resumo, podemos determinar através das regras de sele¢do se uma transi¢do pode ser
proibida ou permitida e podemos explicar como determinadas transicdes sao permitidas e quais

suas intensidades esperadas utilizando o modelo de Judd-Ofelt.

A Tabela 1 apresenta as possibilidades de encontrarmos todas as bandas de transi¢cdo no
espectro de Eu®* a partir da remocao da degenerescéncia 2/ + 1 de um termo 7F,, para o caso em
que todas as transicdes sdo permitidas. E importante destacar que essa tabela de degenerescéncia
depende da classe de simetria e ndo do grupo pontual em si. Na Tabela 2 encontram-se 0s
nameros de bandas para cada grupo pontual para a transicao 5Do—>7F,-. S40 mostrados 0s casos
onde as transi¢es sdo permitidas e proibidas, ou seja, quando a banda tiver numero zero essa
transicdo € proibida para determinado grupo pontual. Na Tabela 3 encontra-se uma visao geral
para o caso do fon Eu®" na qual estdo indicados 0s mecanismos da transicdo, e alguns

comentarios.

Chamamos atencdo para as transicdes *Dy—'Fo e *Do—'F1 que s6 é observada em alguns
grupos e possui puramente um carater magnético, respectivamente. Estas duas transicdes serdo

importantes para discussao do proximo topico e discussdo dos resultados do Capitulo 3.

Essas tabelas serdo importantes para as discusses do Capitulo 3 dessa dissertagdo por que
irdo nortear a interpretacdo dos dados de luminescéncia em solucdo para determinar qual

geometria 0 complexo apresenta em solugéo.
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Tabela 1: Quantificacdo da remocéo da degenerescéncia 2J + 1 para um termo Z‘“L] para cada classe de simetria,
comJ=0,1,2,3,4,5¢e6.

Classe de Simetria Grupos Pontuais J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5 J=6
icosaedra Ih, | 1 1 1 2 2 3 4
Cubico Oh , O, Td s Th , T 1 1 2 3 4 4 6
Octogonal Dg, Cgy, Sg, Dag 1 2 3 4 6 7 8
Hexagonal Deh, DG, CGV, C5h, CG, D3h, Cgh 1 2 3 5 6 7 9
Pentagonal Dgp,, Ds, Csy, Csp, Cs 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal Dun, D4, Cayy Can, C4, S4, Doy 1 2 4 5 7 8 10
Trigonal Daq, D3, Cay, Csi, S, Cs 1 2 3 5 6 7 9
Ortorrdmbica Doy, Dy, Coy 1 3 5 7 9 11 13
Monoclinico Con, Cy, Cq 1 3 5 7 9 11 13
Triclinico Cy, G 1 3 5 7 9 11 13

Fonte: Adaptada da referéncia (BINNEMANS, 2015).

Tabela 2: Quantificacdo da remocédo da degenerescéncia para um termo 7F, para cada ponto de grupo de simetria,
comJ=0,1,2,3 e4.
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Grupo
Pontual
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C4v
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Dag
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Dy
Ce
Cev
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Cen

Transicdo Final

", T, F, F, s
0 2 0 0 0
1 2 2 2 4
0 2 0 0 0
0 2 0 1 2
0 2 3 4 4
0 2 1 3 3
1 2 2 2 2
1 2 2 2 2
0 2 1 2 1
0 2 0 0 0
0 2 0 0 0
0 1 1 2 2
0 1 1 1 1
0 1 0 0 0
0 1 0 1 1
0 1 0 0 0
0 1 0 0 0

Fonte: Adaptada da referéncia (TANNER, 2013).

Tabela 3: Visdo geral das caracteristicas das transicées do ion Eu®*a partir do estado emissor °Dj.

Transicio  Operador/Carater* A (nm)°  Intensidade Relativa® Comentarios

*Dy—'Fo DEF 570-585 mp até g Apenas observadas em simetrias C,,, C,,, e Cs

*Dy—'F, DM 585-600 patég A intensidade independe do ambiente quimico
*Dy—'F, DEF 610-630 g até mg Transi¢do hipersensivel ao ambiente quimico
*Dy—'F, DEF 640-660 mp até p Transi¢do altamente dependente da simetria

5Dy F, DEE 680-710 maté g Intensidade depende do ambiente, mas ndo €

hipersensivel
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*Dy—Fs DEF 740-770 mp Transicdo altamente dependente da simetria
*Dy—Fg DEF 810-840 mp-m raramente sdo mensuradas

% DEF - dipolo elétrico forcado, DM — dipolo magnético. ° faixa de comprimento de onda. © mp — muito fraca, p —
fraca, m — media, g — alta, mg — muito alta

Fonte: Adaptada da referéncia (BINNEMANS, 2015).

1.2.2 Mecanismos de Transferéncias de Energia e Propriedades Luminescentes

Como mencionado no inicio do tépico anterior, a emissdo de um complexo de lantanideo
ocorre através de um mecanismo de transferéncia de energia. Entretanto, a origem da transicédo
esta intrinsecamente ligada as regras de selecdo. VVejamos, a seguir, 0s processos de absor¢éo e de

transferéncia de energia envolvidos entre os estados eletronicos.

()] O complexo absorve energia através dos ligantes quando irradiado com luz, geralmente na
regido do ultravioleta (UV) levando-o a niveis excitados de mais alta energia.

(1) Quando os ligantes estdo nos niveis excitados singletos (S;) podem decair novamente para
0 estado fundamental de baixa energia de forma néo radiativa ou, quando coordenados a
atomos mais pesados, transferem energia para um estado excitado tripleto (To) de nivel
ligeiramente mais baixo que é conhecido como cruzamento intersistema.

(1) A partir do ponto em que a energia se encontra no estado T,, podem ocorrer Varios
processos: pode ocorre retorno da energia para 0 estado S; conhecido como retorno de
energia; pode ocorre transferéncia de energia para o estado emissor do fon Ln*",
conhecido como processo de transferéncia de energia. Porém, a transicdo do T, para o
estado fundamental singleto é proibida por spin.

(IV)  Quando o elétron se encontra no estado emissor do Ln**, pode ocorrer backtransfer para o
estado Ty, caso o estado Ty seja um nivel com energia proxima a do estado emissor do

Ln**. Finalmente, pode ocorrer a emisséo do complexo pelo fon Ln**, que é constituida de
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processos radiativos A4 (emissdo de luz visivel ou NIR) ou entdo e concomitantemente,
desativacdo do estado emissor através de processos ndo-radiativos Ap.q (Supressao da

emissao).

Os processos de | a IV estédo representados na Figura 5.

Figura 5: Adaptacdo do diagrama de Jablonski para representar os processos envolvidos no mecanismo do efeito
antena.

S1 - Cruzamento
—— Intersistema III
Transferéncia
de
To Energia
Backtransfer
(Ln®")
Backtransfer
Anrad Arad
So
Y '. '

Excitagao
Fonte: Autoria prépria (2019).

O conjunto de todos esses processos é conhecido como sensibilizacdo, 0s quais podem ser
afetados pela distancia de ligacdo do metal com o ligante. Quando o lantanideo esta coordenado
por moléculas que possuem osciladores vibracionais de alta frequéncia, como liga¢es O-H e N-
H, entdo o estado emissor podera ser desativado por processos nao radiativos (BEEBY et al.,
1999) expressos por A,r.q. A configuracdo dos estados eletronicos dos Ln®*" também influencia
0s processos de emissdo. De modo que com os ions emitindo na regido do infravermelho como,
sm*, Ho*, Er**, e Yb*, as energias emitidas pelos estados emissores dos lantanideos serdo
divididas entre as regibes do visivel e do infravermelho, como mostrado na Figura 4 para 0 caso

do estado emissor “Gs, do Sm*'. E estimado que cerca de 30% da luminescéncia do sm® é
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direcionada para o NIR. Portanto, é incorreto generalizar a afirmacdo que: quanto menor a
energia do estado excitado do fon Ln**, mais eficiente sera a desativacdo por acoplamento
vibronico(ARMELAO et al., 2010; SCHUURMANS; VAN DIJK, 1984). Qutros fatores que
podem afetar, sdo: a migracdo da energia de excitacdo para locais “supressores” em materiais
concentrados, fotoionizacao(YEN, 2005), mecanismos de transferéncia de carga (BOUTINAUD

et al., 2007).

As propriedades que representam e descrevem a eficiéncia dos processos acima, de forma
global, é o rendimento quéantico (¢) e/ou sua parte relacionada unicamente a emissao, a eficiéncia
quantica de emissdo do fon lantanideo ni?. O rendimento quantico é definido pela Equagio 1 e
também pode ser expresso pela Equacdo 2 que € o produto do eficiéncia quantica de emissédo do
lantanideo pela eficiéncia de sensibilizacdo, a qual representa a eficiéncia dos processos de
transferéncia de energia até o estado emissor do ion lantanideo. A Equacdo 1 indica que o

rendimento quantico deve ser obtido através de uma esfera de integracgéo.

__ #F6tonsemitidos 1
¢ #FOLONSghsorvidos ( )
¢ =1 .MNgens (2)

Jaan representa a eficiéncia do ion lantanideo em converter a energia que é recebida no
seu estado emissor em fétons. Esta eficiéncia quantica de emissdo s6 pode ser obtido para o ion
eurépio, devido a transicdo *Dy—'F; que possui um carater puramente de DM cujo tempo de vida
ndo é afetado pelo ambiente quimico no qual o fon Eu®* se insere, é conhecido e é utilizado como

referéncia para o célculo do termo A4,.,4. O denominador da equacdo € obtido através do tempo

vida da transicdo *Do—'F». Este tempo de vida (T,ps) € constituido de componentes radiativas
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(A,qq) € Ndo-radiativas (A,,-qq) € é definido como o tempo necessario para a populacéo do estado

emissor decair 1/e da populagéo inicial.

Ln _ Arad 3
T]Ln Arad * Anrad ( )

1.2.3 Espectroscopia de RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma das técnicas mais
importantes para a determinacdo estrutural de moléculas organicas. Assim como todas as outras
espectroscopias a RMN ¢é originada a partir da interacdo da matéria com a radiacéo
eletromagnética, porém na presenca de um campo magnético externo. A interacdo se da através

da radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia (RF) com os spins nucleares.

Os nucleos atdmicos que tem massa impar ou nimero atémico impar (ou ambos) possuem
spins (I) semi-inteiros (I = 1/2, 3/2, 5/2 ...), dessa forma o nuicleo possui momento magnético ().
O momento magnético de um nucleo é proporcional ao | e a constante giromagnética deste

nucleo (y), Equacdo 4.

hi
p= Z—EV (4)
Para | = 1/2, temos dois estados de spins, o (my = +1/2) e B (m; = -1/2), que sdo

degenerados. Esses estados perdem a degenerescéncia quando um campo magneto externo (Bo) é
aplicado na amostra e adquirem estados paralelos e antiparalelos ao campo, em que o estado de
menor energia é paralelo ao Bo. No momento que amostra esta submetida ao By 0s spins nucleares
precessam em torno de By, com uma determinada frequéncia. A diferenca de energia (4E) entre

0s estados é proporcional ao By aplicado na amostra, sendo igual a:
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E = |ul By
(%)
__ hAmy
AE = —— B, (6)
Na condicdo de ressonancia AE = hv e Am =1 para | = 1/2, portanto, temos que a
frequéncia de ressonancia é
-
V= By, (7

Em um eixo de coordenadas o By pode ser fixado sobre o0 eixo Z e para obtermos algum
sinal aplicamos um pulso de radio frequéncia (RF) levando a magnetizagédo resultante para um
plano XY. Essa magnetizag¢do é conhecida como “magnetizacao transversal observavel” ou como
frequéncia de Larmor, Equacdo 7. A partir disso, o vetor resultante da magnetizacdo inicia um

processo de precessdo em torno de By e relaxamento para retornar ao seu estado fundamental.

Os parametros observaveis nos espectros de RMN sdo quatro: (i) o deslocamento
quimico, (ii) o acoplamento escalar (interacdes entre spins via ligacbes quimicas), (iii) o
acoplamento quadrupolar, em nucleos com quadrupolo nuclear (1>%), e o (iv) acoplamento
dipolar (interacbes espaciais entre dois spins nucleares ou spins nucleares e spins dos elétrons
desemparelhados). Para os compostos paramagnéticos surge uma nova interacdo conhecida como
de contato de Fermi ou deslocamento hiperfino, que nada mais é que um acoplamento dipolar,

porém, agora com os spins dos elétrons desemparelhados.

O deslocamento quimico observado (5,,s) nos espectros de RMN reflete o ambiente
quimico que o nucleo esta submetido. Em um meio isotropico onde as moléculas movimentam-se

randomicamente, sem nenhum tipo de alinhamento fisico ou magnético com relacdo ao campo
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externo, o 8, corresponde ao valor médio de todas as contribui¢cbes dos momentos magnéticos
em todas as direcdes. Neste caso 0 acoplamento dipolar resultante é zero e o acoplamento escalar

é conservado.

Diferentemente, em um meio anisotrépico as moléculas apresentam uma orientacdo
preferencial em solucdo e 0 momento magnético resultante € diferente de zero. Neste caso o

acoplamento escalar é conservado e existe um acoplamento dipolar residual.

Esse alinhamento pode ser obtido através de dois modos: alinhamento externo ou
alinhamento interno. O alinhamento externo pode ser obtido pela introducdo das moléculas de
interesse em fases parcialmente alinhadas como: cristais liquidos ou géis poliméricos. O
alinhamento interno é observado quando a amostra é paramagnética e 0 momento magnético é
diferente de zero e por consequéncia disso surge um tensor de susceptibilidade magnética (Ay)
que é alinhado parcialmente com o campo magnético externo. Uma vantagem desse método é que
ndo teremos sobreposicdo de sinais do meio de alinhamento externo com a molécula alvo, uma

vez que o alinhamento é inerente a molécula.

1.2.4 Deslocamento quimico

O deslocamento quimico tem sua origem na interacdo da densidade eletrdnicas em torno
do nucleo com o campo magnético externo aplicado. Ao ser aplicado, 0 campo magnético
externo By, induz campos magnéticos locais secundarios, 6By em cada nucleo da molécula. Estes
novVos campos magnéticos sdo proporcionais ao campo aplicado, que podem se opor ou se somar
ao campo externo. Comumente esse termo, o, € chamado de blindagem quimica e é proporcional
a densidade eletronica sentida pelo nucleo e refere-se ao ambiente quimico ao qual o nucleo

ocupa.



42

Biocar = Bo — EBO = (1 - E)BO (8)

Portanto, agora podemos reescrever o deslocamento quimico observavel como um tensor
de blindagem centrado no ndcleo, com momento resultante zero, a0 campo magnético externo.
Logo, a nova frequéncia de ressonancia, Equacdo 10, dependera intrinsecamente desse novo

campo magnético experimentado pelos ndcleos:
—(1-5)L
v=_1-0) - B,
(10)

Como a diferenca de frequéncia para cada nucleo pode ser muito pequena, convencionou-
se uma nova escala para o deslocamento quimico. Essa escala é descrita em partes por milhdo

(ppm) e ¢ aferida a partir de uma referéncia, Equacdo 11.

Vsubstancia ~ Vreferéncia 6
= x10

6obs -

Vreferéncia

(11)

Na presenca de um ion paramagnético, o 8,,s (Equacdo 12) apresentard contribuicdo de
uma nova interacdo conhecida como contato de Fermi. Essa contribuigdo é a soma de duas outras
contribuicbes que sdo conhecidas como deslocamento de contato (contact shift, &g;) e
pseudocontato (pseudocontact shift, §p.,). Além disso, teremos contribuicdo diamagnética (64;,)
que sempre estara presente que é o deslocamento quimico no composto diamagnético (La>*, Lu®*
ou Y. A contribuigdo de contato de Fermi ou deslocamento hiperfino que surge quando a
susceptibilidade magnética do ion paramagnético é anisotrdpica (parcialmente

alinhada).(BLEANEY, 1972; FUNK et al., 2015; SATTERLEE, 1990a, 1990b)

8obs = Ogia + Orc + Opcs (12)
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Normalmente para compostos de lantanideos a contribuicdo contact shift € insignificante
para o deslocamento quimico e geralmente é desconsiderado para o calculo. Esta contribuicdo de
contact shift € normalmente mais relevante quando estamos analisando complexos do bloco d,
porque os elétrons desemparelhados estdo deslocalizados sobre os ligantes. Enquanto que, nos
lantanideos os elétrons desemparelhados da camada 4f estdo centrados no metal e ndo participam

das ligacBes quimicas e estdo protegidos do ambiente quimico, como ja mencionado inicialmente.

Para os nucleos paramagnéticos analisados nesse trabalho a contribuicdo dominante é de

pseudocontact shift. Portanto, a Equacdo 12 pode ser reescrita desta forma:
6obs = 6dia + 6PC (13)

Belaney em 1976 foi um dos pioneiros a desenvolver a teoria do pseudocontact shift
(PCs) (BLEANEY, 1972). No caso particular dos complexos de ions lantanideos paramagnéticos,
a presenca de um centro paramagnético na estrutura, altera os parametros de RMN dos ndcleos
presentes nos ligantes, em diferentes graus dependendo da sua proximidade, natureza e ligacao.
Desta forma, sdo obtidas as informacdes que ndo estariam presentes em sistemas diamagnéticos.
Esses dados sdo provenientes majoritariamente das interacbes PCs e alteracdes na relaxacao

nuclear, ocasionados pelos elétrons desemparelhados do ion lantanideo.

Essas novas interacBes observaveis sdo essencialmente de natureza geométrica, porque
dependem da distancia na qual o nucleo afetado esta do centro metalico (r) e do angulo () que o
7 faz com o eixo principal do tensor de susceptibilidade magnética (y,) (Figura 6). Portanto,
como todos os deslocamentos quimicos de *H, s&o consequéncias de pseudocontact shift, torna-se

possivel determinar as posicdes dos respectivos ndcleos em solucdo. Essas informacdes
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adicionais sdo utilizadas para determinar as distancias e os angulos em que os hidrogénios estéo

em relacdo ao ion metélico e até mesmo o grupo pontual ao qual o ion lantanideo encontra-se.

Figura 6: Representacdo esquematica do efeito de pseudocontact shift na presenca de um centro paramagnético
(Eu*") o valor pode ser medido através da diferenca entre o sinal diamagnético e o paramagnético.

Zz

A
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pe || € :
: - Pseudocontact shift

Xy

14 13 12 1 10 9
Chemical Shift (ppm)

Xy
Fonte: Autoria prépria (2019).

A partir da Equacdo 14, deduzida por Belaney, podemos calcular o PCs a partir da
estrutura cristalografica ou realizar um procedimento inverso no qual a partir dos dados
experimentais podemos obter as posi¢des relativas dos &tomos em relacdo ao ion metalicos. Com
a Equacdo 13 podemos calcular os valores experimentais de PCs e determinar o angulo e a
distdncia em que o nucleo de analise estad ao centro paramagnético. A equacdo ainda pode ser

simplificada para a Equagao 15 quando a simetria dos complexos for axial.

ASpc = —— [AXax(3 c0s?8 = 1) + Ay, 2 sin? 0 cos 20 (14)

12mr3

App = AYax ((3 cos?6-1 )) (15)

121 T3
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1.2.5 Acoplamento Dipolar — Nuclear Overhauser effect

Podemos ter ainda, como j& mencionado, o acoplamento entre spins nucleares. Esse
acoplamento possui uma magnitude menor e geralmente € observado em distancias internucleares
menores que 5 angstrons. Essa interacdo € conhecida como interagdo dipolar nicleo — nucleo. O
Nuclear Overhauser effect (NOE) é uma observacdo indireta deste acoplamento dipolar. Esse
efeito é fundamental para determinacdo de configuracOes relativa e conformacfes de moléculas
pequenas. Foi aplicado para liquidos idnicos para determinacdo do grau de ordenamento e do
empilhamento orientacional molecular e na observacdo de pares idnicos em solucdo. Além disso,
¢ amplamente utilizado para predicdo da estrutura de proteinas, sendo um dos principais

parametros utilizados.

Isso é possivel porque assim como a interacdo dipolar elétron — nucleo, a interacdo dipolar
nacleo — nucleo também é de natureza geométrica. Portanto, podemos determinar as posicoes
relativas entre os hidrogénios intra e inter molecular. Isto é realizado medindo as intensidades dos

picos de cruzamento dos espectros de NOESY ou ROESY RMN 2D.
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2 Intensificacdo do Rendimento Quéantico do Complexo Quaternario de

Samario (I11) por Diversificacdo de Ligantes

Complexos de lantanideos que exibem alta luminescéncia tém atraido a atencdo de
pesquisadores nas Ultimas décadas devido ao seu potencial de se tornarem candidatos na
aplicacdo de materiais para as areas tecnoldgicas e biologicas. Para isso as modificacdes

estruturais s&o cruciais nesse contexto, a fim de se obter esses complexos.

Como mencionado na introducdo, o Sm®" é um dos lantanideos menos estudados. Em
2016, Daumann et al. obtiveram um rendimento quantico inferior a 1% para complexos de
saméario utilizando p-dicetonas sinteticamente modificadas, gerando seus p-dicetonatos
correspondentes como ligantes(DAUMANN et al., 2016). Lo e colaboradores, também usando /-
dicetonatos modificados, prepararam um complexo de samario com um rendimento quéantico de
4,9% em benzeno, que descreveram como sendo o “mais alto registrado” até aquele momento(LO

etal., 2015).

Neste capitulo, relatamos a sintese de um complexo com quatro ligantes diferentes de
samario (I11) para provar a generalizacdo da conjectura definida por Lima et al.(LIMA et al.,
2013), em que, o rendimento quéntico de um complexo quaternario de ligantes totalmente mistos
é maior ou igual a média dos rendimentos quanticos dos complexos tetrakis correspondentes. Até
onde sabemos este novo complexo quaternadrio exibiu o mais alto rendimento quantico em

solugé@o para um complexo de samario.

Para sintetizar os complexos utilizamos os ligantes idnicos pg-dicetonatos que s&o
mostrados na Figura 7. Os complexos sintetizados foram K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)],

K[Sm(BTFA)4], K[Sm(DBM)4], K[Sm(NTA)4] e K[Sm(TTA)4]. Os procedimentos de sintese
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dos complexos, bem como os dados de caracterizacdo e rendimento de reacdo encontram-se na

secdo 5.

Figura 7: Estrutura dos ligantes, 4,4,4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3-diona (HBTFA), 1,3-difenilpropano-1,3-diona
(HDBM), 4,4,4-trifluoro -1- (naftalen-2-il) butano-1,3-diona (HNTA) e 4,4,4-trifluoro-1- (tiofen-2-il) butano-1,3-
diona (HTTA).

HBTFA HDBM
0 o) (0] (0]
HNTA

HTTA

o o0 o o
CFs > CF3
\_s

Fonte: Autoria prépria (2019).
2.1 Estratégia de Intensificacdo da Luminescéncia

Nos ultimos anos, nosso grupo de pesquisa tem direcionado esfor¢cos no design de
complexos de lantanideos cada vez mais luminescentes. Assim, procuramos verificar se a
conjetura apresentada por Lima et al. poderia ser generalizada para complexos quaternarios de

samario na forma da seguinte desigualdade:

¢K[Sm(BTFA)4] + ¢K[5m(DBM)4] + ¢K[Sm(NTA)4] + ¢K[Sm(TTA)4]
PK[sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] = n (16)

Ou seja, o0 rendimento quantico do complexo  heteroléptico  quaternario
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] deveria ser maior ou igual que a média dos rendimentos
guanticos de todos o0s quatro complexos tetrakis correspondentes: K[Sm(BTFA)4],
K[Sm(DBM)4], K[Sm(NTA)4] e K[Sm(TTA)4]. Portanto, para confirmar a Equacdo 16,

medimos as propriedades de luminescéncia de todos os cinco complexos.
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2.2 Propriedades Luminescentes

A Tabela 4 apresenta os rendimentos quanticos (@) e tempos de vida de luminescéncia
(Tobs) para o complexo quaternario heteroléptico, bem como para os quatro complexos tetrakis de
samério. Os dados foram obtidos usando a mesma concentracéo de 5,00x10™ M em cloroférmio
para todos os compostos. Os valores de rendimentos quanticos foram calculados por um
procedimento de padrdo externo, usando Rodamina B como referéncia e que estd descrito na

secdo experimental.

A simetria em torno do ion metalico desempenha um papel significativo nas emissdes 4f
dos ions lantanideos. Diferentemente dos ligantes DBM, os outros ligantes, BTFA, NTA e TTA,
sdo todos ligantes assimétricos; portanto, nos seus complexos tetrakis, eles promovem um
ambiente de coordenacdo no fon Sm*' menos simétrico e, assim, seus complexos tetrakis
exibiram maiores rendimentos quanticos. A diferenca do complexo tetrakis com o ligante NTA
assimétrico para os tetrakis com ligantes assimétricos BTFA (@ = 3,3%) e TTA (@ = 2,9%), sugere

que o ligante NTA (& = 0,18%) ndo dever uma boa antena para o fon Sm®".

Tabela 4: Dados dos rendimentos quanticos e tempos de vida dos complexos dos cinco complexos de Sm**
sintetizados

Parameters
Complexes
Tobs (MS) Doveranl (%0)
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] 0,127 7,8
K[SM(TTA)4] 0,126 29
K[Sm(BTFA)4] 0,116 3,3
K[Sm(NTA)4] - 0,18
K[Sm(DBM)4] - 0,07

Fonte: Autoria propria (2019).

O rendimento quantico medido para o0 novo complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]

foi de 7,8%. Este valor € maior que a média dos rendimentos quanticos dos quatro complexos
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tetrakis correspondentes, que é de 1,6%. Portanto, o rendimento quantico do complexo misto-
ligante € mais de quatro vezes o valor da média, indicando que, pelo menos para este caso,
pudemos provar que a generalizacdo da conjectura de Lima et al. se verifica para este complexo
de samario. Dados do nosso grupo de pesquisa adquiridos recentemente mostram que essa
generalizacéo é verdadeira para complexos similares de Eu®*. Possivelmente, essa generalizacéo

se mostrara verdadeira também para outros complexos de lantanideos, como ion térbio.

Este aumento na luminescéncia para o complexo com ligantes diferentes pode ser
claramente detectado nos espectros de emissdo sobrepostos para 0s cinco complexos presentes na
Figura 8, que foram todos medidos sob as mesmas condigdes e concentracdes em solugdes de

cloroférmio.

Figura 8: Espectros de emissdo sobrepostos dos cinco complexos sintetizados. Todos 0s experimentos foram obtidos
na temperatura ambiente e na mesma concentracdo, em solugéo de cloroférmio.
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Realizamos uma pesquisa na literatura sobre a luminescéncia dos mais diferentes tipos de
complexos de samario (I11) em solucdo nos dltimos 10 anos. E importante ressaltar que o

rendimento quéantico obtido em solugdo para nosso complexo quaternario foi maior que os
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valores dos rendimentos quanticos obtidos para outros complexos Sm** em solugdo previamente

relatados na literatura, como pode ser visto na Tabela 5. Portanto, a nossa abordagem de mistura

de ligantes para o proposito de intensificar o rendimento quantico de luminescéncia de complexos

de samario, se mostrou até o momento mais eficiente.

Tabela 5: Rendimentos quanticos de luminescéncia de complexos de samério 111 em solucdo previamente reportados
na literatura, bem como o complexo quaternario misto preparado neste trabalho.

Complexo’ D overan (%) Solvente Ano Referéncia
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] 7.8 cloroférmio 2018 Este trabalho
[Sm2(BTP)3(bpy)2(CH:Cly)] 6.0 acetonitrila 2013  (SHietal, 2013)
[Sm(hfa)s(dpepo)] 5.0 acetona-ds 2011 (M'YQJTl’l*)et al.
[Sm(TTA)3(DEP)] 4.9 benzeno 2015  (LOetal. 2015)
[Sm(hfa)s(TPPO),] 4.1 acetona 2008 (KA‘;"()Angt al.
[Sm(hfa).(xantpo),] 3.8 acetona 2011 ™ IYonTﬁ\)et al,,
[Cemim][Sm(tta),] 2.84 acetonitrila 2009 (URTRGH T
[Sm(hfa)s(phen),] 2.7 piridina 2008 (HAjf‘;&‘g’)’* et
NBu,[Sm(L1)] 25 dimetilformamida 2013 15
[Sm(hfa)s(tBu-xantpo)] 2.4 acetona-ds 2011 M 'YZAOTﬁ)et al.
[Smy(BTP)3(DME),] 2.0 acetonitrila 2013  (SHIetal, 2013)
[Comim][Sm(nta).] 1.91 acetonitrila 2009 USRS
[Sm(hfa)s(phen).] 1.90 acetona 2008 ARG

; G
[Sm(pytz)s](NHELs)s] 1.8 agua 2013 (WQEI’EZ'\('E;R
[Sm(hfa)s(bpy).] 1.6 acetona 2008 ARG
[Comim][Sm(tta).] 1.60 [Cemim][TF,N] 2009 (URETRG T
[Sm(pytz)s(NHOCt;)] 1.4 metanol 2013 VARTE S C
[Sm(hfa)s(phen).] 1.4 acetona 2008 CVRECH
[Csmim][Sm(nta).] 1.37 [Comim][Tf,N] 2009 <LU§,§T2§§9?T ot
. (DAR; GANAIE;
[Sm(hfaa)s(impy).] 1.3 etanol 2018 IFTZIOKHB')AR,
1
[Sm(hfa)s(phen).] 1.3 acetonitrila 2008 ASESHEN
[Sm-MOF] 1.28 dimetilsulfoxido 2016 ("I
(AHMED:
[Sm(hfaa)s(pz).] 1.2 cloroférmio 2012 A0
2012)
[SM(L4)(NO3)] 1.0 acetonitrila 2017 (& LR et
[Sm(acac)s(pyz).] 0.92 etanol 2016 e



[Sm(TACN)] 0,91
[Sm(DBM)s(Phen)] 0.86
[SmLsp] 0.82
[Sm(dppz)(DMF),(H.0)Cl;] 0.56

metanol
acetonitrila

metanol

agua

2015
2010

2018
2016
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2016)

(BUl et al., 2015)

(STANLEY etal.,
2010)
(HAMON et al.,
2018)
(DASARI et al.,
2016)

Fonte: Autoria prdpria (2019).

Neste capitulo apresentamos as propriedades de luminescéncia de quatro complexos de

tetrakis samario e de um novo complexo quaternario com todos os ligantes mistos, que

apresentou o maior rendimento quéntico de luminescéncia ja observado para um complexo de

samario em solucdo. O rendimento quéantico de luminescéncia do complexo quaternério foi maior

que a média dos rendimentos quanticos dos quatro complexos tetrakis, com um aumento de

383%. Também foi 30% maior que valor previamente medido.
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3 Andlise Combinada de Pseudocontact shift e Efeito Nuclear Overhauser na
Elucidacdo da Luminescéncia de Complexos de Liquidos I6nicos de

Lantanideos

Na literatura encontramos varios estudos que descrevem as propriedades luminescentes
em solucdo e no estado sélido de complexos com ions lantanideos e contraion de CLI(BRUNO et
al., 2009; GOOSSENS et al., 2008; HAN et al., 2014; LUNSTROOT et al., 2009; MEHDI et al.,
2010; NOCKEMANN et al., 2005; PEREIRA et al., 2013, 2015; PRODIUS; MUDRING, 2018;
SANCHEZ et al., 2018; TANG et al., 2014; TANG; MUDRING, 2009). Contudo, sob o ponto de
vista dos liquidos i6nicos comuns (Cl, Br BF, e PFs como anions), existem varios estudos
relacionados as propriedades dessa classe de compostos com experimentos de RMN. Nos
trabalhos citados acima, a luminescéncia e 0 RMN desses liquidos iénicos, sdo tratados como
topicos independentes(ANANIKOV, 2011; CONSORTI et al., 2005; DUPONT et al., 2000;
GIERNOTH; BANKMANN; SCHLORER, 2005; LINGSCHEID; ARENZ; GIERNOTH, 2012;

MANTZ et al., 1995; MELE et al., 2006).

Nossa hipotese neste trabalho é que as diferentes eficiéncias quanticas encontradas para o
nosso complexo em diferentes solventes, sejam dependentes e possam ser explicadas pelas
proximidades dos pares i6nicos. Dessa forma, utilizamos os dados obtidos com os experimentos
de RMN para correlacionar com os dados observados por luminescéncia. Quanto mais proximo o
par idnico estiver um do outro, maiores serdo suas interacdes (ICP, NICP e PCs), ou seja,
maiores serdo as distor¢cbes do poliedro de coordenacdo que consequentemente, levardo a
propriedades de luminescéncia distintas. Naturalmente estes efeitos de ICP, NICP e PCs se

tornam muito importantes e até 0 momento ndo foram relatados na literatura correlagdes com a
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luminescéncia para complexos tetrakis aniénicos de Eu** com contraion de liquidos i6nicos.
Neste capitulo apresentaremos: abordagem do comportamento estrutural e dindmico em solucéo a
partir de dados de ressonancia magnética nuclear de *H e *3C, a formacéo dos pares iénicos em
solucdo através do efeito nuclear Overhauser (para os compostos de La®" e Eu®), suas
propriedades luminescentes em diferentes solventes (para o composto de Eu®*) e finalmente as

andlises dos pseudocontact shifts.

Os complexos sintetizados para este estudo foram os [MBIm][La(BTFA)4]
(diamagnético) e [MBIm][Eu(BTFA),4] (paramagnético). As estruturas dos ligantes e do contraion
encontram-se na Figura 9. As sinteses foram realizadas em um reator de micro-ondas e foram
adaptadas do trabalho(MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019) apresentado no Capitulo 2 desta
dissertacdo. Os compostos foram caracterizados por RMN de 'H e de **C, infravermelho e
MALDI-TOF os dados encontram-se na secdo de caracterizacdo e procedimentos experimentais

na secdo 5, bem como os rendimentos e os tempos de reacao.

Figura 9: Estrutura do ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3- dione (HBTFA) e contraion cloreto de 1-metil-3

isoprano imidazolio utilizado (MBIm).

HBTFA o 0 MBIm )

(8]
~7

CF; \ /

Fonte: Autoria propria (2019).

A maioria dos complexos de lantanideos é paramagnética, e fornece um deslocamento
quimico adicional de pseudocontact shift, que é inversamente proporcional a distancia entre o
nucleo de interesse e 0 centro paramagnético. Este efeito serd abordado detalhadamente no item

3.3. Nos proximos itens, 3.1 e 3.2, passamos a analisar o comportamento estrutural dos
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compostos de lantanio (diamagnético) e eurdpio (paramagnético) em solventes com diferentes
momentos dipolo: benzeno (0,0 D; 2,27), cloroférmio (1,04 D; 4,81), diclorometano (1,60 D;

8,93), acetona (2,88 D; 20,7) e acetonitrila (3,92 D; 37,5).
3.1 Analises de RMN de *H e de *C em diferentes solventes para o complexo de La**

Inicialmente, os experimentos de RMN unidimensional (*H e *3C) e bidimensional
(COSY, ROESY e HSQC) foram necessarios para realizar a elucidacao/atribuicdo completa de
todos os sinais de ressonancia de *H e *C da estrutura dos compostos [MBIm][La(BTFA).] e
[MBIM][Eu(BTFA),], para cada solvente investigado. Todos 0s espectros encontram-se no
apéndice. As integrais obtidas mostram uma proporcdo esperada de 4:1, quatro ligantes BTFA
para um contraion [MBIm]. A Figura 10 mostra os espectros de RMN 'H, em cada solvente

investigado, para o composto com La**.

A atribuicdo completa dos sinais dos hidrogénios dos ligantes BTFA e [MBIm] foram
confirmadas com a técnica COSY e ROESY. Veremos um exemplo para o composto em
cloroférmio-d, procedimento analogo de atribuicdo foi realizado para os outros solventes. O
espectro de COSY (Figura 11) mostra picos de cruzamentos entre os sinais 6, 7 e 8, 0
deslocamento quimico, a multiplicidade e as integrais dos sinais indicam que sdo 0s hidrogénios
aromaticos. A técnica COSY ndo permitiu atribuir com exatiddo o H-3. Da mesma forma, ocorre
para os H do [MBIm], onde encontramos todas as correlacfes da parte alquilica e do anel

imidazolio.
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Figura 10: Espectros de RMN de 'H (400 MHz) do complexo [MBIm][La(BTFA),] em diferentes solventes.
Benzeno (preto), cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila (roxo).
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Fonte: Autoria propria.

No entanto a partir do mapa de correlacdo ROESY (Figura 12), para o composto de La**
em cloroférmio pudemos atribuir, com precisdo, o H-3, visto que, este hidrogénio possui uma
correlagéo espacial com o H-6. Também com mais precisdo pudemos observar mais correlagdes

entre os hidrogénios do [MBIm], por exemplo, entre os H-11, 10 e 12 com os H-13, 9 e 14. Os
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hidrogénios 10, 11 e 12 do anel imidazolio foram atribuidos com o experimento COSY (Figura

11) e confirmado com o experimento ROESY (Figura 12).

Figura 11: Mapa de correlacdo do espectro de RMN *H-'H COSY para o composto [MBIm][La(BTFA),] em
cloroférmio, adquirido em um espectrémetro de 400 MHz.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 12: Mapa de correlacdo do espectro ROESY de RMN 'H-'H para o composto [MBIm][La(BTFA),] em
cloroférmio, adquirido em um espectrémetro de 400 MHz.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Com relacdo aos hidrogénios do contraion [MBIm], podemos observar a partir da Figura
10 que ocorre uma sobreposicdo parcial dos sinais, nos solventes: benzeno-ds e cloroférmio-d.
Nestes casos utilizamos o experimento “HSQC editado” para confirmar a atribui¢do dos Sinais.
Este experimento ¢ bem util porque ele possui em sua sequéncia de pulso o artificio do
experimento DEPT (distingdes entre carbonos CHs, CH, e CH), assim podemos identificar na
sobreposicao a presenca dos hidrogénios 9 com 13 e 14 com 15 a partir dos carbonos CH e CH,.
Os carbonos CH e CH3 sdo mostrados em fase positiva (cor vermelha) e CH, em fase negativa
(cor azul). Na Figura 13, podemos observar um exemplo de HSQC editado para 0 composto de

La®*" em benzeno-ds que mostra as sobreposic¢des dos H-9 com H-13 e H-14 com H-15.
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Figura 13: Mapa de correlagéo do espectro de RMN *H-**C HSQC editado, para o composto [MBIm][La(BTFA),]
em benzeno-dg, adquirido em um espectrémetro c§e 400 MHz.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Uma vez atribuidos todos os sinais de hidrogénio partimos para os espectros de *3C, e
novamente com o auxilio do experimento HSQC editado, onde haviamos atribuido todas as
correlagBes entre os *H com seus **C correspondentes. Na Tabela 6, encontram-se todos os
valores dos deslocamentos quimicos atribuidos para cada *H e *3C dos ligantes BTFA e contraion

[MBIm], para composto com La*".
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Tabela 6: Valores experimentais de deslocamento quimico (5, ppm) obtidos para *H e *C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [MBIm], referentes aos complexos com La*".

Deslocamento Quimico (ppm)

Nucleo Benzeno-dg Cloroférmio-d Diclorometano-d, Acetona-dg Acetonitrila-d;

1H 13C lH 13C lH 13C lH 13C lH 13C
1 -- 120.80 -- 119.53 -- 119.96 -- 119.42 -- 120.35
2 - 170.90 - 170.12 - 170.90 - 170.16 - 171.20
3 6.56 92.99 6.26 92.10 6.32 92.65 6.31 90.38 6.33 90.03
4 -- 189.27 -- 188.44 -- 188.90 -- 186.94 -- 188.82
5 - 139.69 - 138.89 - 139.37 - 139.58 - 140.14
6 7.93 128.39 7.85 128.20 7.88 128.29 7.96 12751 7.91 128.46
7 6.97 128.41 7.27 127.81 7.34 128.71 7.35 127.89 7.40 129.24
8 7.04 132.05 7.40 131.49 7.46 132.30 7.45 131.20 7.51 132.66
9 3.54 36.31 3.82 36.30 3.89 36.65 4.02 35.58 3.81 36.76
10 5.99 122.95 7.10 122.80 7.06 123.63 7.65 123.56 7.31 123.13
11 9.44 138.81 9.50 138.26 9.25 138.17 9.36 137.00 8.54 136.97
12 5.85 120.59 6.92 120.49 7.00 121.65 7.70 122.18 7.35 122.18
13 3.52 48.33 3.87 48.08 3.91 48.84 4.32 47.84 4.12 48.89
14 1.19 37.71 1.50 38.23 1.56 38.65 1.78 38.29 171 39.26
15 1.19 25.84 1.40 25.33 1.44 25.96 1.59 25.13 157 26.07
16 0.64 22.27 0.78 21.82 0.83 22.20 0.91 21.42 0.95 22.28

Fonte: Autoria propria (2019).

Na auséncia de efeitos de PCs, nos espectros do composto com La**, observamos
variacdes no deslocamento quimico apenas devido as mudancas estruturais. Estas consideracfes

podem ser conferidas na Figura 10 e nos dados apresentados na Tabela 6.

Uma vez atribuidos todos os sinais de *H e *3C para o composto de La**, passamos agora
a investigar seus padrdes de acoplamento e deslocamento quimico. As variacdes observadas no
deslocamento quimico foram de até 1 ppm nos hidrogénios 10, 11 e 12. Esta variacdo aumenta
guando o momento dipolar do solvente € maior em relagdo a um solvente menos polar. Para o0s
hidrogénios 13 e 9, 14 e 15 da parte alquilica do [MBIm] quando em solucédo de solventes menos
polares ocorre uma sobreposi¢do dos sinais, enquanto que em solventes mais polares observamos
um afastamento dos sinais. Para os hidrogénios dos ligantes BTFA encontramos uma mudanca de

aproximadamente até 0,5 ppm para os hidrogénios aromaticos e de até 0,25 ppm para 0 H-3.
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Estas mudancas simultdneas no complexo e no contraion sugerem que esteja ocorrendo uma

mudanga na posi¢ao do contraion e estrutural no complexo quando alteramos o solvente.

Quando analisamos o [MBIm], os padrdes de acoplamento com relagdo a multiplicidade
dos sinais dos hidrogénios 13 e 14 pudemos observar que independe da variagcdo do solvente.
Possivelmente a mudanga de deslocamento quimico que vemos na Figura 10 desses mesmos
hidrogénios deve representar apenas uma alteracdo entre as distancias espaciais do par iénico e,
devido a isso, a conformacdo do [MBIm] é mantida. Com relacdo aos ligantes BTFA observamos
mudancas no deslocamento quimico, que atribuimos a alguma alteracdo na geometria do
complexo que é dependente do solvente utilizado. Nossa hipotese € que em solventes menos
polares o par idnico estaria mais préximo, ion contact pair (ICP), porque os ions que 0s
constituem estariam menos solvatados. As causas desse efeito serdo detalhadas na secéo 3.4 e
3.5. Néo foram observadas diferencas significativas nos deslocamentos quimicos de **C devido &

variacao do solvente.
3.2 Andlises de RMN de *H e de **C em diferentes solventes para o complexo de Eu®*

A Figura 14 mostra os espectros relativos ao complexo [MBIM][Eu(BTFA)s] em
diferentes solventes. O efeito paramagnético do fon Eu®** passa agora a dominar os efeitos de
deslocamento quimico sobre os espectros de RMN de *H e de *3C, provenientes dos elétrons
desemparelhados da camada 4f¢ do fon Eu*. Este efeito fica bastante evidente no aumento da
janela espectral observado para este complexo, por exemplo, que foi de ~9 ppm para o solvente
acetonitrila-ds de ~ 19 ppm, em cloroférmio-d, espectro roxo e espectro vermelho da Figura 14,

respectivamente.



61

E importante destacar que o efeito é mais predominante nos solventes menos polares. Isso

ja sugere que esteja ocorrendo um distanciamento do par idénico em solucdo com solventes

polares.

Figura 14: Espectros de RMN de *H (400 MHz) do complexo [Eu(BTFA),[MBIm] em diferentes solventes.

Benzeno (preto), cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila (roxo).
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Na atribuicdo dos sinais de ressonancia de *H e **C do composto de Eu** utilizamos

experimentos 1D e 2D de RMN, e a mesma linha de raciocinio que utilizamos para 0 composto

diamagnético com La*". Os espectros encontram-se no apéndice (Figura 93 a Figura 117). Na
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Tabela 7 encontram-se todos os valores de deslocamento quimico para ambos os nucleos

analisados em diferentes solventes.

Tabela 7: Valores experimentais de deslocamento quimico (6 , ppm) obtidos para *H e *3C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [MBIm], referentes ao complexo liquido iénico com Eu®".

Deslocamento Quimico (ppm)

Nucleo Benzeno-dg Cloroférmio-d Diclorometano-d, Acetona-dg Acetonitrila-d;
1H 13C 1H lSC 1H 13C lH 13C 1H IBC

1 - - 61.48 - - --
2 - - 163.36 - - 177.88 -- 164.11
3 484  64.71 4.63 64.53 4.85 65.58 - -- 5.01 35.53
4 - - 180.45 - -- 163.03 -- 179.29
5 - -- 143.70 - - --
6 8.26 127.13 8.07 127.01 7.85 127.38 7.80 7.69 126.31
7 7.19 125.97 7.43 126.06 7.40 133.57 7.35 7.33 126.64
8 7.02 13271 7.36 132.96 7.33 126.70 7.33 7.31 132.43
9 8.16  40.06 8.45 40.66 7.77 40.30 4.87 36.38 4.08 36.10
10 10.04 126.15 11.31 126.96 9.83 126.37 8.53 124.34 7.58 123.83
11 19.00 20.34 137.10 17.74 10.59 8.96
12 8.53 123.25 10.22 124.22 8.98 123.95 8.26 122.55 7.51 122.26
13 6.19  50.30 6.61 50.83 6.05 51.03 4.76 48.29 4.22 48.00
14 290 39.82 3.23 40.10 2.88 40.30 2.05 38.80 1.74 38.33
15 216  26.17 2.39 26.39 221 26.76 1.77 25.29 1.57 25.15
16 117  22.20 1.31 22.90 1.21 22.71 1.00 21.50 0.92 21.29

Fonte: Autoria prépria (2019).

Como ja mencionado, o pseudocontact shift esta intrinsecamente correlacionado com a
distancia (r®) do ndcleo em analise ao centro paramagnético. Conforme esperado o PCs (Figura
14), é maior em solventes menos polares, o que indica que a distancia entre o par ibnico € menor
do que gquando o mesmo composto esta dissolvido em solventes com maior polaridade. Ou seja,
em solventes com maior polaridade o par ibnico encontra-se mais solvatado pelas moléculas do
solvente, 0 que por sua vez aumenta a distancia entre o complexo e o seu contraion, isto € o PCs
do contraion é menor. Como consequéncia podemos inferir que quando aumentamos a polaridade
(constante dielétrica) do solvente ocorre uma mudanca de deslocamento quimico nos *H do

[MBIm]. Portanto, a tendéncia segue ordem: CDCI3>CsDe>CD,Cly(ndo polar)
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>C3DgO>CD3;CN(polar), baseado no deslocamento quimico do H-11 por ser o mais proximo do

complexo anidnico de Eu®".

Quando o composto estd dissolvido em acetona-ds ou acetonitrila-d;, podemos observar
que ocorre uma sobreposi¢do dos sinais H-7 e H-8 dos ligantes BTFA no complexo. Além disso,
ndo foi possivel detectarmos o sinal nos espectros 1D do H-3 em acetona-ds provavelmente
devido ao mecanismo de relaxacdo paramagnética entre esse hidrogénio e os elétrons
desemparelhados do Eu®*, Figura 14, espectro azul. Em acetonitrila-ds o sinal é tdo alargado que
se torna facil confundir com a linha de base, logo, sua atribuicdo foi confirmada utilizando o
experimento ROESY, no qual conseguimos observar uma correlagdo espacial entre 0 H-3 e 0 H-6

do BTFA, esse efeito pode ser visto na Figura 15.

O tempo de relaxacdo pode estar sendo afetado pela taxa de conversdo dos isémeros
fluxionais e pelo impedimento estérico que ¢ influenciado pela magnitude da distancia do anion
[MBIm], além da relaxacdo paramagnética do PCs. Portanto, a taxa de relaxacdo do H-3 é tdo
alta devido ao centro paramagnético, quanto também devido a fatores estruturais, por isso a
dificuldade em de detectar o sinal H-3. Caso semelhante acontece no solvente diclorometano-d,,

entretanto ainda conseguimos observar o0 H-3.
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Figura 15: Mapa de correlacdo do espectro ROESY de RMN 'H-'H para o composto [MBIm][Eu(BTFA),] em
acetonitrila-ds, adquirido em um espectrofotdmetro de 400 MHz.
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Fonte: Autoria propria (2019).

3.3 Pseudocontact Shift

A base para uma andlise detalhada de RMN paramagnética € a atribuicdo inequivoca de
todos os sinais de ressonancia. Isto foi realizado com sucesso na se¢do anterior para 0S compostos
com o fon La®* e Eu**. Como ja mencionado, para nlicleos em analise, 0 PCs é responsavel pela
maior contribuicdo do deslocamento quimico observado para compostos paramagnéticos. Para
extrairmos os dados experimentais de PCs utilizamos a Equacdo 13 e sempre usamos 0S
compostos diamagnéticos e paramagnéticos isoestruturais dissolvidos no mesmo solvente. Com

isso, eliminamos qualquer o efeito do solvente no deslocamento quimico observado.
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Observando os espectros do composto de Eu®* na Figura 14, podemos perceber que
quando esse composto esta dissolvido em acetonitrila-d; ou em acetona-dg 0s deslocamentos
quimicos dos hidrogénios do [MBIm] se assemelham bastante ao composto diamagnético com
La®". Justamente onde teremos o menor pseudocontact shift para esses nticleos também teremos a
maior distancia entre o cation e o anion de acordo com as equacdes, 0 que corrobora com nossa
hipdtese. Ou seja, os deslocamentos quimicos do contraion [MBIm] quase ndo experimentam o
efeito do pseudocontact shift do fon Eu**, comportando-se quase como um céation isolado nos

solventes polares, como pode ser observado na Figura 10.

Tabela 8: Valores experimentais de pseudocontact shift para os solventes analisados para o complexo paramagnético
de EU**

Pseudo contact shift (ppm)

Nucleo Benzeno-dg Cloroférmio-d Diclorometano-d, Acetona-dg Acetonitrila-ds
lH 13C 1H 13C 1H 13C 1H 13C lH 130

1 - - - -58.05 -- -- -- -- - -
2 - - - -6.76 -- -- -- -- -- --
3 -1.72 -28.28 -1.63 -27.57 -1.47 -27.07 -- -- -1.32 -54.50
4 -- -- -- -7.99 - - - -- -- --
5 -- -- -- 4.81 - - - -- -- --
6 0.33 -1.26 0.22 -1.19 -0.03 -0.91 -0.16 -- -0.22 -2.15
7 0.22 2.44 0.16 -1.75 0.06 4.86 0 -- -0.07 -2.60
8 -0.02 0.66 -0.04 1.47 -0.13 -5.60 0.12 - -0.20 -0.23
9 4.62 3.75 4.63 4.36 3.88 3.65 0.85 0.8 0.27 -0.66
10 4.05 3.2 421 4.16 2.77 2.74 0.88 0.78 0.27 0.70
11 9.56 -- 10.84 -1.16 8.49 1.23 0.42
12 2.68 2.66 3.3 3.73 1.98 2.30 0.56 0.37 0.16 0.08
13 2.67 1.97 2.74 2.75 2.14 2.19 0.44 0.45 0.10 -0.89
14 1.71 211 1.73 1.87 1.32 1.65 0.27 0.51 0.03 -0.93
15 0.97 0.33 0.99 1.06 0.77 0.80 0.18 0.16 0 -0.92
16 0.53 -0.07 0.53 1.08 0.38 0.51 0.09 0.08 -0.03 -0.99

Fonte: Autoria propria (2019).

Os dados de PCs ndo mostram somente o distanciamento do contraion, mas também uma

mudanca da geometria do complexo em solucéo. Porque os deslocamentos quimicos do nucleo
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em andlise dependem da distancia e do angulo que faz com o vetor da susceptibilidade

magnética, que é centrado no ion paramagnético.

Isto pode ser observado nos PCs do H-3 e C-3 (Tabela 8). Em uma condicdo ideal, sem
modificacdo da geometria do complexo e considerando apenas o distanciamento do contraion —
com a mudanca do solvente — os deslocamentos quimicos dos nucleos do ligante BTFA néo
sofreriam mudancas téo significativas. Entretanto, isto ndo ocorre. Para o H-3 temos o maior PCs
em benzeno-ds de -1,72 ppm e para acetonitrila-d; de -1,32 ppm. Para o C-3 o0 PCs é ainda maior.
Sendo -28,28 ppm e em acetonitrila-d; de -54,50. Estes desvios de PCs indicam que pode estar
ocorrendo uma mudanca de geometria no complexo. Dessa forma, a geometria deve estar

sofrendo influéncia da distancia do contraion ao complexo.
3.4 Dinamica do complexo de Eu®" em solucéo

Verificamos que a dinamica do complexo de Eu®* foi alterada nos diferentes solventes, os
quais alteraram a distancia do par idnico e consequentemente a estrutura do complexo em
solucdo. Devido a isso, resolvemos realizar experimentos de RMN em temperaturas variaveis em
cada solvente para entendermos melhor as mudangas significativas nos espectros. Portanto, foram

realizados experimentos nas temperaturas de 25 °C, 10 °C, 0 °C, -10 °C e -20 °C.

As evidéncias encontradas nos dados de RMN analisados sugerem que temos duas
estruturas em processo de troca muito rapida na temperatura ambiente, em que observamos

apenas um sinal para o H-3 dos ligantes BTFA em todos os solventes analisados

Na escala de tempo de RMN na temperatura ambiente em todos os solventes estudados

pode ocorrer um processo de troca de ligantes ndo equivalentes dentro da geometria, dessa forma



67

ha interconversdo de duas (ou mais) estruturas em solugdo. Por isso observamos apenas um sinal

para 0 H-3 dos ligantes BTFA.

Nas temperaturas de 0 °C, -10 °C e -20 °C o sinal do H-3 ¢ dividido em dois. Isso sugere
que o processo de interconversao de estruturas estd estabilizada nessas faixas de temperatura e
por isso a divisdo de sinal é observada. Foi observado que surge um novo sinal quando
diminuimos a temperatura, indicando que a interconversdo de duas estruturas é mais lenta em
temperaturas mais baixas. 1sso pode ser verificado nas Figura 16, Figura 17 e Figura 18. Né&o foi
possivel realizar essas medidas no solvente benzeno-ds devido a sua solidificagdo ocorrer

préximo a0 °C.

Além do mais, observamos para o H-3 que ocorreu uma diferenca nas intensidades dos
sinais como também nos seus deslocamentos quimicos nessas faixas de temperatura para cada
solvente. Isso pode sugerir que cada solvente deve estar estabilizando melhor uma geometria em
detrimento a outra, uma vez que as proporc¢des das integrais sdo diferentes para cada solvente na
mesma faixa de temperatura. Por exemplo, para o [MBIm][Eu(BTFA)4] em cloroférmio-d na
Figura 16, o sinal 3* € maior que o sinal 3 e as suas integrais mostram uma proporc¢édo de 3:1,
respectivamente. Enquanto que para 0 mesmo composto em acetonitrila-ds ocorre uma inversao

na proporc¢ao 1:3, respectivamente.



Figura 16: Efeito da variacdo da temperatura nos espectros de ‘H no solvente CDCls, adquiridos em um
espectrofotdbmetro RMN de 950 MHz. As temperaturas sdo 25 °C (1), 10 °C (2), 0 °C*(3), -10 °C (4) e -20 °C (5).
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Com relagéo aos hidrogénios do [MBIm] nao observamos diviséo de sinais para nenhuma
frequéncia de ressonancia nas temperaturas e em todos os solventes estudados. Nos solventes
menos polares, o efeito de pseudocontact shift domina a variagdo de deslocamento quimico e o

alargamento dos sinais dos *H. Esperavamos isso devido & natureza dos PCs.
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Figura 17: Efeito da variacdo da temperatura nos espectros de 'H no solvente CD,Cl,, adquiridos em um
espectrofotdbmetro RMN de 950 MHz. As temperaturas sdo 25 °C (1), 10 °C (2), 0 °C (3), -10 °C (4) e3-20 °C (5).
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Figura 18: Efeito da variagdo da temperatura nos espectros de *H no solvente acetonitrila-d; adquiridos em um
espectrofotdbmetro RMN de 950 MHz. As temperaturas séo 25 °C (1), 10 °C (2), 0 °C (3), -10 °C (4) e -20 °C (5).
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Por exemplo, no solvente menos polar, cloroférmio-d (Figura 16), a variacdo do sinal H-
11 é de aproximadamente de 4 ppm que é acompanhada de um alargamento devido a relaxacdo
nuclear. Enquanto que para o mesmo H-11 em acetonitrila-d3 (Figura 18) a mudanca de

deslocamento quimico é de apenas 0,2 ppm, e ndo € acompanhada de uma mudanca significativa

da largura do sinal.
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Para o composto [MBIm][Eu(BTFA),] dissolvido em acetonitrila-d;, Figura 19,
observamos que, a0 compararmos 0s espectros de 'H em 400 MHz e 950 MHz, em temperatura
ambiente, o complexo experimenta diferente intensidade de alinhamentos e regimes de troca
quimica diferentes. Um sinal alargado (3*) foi observado o lado do sinal do H-3 no campo de 950
MHz a temperatura ambiente, o que sugere um alinhamento parcial com o campo de outra

estrutura em solucéo.

Figura 19: Espectros de RMN 1H em 400 MHz (superior) e 950 MHz (inferior) do composto [MBIM][EU(BTFA)4]
em acetonitrila-d;
3
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Fonte: Autoria propria (2019).

Ou seja, a fluxionalizagdo pode estar sofrendo efeitos do campo externo para complexos
paramagnéticos, uma vez que este fendmeno ndo foi observado para o espectro do complexo com
La. Isso pode estar relacionado ao grau de alinhamento e rigidez do composto paramagnético

com o campo, tornando a fluxionalizagdo mais impedida.
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3.5 Formacdes de pares i6nicos de contatos (ICP) por anélise de NOE

A RMN bidimensional com ions paramagnéticos é desafiadora, uma vez que 0s espectros
1D podem ser dificeis de interpretar e as resolugdes dos espectros 2D podem ser pequenas devido
aos tamanhos das janelas de deslocamento quimico. Ela é, entretanto, considerada uma enorme
fonte de informacdes estruturais. Para essa classe de compostos de lantanideos, interacdes de ion
contact pair (ICP) e non ion pair contact (NICP) ainda ndo foram relatadas na literatura. Os
estudos em diferentes solventes, para compostos similares aos estudados aqui, estdo relacionados

apenas aos dados de luminescéncia.

O efeito do acoplamento dipolar, observado através do NOE, ocorre entre as distancias de
até 5 A entre os spins nucleares e diminuem na ordem de r~6.(ANANIKOV, 2011) Ou seja, a
correlagdo agora ocorre entre nucleos de hidrogénios préximos, ndo mais entre os spins dos

elétrons desemparelhados com os spins nucleares.

Particularmente, o efeito NOE possibilita a identificacdo de interagcdes de contato entre
pares idnicos de liquidos ibnicos comuns(ANANIKOV, 2011; CONSORTI et al., 2005;
DUPONT et al., 2000; GIERNOTH; BANKMANN; SCHLORER, 2005; LINGSCHEID;
ARENZ; GIERNOTH, 2012; MELE et al., 2006). Neste trabalho, observamos interacdes de ICP
do complexo [Eu(BTFA)4] com o [MBIm]* nos solventes com baixa polaridade como benzeno-
ds, cloroférmio-d e diclorometano-d,. Ndo observamos essas interagcdes de contato nos solventes
com maior polares, acetona-ds e acetonitrila-d;, que sdo denominados de par idnico de néo

contato - NICP.

Para observar o NOE realizamos o experimento ROESY , uma vez que, os complexos

apresentam massa molar acima de 800 g/mol(ANANIKOV, 2011). O mapa de contorno ROESY
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do [BMIM][Eu(BTFA),4] em cloroférmio-d indica claramente a presenca de ICP entre os sinais
dos H-6 do BTFA com os sinais dos H-16 e H-14 do [BMIm], (Figura 20). Para 0 mesmo
composto em benzeno observamos as correlagcdes entre os H-6 do BTFA com sinais dos H-16, H-

15 e H-14, (Figura 21).

Figura 20: Espectro ROESY *H-'H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),] em cloroférmio-d. Efeito observado do par
ibnico de contato através do NOE.
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Figura 21: Espectro ROESY 1H-1H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),] em benzeno-ds. Efeito observado do par
ibnico de contato através do NOE.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Quando analisamos o composto com o ion lantanio, [BMIm][La(BTFA),4], observamos
correlagbes diferentes. Com isso eliminamos a possibilidade de interferéncia dos elétrons
desemparelhados com o efeito NOE, porque o La®" ndo possui elétrons 4f. O mapa de contorno

ROESY, em benzeno-ds e cloroférmio-d (Figura 72 e Figura 77) mostra a correlacdo do H-6 com
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0 H-9 e nenhuma correlagdo entre os H-6 com os H-14, H-15 ou H-16. Diferentes tipos de
interacbes para compostos isoestruturais indicam formas diferentes de agregacdo em
s0lucdo(CONSORTI et al., 2005). Isso pode ser devido ao tamanho do ion lantanideo que se

reflete no tamanho do complexo e por sua vez na forma de agregacdo em solugéo.

As interacBes de ICP, do composto de Eu** para o solvente diclorometano-d, (Figura 22)
também sdo diferentes as encontradas em benzeno-ds e cloroférmio-d. Para 0 composto com o
fon Eu** as interagdes de ICP ocorrem entre os H-6 e H-7 ou H-8, do BTFA, com os H-16 do
BMIm. Isso pode indicar que neste solvente, por ter um momento dipolo intermediario, o
[BMIm] deve estar afastando do complexo. Além disso, sugere que o agregamento dos pares
ibnicos em solugdo também € diferente. Isso explica 0 motivo da sobreposi¢do dos sinais H-7 e
H-8 neste solvente, ocasionada por mudancas estruturais. Para o composto com fon La** em

diclorometano-d, observamos interacdes de NICP, Figura 82 no apéndice.

Nos solventes, acetona-ds e acetonitrila-ds; que sdo menos polares ndo foram observadas
nenhuma correlagdo entre os *H do [MBIm] com ambos os complexos de Eu®* (ver Figura 112 e
Figura 117) e La>* (ver Figura 87 e Figura 92). Isto indica a presenca de NICP entre esses pares

ionicos.

Alguns compostos anélogos aos nossos foram sintetizados por Nockeman et
al(NOCKEMANN et al., 2005), Sofia Bruno et al(BRUNO et al., 2009) e Lunstrot et
al(LUNSTROOT et al., 2009). A andlise de raios X mostra que suas estruturas cristalinas
possuem os *H do anel imidazélio préximos o suficiente do complexo para formar uma ligagdo
de hidrogénio com os oxigénios das PB-dicetonas TTA e NTA, alem disso, os dados de

luminescéncia foram obtidos em solucdo. Entretanto, mostramos que em solugdo, o



76

comportamento desses compostos é diferente e muda com o solvente e com o tamanho o ion
lantanideo. Em solventes menos polares 0s compostos apresentam comportamento de ICP, para o
composto de Eu* essa proximidade se dé através da parte alquilica do contraion e n&o pelos ‘H

do anel imidazolio como foi previamente relatado.

Figura 22: Espectro ROESY ‘H-'H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),] em diclorometano-d,. Efeito observado do
par idnico de contato através do NOE.
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3.6 Propriedades Fotofisicas

Os dados de eficiéncia quantica e das demais propriedades fotofisicas foram calculados
no programa LUPAC(DUTRA; BISPO; FREIRE, 2014). Para isso, foi necessario realizarmos
experimentos de obtencdo de espectros de excitacdo, emisséo e tempo de vida do complexo de
[MBIM][Eu(BTFA)s]. Os experimentos foram realizados nos mesmo solventes em que
adquirimos os dados de RMN: benzeno, cloroférmio, diclorometano, acetona e acetonitrila. As
concentracdes foram de 1x10™ mol.L™ para todos os casos. Os procedimentos realizados est&o

descritos na secdo experimental.

Na Tabela 9 encontram-se os dados de luminescéncia para o composto com Eu** e os
dados de ICP NICP e PCs. Desta forma, pudemos correlacionar os dados de ICP NICP e PCs
com dados de luminescéncia obtidos para cada solvente. Como demonstrado na se¢do anterior, a
solvatacao leva a um distanciamento dos pares idnicos em meio polar, 0 que por sua vez, pode
levar a modificacBes estruturais no complexo de Eu** o que induziu alteracdes nas suas

propriedades fotofisicas como é mostrado na tabela abaixo.

Tabela 9: Propriedades de luminescéncia, onde estéo relacionados com os dados de RMN

[MBIM][Eu(BTFA).]

Parametros
Benzeno  Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
Tops(MS) 0.5745 0.5308 0.6223 0.6190 0.6354
At (51 1740,64 1883,95 1606,95 1615,51 1573,81
Aag 5 821,97 1040.83 717.44 631.71 597.77
Anrad (5™) 918.67 843.12 889.51 983.80 976.04
Nk (%) 47.22 55.25 44.65 39.10 37.98
NOE Observado  Observado Observado N&o-Observado N&o-Observado
PCs H-11 9.56 10.84 8.49 1.36 0.42

Fonte: Autoria propria (2019).
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Agora podemos correlacionar os efeitos de ICP e NICP entre o par idnico e a eficiéncia
quantica. Na Tabela 9, podemos observar que na presenca de ICP em solucdo de benzeno,
cloroformio e diclorometano, temos os maiores rendimentos quanticos intrinsecos. Nestes
mesmos solventes encontramos 0s maiores PCs. Podemos observar também que o inverso ocorre

com os solventes mais polares onde encontramos 0s menores valores para a eficiéncia quantica.

O principal impacto esta sobre a propriedade de A,,4, onde, encontramos uma diferenca
de 443 s entre o complexo no solvente cloroférmio (maior eficiéncia quantica) e em
comparacdo com acetonitrila (menor eficiéncia quantica). Isto representa um aumento de 74%
nas taxas radiativas do complexo. Enquanto, simultaneamente, temos um aumento no A,,.qq de

133 s™* para acetonitrila, que corresponde a 15%.

E do conhecimento da literatura, que a troca de ligantes na esfera de coordenaco leva a
mudancas nas propriedades espectroscopicas observadas. Além dessa mudanca, outros fatores
podem alterar as propriedades, como uma substituicdo pequena nos ligantes doadores de
carga(BLACKBURN et al., 2016). Portanto, nossos dados mostram que além do sitio de
coordenacdo devemos considerar todo o conjunto, desde a primeira esfera de coordenacdo até
mesmo a separacdo de pares ibnicos em solucdo, em vez de apenas o proprio metal e o poliedro

de coordenacdo. Uma vez que esse também pode ser afetado pela distancia dos pares iénicos.

Como mencionado na fundamentacgéo tedrica, a transicdo do °Dy —'F, esta intimamente
ligada ao sitio de coordenacdo e ao grupo pontual do poliedro de coordenacdo e do ion Eu®.
Analisando a transicdo °Do —'Fo na Figura 23, verificamos que quando aumentamos a polaridade
do solvente, esta transicdo se torna mais proibida. Isto indica uma mudanga de geometria do

complexo para uma situa¢do possivelmente mais centrossimétrica, quando temos a presenca de
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NICP. Isto sugere que o complexo pode estar adquirindo uma geometria na qual o fon Eu** ocupa
um local com um grupo pontual onde a transicdo é proibida. Quando temos a presenca em
solucdo de ICP, a transicdo se torna permitida e complexo adquiriu uma geometria na qual o ion

Eu** pode ocupar um local que possui um grupo pontual de menor simetria.

Figura 23: Espectro de emissdo do composto de [MBIM][Eu(BTFA),]. A figura mostra a mudanca da transicdo do
D, —'F, para os solventes analisados. Benzeno (preto), cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona
(azul) e acetonitrila (roxo).
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Fonte: Autoria prépria.

Pereira et al(PEREIRA et al., 2013) observaram um comportamento similar quando
dissolveram um complexo de liquido idnico com formula estrutural [Peges14][EU(NTA),] em
solventes com polaridades diferentes. Eles atribuiram essa alteragdo a basicidade do solvente,
apontando para uma coordenacdo labil do solvente com o ion eurdpio. Ou seja, quanto mais
bésico o solvente, mais facil o solvente coordenaria com o fon Eu** e mais intensa seria a

transicdo do °Dy —'Fo.
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Se fossemos considerar a basicidade(CATALAN, 2009) (mesma fonte que Pereira et al)
como propriedade limitante para a mudancas estruturais, para os solventes utilizados neste
trabalho, teremos a seguinte ordem: cloroférmio (0,071), benzeno (0,124), diclorometano (0,178),
acetona (0,475) e acetonitrila (0,286). Podemos perceber que a transicdo é mais intensa nos
solventes com a menor basicidade, o inverso tendo ocorrido no trabalho de Pereira e

colaboradores.

Além disso, temos dois fatores que precisam ser considerados. Para 0 nosso caso, que 0s
solventes menos polares, onde a transicdo aparece, ndo tem sitios de coordenacao, logo, eles néo
coordenam com o Eu**. Os solventes mais polares, que possuem um (nico atomo coordenante
(monodentado) ndo teriam forca suficiente para deslocar uma f—dicetona (bidentada). Ainda que
0 solvente coordenasse na primeira esfera, ele diminuiria a simetria do poliedro de coordenacéo e
aumentaria 0 namero de coordenacdo para 9. Além disso, ndo encontramos nenhuma evidéncia

de coordenacdo de solventes no complexo.

O segundo ponto a considerar é o tamanho do contraion [Pse614]. ESte anion é muito
grande e devido a isso necessita de um solvente mais polar para solvata-lo e consequentemente

separa-lo do anion complexo de Eu®*, o que leva a mudancas na transicéo *Dy —'F.

Mostramos aqui que, através dos dados de RMN, essa alteracdo € devido a proximidade
do contra-ion [MIBm] ao complexo [Eu(BTFA)4] que varia com a polaridade do solvente. Como
consequéncia, os resultados desses dados indicam que o complexo de Eu®* esteja sofrendo

modificagdes estruturais.
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4 Conclusoes e Perspectivas
4.1 Conclusoes

Com o objetivo de intensificar a luminescéncia em complexos de samario, buscamos
diminuir a simetria de complexos de samario a partir do aumento da diversidade de ligantes
coordenados. Propusemos, inicialmente, estender a conjectura de Lima et al. e de fato
verificamos que o rendimento quéantico de luminescéncia do complexo inédito quaternario com
todos os ligantes B-dicetonatos distintos € maior do que a média dos complexos tetrakis
correspondentes. O rendimento quantico de luminescéncia do complexo quaternario foi maior
gue a média dos rendimentos quanticos dos quatro complexos tetrakis, com um aumento de
383%. Além disso, apresentou o maior rendimento quantico de luminescéncia ja observado para
um complexo de samario em solucdo. O trabalho apresentado no Capitulo 2 foi aceito e

publicado na revista Inorganic Chemistry(MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019).

No sentido de ampliar os estudos de estrutura e luminescéncia de compostos de Eu** em
solucdo, realizamos uma analise combinada de espectroscopia RMN e luminescéncia. Nossos
dados mostraram que além do sitio de coordenacdo devemos considerar todo o conjunto, desde a
primeira esfera de coordenagdo até mesmo a separacao de pares idnicos em solucdo, em vez de
apenas o proprio metal e o poliedro de coordenacdo. Uma vez que, o poliedro de coordenacdo
também pode ser afetado pela distancia dos pares i6nicos. Os dados de RMN em solucdo
forneceram informacdes das mudancas estruturais sofridas pelos complexos de La** e Eu**, as
quais também foram observadas nos espectros de emissdo do fon Eu®" através da transicdo °Dy
—'Fo. Além disso, observamos interaces de ICP e NICP, simultaneamente, as interacdes de
PCs, entre 0 complexo [Eu(BTFA)4] e o contraion [MBIm]", que foram essenciais para

compreendermos as modificagcdes estruturais e 0s motivos de diferentes eficiéncias quanticas para
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o complexo de Eu®** em diferentes solventes. Os resultados indicam que quanto maior a
polaridades do solvente maiores serdo as distancias entre o par ibnico e menores serdo as

eficiéncias quanticas.

Levando em consideracdo, que em muitos casos, as estruturas de cristalograficas de
complexos de lantanideos s&o relacionadas as estruturas espectroscépicas encontradas em
solucdo, decidimos investigar a dinAmica dos complexos de Eu** em solucéo. Novamente a RMN
foi crucial para podemos compreender da fluxionalidade do complexo em solugdo. Os dados de
RMN com temperaturas variaveis sugerem que temos duas estruturas em solucdo que estdo se
interconvertendo. Além disso, quando alteramos o campo magnético aplicado observamos o
alinhamento de uma nova estrutura para composto paramagnético de Eu** resultado similar o que
também foi observada com variacdo de temperatura. Isso indica que devemos levar em
consideracdo o grau de alinhamento desses compostos se formos realizar experimentos de RMN

em alto campo.

Em conclusdo, propomos uma nova conjectura para compostos de samario que levaram a
um aumento significativo no rendimento quantico. A andlise combinada de RMN e
luminescéncia se provaram um conjunto poderoso de para compreensdo dos fendmenos de
emissdo de complexos de eurdpio em solucdo. Esperamos que o escopo do trabalho desenvolvido
nessa dissertacdo possa auxiliar em projetos de desenvolvimento de novos compostos

luminescentes de fons lantanideos, em especial o com fon Eu®*,

4.2 Perspectivas
Mais uma conjectura foi testada e provada para ligantes i6bnicos em um complexo

quaternario. E importante estender experimentalmente a validade dessa conjectura para
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complexos totalmente mistos tanto para outras classes de ligantes quanto para outros lantanideos.
Da mesma forma, temos como perspectiva estender essa conjectura inicialmente para o fon Eu®* e

Tb** com ligantes ciclicos, acidos carboxilicos, cetonas e ligantes polidentados.

Na proxima etapa, dando continuidade ao trabalho, iremos finalizar o ultimo objetivo
proposto para célculos computacionais de estrutura. As andlises de pseudocontact shift, de
dindmica estrutural e calculos computacionais, iremos determinar as posicdes relativas de cada
ntcleo em relagdo ao fon Eu**, além disso, pretendemos utilizar outros complexos com os fons
sm*, Tb*, Dy**, Yb* que no momento ja foram sintetizados e caracterizados. Juntamente, com
os dados de RDCs, que ja dispomos, iremos acoplar com os resultados de PCs para refinar

melhor as estruturas em solucéo.

Observamos mudancas significativas em solucdo em relacdo as estruturas cristalograficas
de compostos similares aos sintetizados no Capitulo 3 desta dissertacdo. Em vista disso, temos
como perspectivas realizar novos experimentos de RMN, como RMN de 'O e experimentos de
RMN 2D HOESY (*H-'F), para compreendermos melhor as estruturas observadas em solugéo e

também o agregamento dos pares idnicos em solucgéo.

Pretendemos ainda estender essa abordagem combinada de RMN e luminescéncia para

outros tipos de complexos, com ligantes diferentes, neutros e anidnicos.
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5 Materiais e Métodos

5.1 Procedimentos Experimentais

5.1.1 Procedimento One-Pot de obtencéo do complexo quaternario de Sm** assistido por Micro-

ondas
5.1.2 Sintese dos sais de -dicetonas

Inicialmente, no frasco do reator, dissolveram-se 1,5 mmol de B-dicetonas (HDBM, HNTA,
HBTFA ou HTTA) em 7 mL de etanol. Em seguida adicionou-se 2,0 mmol de KOH. A sintese
foi realizada no reator de microondas a 35°C e 50 W de poténcia, por 5 min. A solucdo foi
transferida para um baldo de 50 mL e o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida. O sal
formado (KDBM, KNTA, KBTFA ou KTTA) foi seco sob vacuo na presenca de P,Os durante

2h.
5.1.3 Sintese do complexo quaternario K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]

Este procedimento seguiu uma ordem de adi¢do de ligantes ibnicos previamente estabelecida:
DBM > NTA > BTFA > TTA. Inicialmente em um frasco de reator, adicionou-se 0,5 mmol de
KDBM a uma solucéo etanolica de 0,5 mmol de [SmCI,(H,0)6]Cl. As condigcbes de reacdo no
reator de micro-ondas foram ajustadas para 60°C e 50 W durante 3 min. Em sequéncia,
adicionou-se 0,5 mmol de NTAK ao mesmo frasco repetiram-se as mesmas condig¢des reacionais.
Em seguida, o BTFAK foi adicionado a reacional, repetindo as mesmas condi¢cdes usadas
anteriormente. No ultimo passo, o ligando KTTA foi adicionado frasco. As condic¢des neste passo
foram: 6 min, 25 °C e 50 W. Finalmente, o recipiente foi colocado em um refrigerador por 2 h

para acelerar a precipitacdo de KCI, seguido por filtracdo e evaporacédo lenta do solvente em um
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béquer durante 1 dia. O produto obtido foi recristalizado em etanol e seco sob vacuo com P,0s

durante 5 h.
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] (C47H29Fs0sSKSmM)

Cristais beges; rendimento = 69%; Anal. Analise elementar — calculada (encontrada): C, 50.66%
(50.20%); H, 2.62% (2.56%) MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada): 1115.24
g/mol (1115.94); Infravermelho (KBr): 3055, 2890 cm* (C—H); 1683, 1617, 1599 cm™* (C=0),
1204, 1183, 1132 cm ™ (C—F); 1107 cm ™! (C-0); RMN de H (400 MHz, CDCl3)$ (ppm): 16.84
(s, OH), 7.27 (s, CH of DBM), 8.53—7.42 (m, Ar.), 6.99 (s, CH of BTFA), 6.87 (s, CH of TTA),

6.73 (s, CH of NTA)
5.1.4 Procedimento de obtencdo dos complexos tetrakis K[Sm(f-diC)4]

Adicionou-se lentamente uma solucdo etanolica de KOH (2 mmol) a 2 mmol de TTA dissolvido
em etanol (10 mL), sob agitacdo constante durante 30 min. Em sequéncia, 10 mL de uma solugéo
etandlica de [SmCI,(H,0)s]CI (0,5 mmol) foram adicionados a solucéo inicial. Esta mistura
reaccional foi agitada durante 4 h e depois mantida sob refrigeracdo durante uma noite para
precipitacdo do KCI formado. O precipitado foi filtrado e solvente evaporado lentamente em
béquer. O produto cristalino puro foi formado apds 5 dias. O mesmo procedimento foi utilizado

para sintetizar complexos K[Sm(DBM),], K[Sm(NTA)4] e K[Sm(BTFA)4].
K[Sm(TTA)4] (C32H16F120884K8m)

Cristais brancos; rendimento = 76%; Analise elementar — calculada (encontrada): C 35.78%

(35.23%); H, 1.50% (1.57%); MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):
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1075.17 g/mol (1076.87); Infravermelho (KBr): 3060 cm* (C-H), 1618 cm * (C=0), 1143 cm *

(C—F); RMN de "H (400 MHz, CDCls)5 (ppm): 7.79-7.55 (m, Ar.), 7.10 (s, CH).
K[Sm(DBM)4] (C60H4408KSm)

Cristais amarelos claros; rendimento = 64%; Analise elementar — calculada (encontrada): C,
66.58% (66.18%); H, 4.10% (4.19%); MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):
1083.45 g/mol (1084.85); Infravermelho (KBr): 3065-3013 cm™* (C—H) 1617 cm * (C=0); RMN

de 'H (400 MHz, CDCl5)s (ppm): 7.98-6.49 (m, Ar.), 16.83 (s, CH).
K[Sm(BTFA)4] (C40H24F1203K8m)

Cristais brancos; rendimento = 86%; Andlise elementar — calculada (encontrada): C, 45.75%
(45.30%); H, 2.30% (2.15%); MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):
1051.06 g/mol (1052.56) ; Infravermelho (KBr): 3609-3363 cm ™ (O—H), 3093 cm* (C—H), 1612
cml (C=0), 1141 cm * (C-F); RMN de 'H (400 MHz, CDCl5)8 (ppm): 7.84-7.24 (m, Ar.), 7.05

(s, CH).
K[SM(NTA)4] (CsH32F1,05KSm)

Cristais amarelos beges; rendimento = 73%; Analise elementar — calculada (encontrada): C,
53.80% (53.69%); H, 2.58% (2.59%); MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):
1250.29 g/mol (1251.79 g/mol); Infravermelho (KBr): 3054 cm™ (C—H), 1606 cm™ (C=0), 1134

cm* (C—F); RMN de *H (400 MHz, CDCl5)8 (ppm): 8.37-7.46 (m, Ar.), 7.21 (s, CH).
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5.1.5 Procedimento de obtencdo do complexo liquido i6nico [MBIm][Eu(BTFA),] assistido por

Micro-ondas

Inicialmente, 1,08 mmol de KOH foi adicionado lentamente a 0,9 mmol de HBTFA dissolvido
em etanol (7 mL), levando a desprotonagdo sob as seguintes condigdes do reator: 35 °C e 100

watts de poténcia por 5 minutos.

Em seguida, 0,18 mmol de [EuCl,(H,0)s]ClI foi adicionado ao mesmo tubo e levado ao reator de
micro-ondas nas sob as mesmas condi¢bes acima. O sal KCI formado foi filtrado e a solucéo foi
transferida para um novo tubo contendo 0,18 mmol do liquido i6nico BMImCI. Esta mistura
reacional foi levada ao reator de micro-ondas para reagir nas mesmas condicGes. ApoOs esse
tempo, este recipiente foi colocado no refrigerador por uma hora para permitir uma maior
precipitacdo do KCI. Em sequéncia, o produto da reacdo foi filtrado e o solvente evaporado
lentamente durante um dia em um béquer. Finalmente, o composto obtido foi purificado com

recristalizagcdes em etanol.

Esse mesmo procedimento foi utilizado para sintetizar o complexo [BMIm][La(BTFA),], Para

obter os complexos de lanténio, o material de partida usado foi o sal [LaCl,(H,0);]CI.
[BMIm][La(BTFA)4] (C49H41F1208 N2La)

Cristais brancos; rendimento = 77%; MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):
1252.74 g/mol (1253.41 g/mol); Infravermelho (KBr): C-H (CHs) v = 3147 cm™, C-H (=CH, ar)
v = 3089 cm™, C—H (CH,) v = 3147 cm™, C=0 v= 1613 cm™, C=N v = 1371 cm™, C-F v= 1249

cm™.
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Cristais amarelos; rendimento = 89%; MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada):

1166.80 g/mol (1166.55 g/mol); Infravermelho (KBr), C—H (CHs) v = 3157 cm™, C—H (=CH, ar)

v = 3080 cm™, C—H (CH,) v = 3147 cm™, C=0 v= 1618 cm™, C=N v = 1361 cm™, C—F v= 1241

em™.

5.2 Reagentes e solventes utilizados

Tabela 10: Solventes e reagentes utilizados nesta dissertacéo.

Abreviacao/Formula Reagentes Fonte
BTFA 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona, 99% Sigma Aldrich
DBM 1,3-difenilpropano-1,3-diona, 99% Sigma Aldrich
NTA 4,4,4-Trifluoro-1-nafitil-1,3-butanodiona, 99% Sigma Aldrich
TTA 4,4,4-Trifluoro-1-tenoil-1,3-butanodiona, 99% Sigma Aldrich
Eu,03 Oxido de Eurdpio (I11), 99.9% Sigma Aldrich
Sm,0s Oxido de Samario (111), 99.9% Sigma Aldrich
[MBIm] 1-metil-3isobutil imidazolio --
KOH Hidroxido de potassio PA FNaia
Abreviacio/Formula Solventes Fonte
Acetona >99.9% Sigma Aldrich
Acetona-ds 99.9 atom% D Sigma Aldrich

Acetonitrila HPLC >99.9%

Acetonitrila-dg 99.9 atom% D

Benzeno >99.9%
Benzeno-dg 99.6 atom% D

Diclorometano 99.9 atom% D

Merck/Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Merck/Sigma Aldrich
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Diclorometano-d, 99.9 atom% D Cambridge Isotope
Cloroférmio anidro HPLC >99.9% Sigma Aldrich
Cloroférmio-d 99.8 atom% D Sigma Aldrich
Etanol anidro, >99.9%% HPLC Honeywell

5.3 Caracterizagao estrutural e Equipamentos

Abaixo estdo listados todos os equipamentos e programas que foram utilizados para realizacéo de todas as

medidas experimentais.

Tabela 11: Equipamentos utilizados para realizar todas as anélises desta dissertacéo.

Técnica

Equipamento/modelo

Analise elementar

Fluorescéncia
Infravermelho

MALDI-TOF

Ressonancia Magnética Nuclear
UV-Vis
Micro-ondas

PerkinElmer CHN2400

Fotomultiplicador Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon with a Hamamatsu
R928P

Método de pastilhas de KBr com janela espectral de 4000-400 cm ™ no
espectrébmetro Bruker Model IFS 66

Modelo Autoflex 3 Smart Beam Vertical spectrometer Brucker
Daltonics, USA

Agilent 400 MHz, Bruker 950 MHz

CEM Discover Microwave System for Chemical Synthesis 908005

5.3.1 Andlise elementar

Realizamos os experimentos de analise elementar dos &tomos de carbono e hidrogénio em

um equipamento Perkin-Elmer CHN 2400.

5.3.2 Espectrometria de massa MALDI-TOF

Os dados MALDI-TOF, foram obtidos com o espectrometro Autoflex 3 Smart Beam

Vertical por Brucker Daltonics, USA. Calibramos o equipamento com um padréo de peptideos

(Bruker). Utilizamos uma matriz de acido a-ciano-4-hidroxicindmico nos experimentos.
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5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho

Preparamos e analisamos as amostras de todos os complexos na forma de pastilhas de

KBr no espectrofotdmetro Bruker model IFS 66, 4000 cm™ - 400 cm™,
5.3.4 Espectroscopia de RMN

Realizamos todos os experimentos de RMN *H do Capitulo 2 em solucdes de CDCl; &

temperatura ambiente, no espectrometro Agilent 400 MHz.

Para 0s complexos do Capitulo 3 realizamos experimentos de RMN unidimensional (*H e
3C) e bidimensional (COSY, ROESY e HSQC). Os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente e com temperatura varidvel solugdes de benzeno-ds, cloroférmio-d,
diclorometano-d,, acetona-dg e acetonitrila-d;. Todos os experimentos. Todos 0s experimentos
citados foram adquiridos no espectrometro Agilent 400 MHz, em temperatura ambiente. Os
experimentos de RMN de 'H com temperatura variavel foram adquiridos no espectrometro

Bruker 950 MHz.
5.3.5 Medidas das propriedades fotofisicas

Os rendimentos quanticos de luminescéncia dos complexos de Sm** foram determinados pelo

padrio externo rodamina B (® = 50%), de acordo com a Equacdo 17. Os dados foram obtidos
utilizando uma concentragdo de 5,00 x 10 molL™, em solugdo de cloroférmio na temperatura

ambiente para todos os complexos.

¢x = ¢ Itemyx  Aten)s (n_X)Z (17)

S Item)s A(ex)x \Ms
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€C,, " ¢ 9

Na Equagdo 17 os subscritos “x” e “s” correspondem a amostra e ao padrao, respectivamente;
lem) € a intensidade integrada de emissdo; Awx) € a absorbancia no comprimento de onda de
excitacéo; e n € o indice de refracdo. Nesta equacéo, a razdo Aexs/lem)s € fixada para o calculo
do rendimento quantico de todos os complexos sintetizados. Portanto, calculamos essa razéo para
cada uma das réplicas 1 e 2 do padréo da rodamina B, respectivamente 3,564x10™* e 3,395x10™,

e usamos seu valor médio: 3,480x10,

A eficiéncia quantica de luminescéncia do complexo de Eu®" foi obtida utilizando a
Equacdo 3. Os dados foram obtidos em temperatura ambiente, na concentragdo de 1x10™ molL™

para os solventes: benzeno, cloroférmio, diclometano, acetona, acetonitrila.

Ara
N = T 3)

Arad t Anrad
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Apéndice A - Dados de caracterizacao
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Figura 24: Espectro de excitacdo do K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)], com méaximo de excitagdo em A=377 nm
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Figura 25: Espectro de excitacdo do K[Sm(TTA),]; maximo de excitacdo em A= 375 nm.
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Figura 26: Espectro de excitacdo do K[Sm(BTFA),]; méximo de excitagdo em A=364 nm.
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Figura 27: Espectro de excitacdo do K[Sm(NTA),]; maximo de excitacdo em A=360 nm.
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Figura 28: Espectro de excita¢cdo do K[Sm(DBM),]; maximo de excitagdo em A=390 nm. O espectro apresenta baixa
relagdo sinal/ruido devido a sua baixa luminescéncia.
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Figura 29: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]; comprimento de onda de
excitacdo em A=377 nm; com absorbéncia A = 0,19790.
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Figura 30: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(TTA),]; comprimento de onda de excitacdo em A=375 nm; com
absorbéancia A = 0,18939.
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Figura 31: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(BTFA),]; comprimento de onda de excitacdo em A=364 nm;
com absorbancia A = 0,02807
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Figura 32: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(NTA),]; comprimento de onda de excitagdo em A=360 nm, com
absorbéancia A = 0,15535.
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Figura 33: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(DBM),]; comprimento de onda de excitacdo em A=390 nm,
com absorbancia A = 0,002769.
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Curvas de tempo de vida
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Figura 34: Espectro de tempo de vida do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)].
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Figura 35: Espectro de tempo de vida do complexo K[Sm(TTA)4].
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Figura 36: Espectro de tempo de vida do complexo K[Sm(BTFA)4].
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Figura 37: Espectros de absor¢do UV-Vis sobrepostos dos complexos: K[Sm(DBM)4] (preto),
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] (laranja), K[Sm(BTFA)4] (azul), K[Sm(TTA)4] (verde), and K[Sm(NTA)4]
(vermelho). Os asteriscos correspondem as frequéncias maximas dos respectivos espectros de excitacdo de cada
complexo.
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Figura 38: Replicata 1 do espectro de excitacdo do padrao rodamina B; com maximo de excitagdo em A= 355 nm.
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Figura 39: Replicata 2 do espectro de excitagdo do padrdo rodamina B; com maximo de excitagdo em A= 355 nm.



100.000.000

80.000.000

60.000.000

Intensity

40.000.000

20.000.000

Output

oy = [DfitEm (02)]|Data!
"Integrated Y 3"(Y) [1%:221%]
x1 =500

x2 =720

i1=1

i2=221

area = 5894927239,0528
y0 = 93963679,494905
x0 = 586

dx = 60,563053299502

0

T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720

Wavelength (nm)

Figura 40: Replicata 1 do espectro de emissdo do padrdo rodamina B; Absorbancia A = 0,21011.
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Figura 41: Replicata 1 do espectro de emissao do padrdo rodamina B; Absorbancia A = 0,22674.
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Figura 42: Espectro de absorcdo de ambas as replicatas do padrdo rodamina B. Replicata 1 (preto) e replicata 2
(vermelho). Os asteriscos correspondem ao maximo do espectro de excitacao.
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Espectros de RMN *H
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Figura 43: Espectro de RMN de 'H do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] para a sintese assistida por
micro-ondas. Adquirido em espectrémetro de 400 MHz em CDCl3, 57,27 (s, CH), 88.53-7,42 (m, Ar.), 86.99 (s,

CH), 56.87 (s, CH), 56.73 (s, CH).

- +
K
o n L _
A o I}
LSS — i
| | - rlq
ﬂ‘ 1 ' ayq
/ )
\
A aot™
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.
f1 (ppm)

Figura 44: Espectro de RMN de *H do complexo K[Sm(TTA),]. Adquirido em espectrometro de 400 MHz em
CDClg, 87.79-7.55 (m, Ar.), 8 7.10 (s, CH).
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Figura 45: Espectro de RMN de 'H do complexo K[Sm(BTFA),]. Adquirido em espectrdmetro de 400 MHz em
CDCls, 67.84-7.24 (m, Ar.), 6 7.05 (s,CH).
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Figura 46: Espectro de RMN de *H do complexo K[Sm(NTA),]. Adquirido em espectrometro de 400 MHz em
CDCls, 6 8,37-7,46 (m, Ar.), 8 8,21 (s, CH).
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Figura 47: Espectro de RMN de 'H do complexo K[Sm(DBM)4]. Adquirido em espectrémetro de 400 MHz em
CDCl3, 6 16.83 (s, CH), 67.98-6.49 (m, Ar.).
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Espectros de Infravermelho
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Figura 48: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]. Adquirido com pastilha de
KBr; v= C-H 3027 cm, v= C=0 1634 cm*, v=C=0 1612 cm™, v=C=0 1596 cm-1 v= C—F 1196 cm™, v= C-F 1176
-1
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Figura 49: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(TTA)4]. Adquirido com pastilha de KBr; v=C-H 3060
cm?, v=C=0 1618 cm™ v=C-F 1143 cm™
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Figura 50: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(BTFA)4]. Adquirido com pastilha de KBr; v=C-H 3054
cm™, v=C=0 1612 cm'1, v=C—F 1141 cm™.,
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Figura 51: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(NTA)4]. Adquirido com pastilha de KBr; v=0-H 3609-
3363 cm™, v = C-H 3093 cm™, v=C=0 1606 cm™, v=C—F 1134 cm™
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Figura 52: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(DBM)4]. Adquirido com pastilha de KBr; v=C-H 3065-
3013 cm™, v=C=0 1617 cm™
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Apendice B - Dados de caracterizacao

Espectros de excitacdo
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Figura 53: Espectro de excitagdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em benzeno; com maximo de excitagdo em A=
365 nm.
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Figura 54: Espectro de excitacdo do complexo [MBImM][Eu(BTFA),4], em cloroférmio; com maximo de excitacdo em
A= 366 nm.
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Figura 55: Espectro de excitacdo do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], em diclorometano; com méximo de excitacdo
em A= 366 nm.
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Figura 56: Espectro de excitacdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em acetona ; com maximo de excitacdo em A=
363 nm.
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Figura 57: Espectro de excitacdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em acetonitrila; com méximo de excitacdo em
A= 366 nm.

Espectros de emissao
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Figura 58: Espectro de emissdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em benzeno; com maximo de emissdo em A=
611 nm.
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Figura 59: Espectro de emissdo do complexo [MBIM][Eu(BTFA),4], em cloroférmio; com maximo de emissdo em
A= 611 nm.
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Figura 60: Espectro de emissdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em diclorometano; com maximo de emissdo em
A=611 nm.
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Figura 61: Espectro de emissdo do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], em acetona; com maximo de emissdo em A=
611 nm.
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Figura 62: Espectro de emissdo do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em acetonitrila; com maximo de emissdo em A=
611 nm.
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Figura 63: Espectro de tempo de vida do complexo [MBImM][Eu(BTFA),], em benzeno, com maximo de excitagdo e

emissdo em A= 365 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 64: Espectro de tempo de vida do complexo [MBIM][Eu(BTFA)4], em cloroférmio, com maximo de
excitacdo e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente
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Figura 65: Espectro de tempo de vida do complexo [MBImM][Eu(BTFA),], em diclorometano, com maximo de
excitacdo e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 66: Espectro de tempo de vida do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], em acetona, com maximo de excitagdo e
emissdo em A= 363 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 67: Espectro de tempo de vida do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], em acetonitrila, com maximo de
excitacdo e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente.



Espectros 1D e 2D de RMN
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Tabela 12: Valores experimentais de deslocamento quimico (5 ppm) obtidos para *H e *C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [MBIm], referentes aos complexos com La**

Solvente &(ppm)
Ncleo Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
1H 13C 1H 13C 1H lSC 1H 13C 1H IBC
1 - 120.80 -- 119.53 -- 119.96 -- 119.42 -- 120.35
2 - 170.90 -- 170.12 -- 170.90 -- 170.16 -- 171.20
3 6.56 92.99 6.26 92.10 6.32 92.65 6.31 90.38 6.33 90.03
4 - 189.27 -- 188.44 -- 188.90 -- 186.94 -- 188.82
5 - 139.69 -- 138.89 -- 139.37 -- 139.58 -- 140.14
6 7.93 128.39 7.85 128.20 7.88 128.29 7.96 127.51 7.91 128.46
7 6.97 128.41 7.27 127.81 7.34 128.71 7.35 127.89 7.40 129.24
8 7.04 132.05 7.40 131.49 7.46 132.30 7.45 131.20 7.51 132.66
9 3.54 36.31 3.82 36.30 3.89 36.65 4.02 35.58 3.81 36.76
10 5.99 122.95 7.10 122.80 7.06 123.63 7.65 123.56 7.31 123.13
11 9.44 138.81 9.50 138.26 9.25 138.17 9.36 137.00 8.54 136.97
12 5.85 120.59 6.92 120.49 7.00 121.65 7.70 122.18 7.35 122.18
13 3.52 48.33 3.87 48.08 3.91 48.84 4.32 47.84 4.12 48.89
14 1.19 37.71 1.50 38.23 1.56 38.65 1.78 38.29 171 39.26
15 1.19 25.84 1.40 25.33 1.44 25.96 1.59 25.13 1.57 26.07
16 0.64 22.27 0.78 21.82 0.83 22.20 0.91 21.42 0.95 22.28

10\ ®N\>11

12 N

14

15
16

16
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Figura 68: Espectro 1D de 1H do complexo [MBIm][La(BTFA),], (benzeno-dg, 400 MHz).
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Figura 69: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][La(BTFA),], (benzeno-dg, 400 MHz).
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Figura 70: Espectro 2D de COSY 'H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 71: Espectro 2D de HSQC *H-*3C, do complexo [MBIm][La(BTFA),], (benzeno-dg, 400 MHz).
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Figura 72: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),] mixing time: 400 ms (benzeno-ds,
400 MHz).
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Figura 73: Espectro 1D de *H do complexo [MBIm][La(BTFA),], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 74: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][La(BTFA),], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 75: Espectro 2D de COSY 'H-"H, do complexo [MBIm][La(BTFA),] (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 76: Espectro 2D de HSQC *H-"3C, do complexo [MBIm][La(BTFA),] (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 77: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),], mixing time: 400 ms (cloroférmio-
d, 400 MHz).



131

&
[an}
ol
i
O
& %
o~ ~
(=)
o
-~
Z
o~
88 —
a R =4 5
[« i N — —
! i ~ 3
\_—A__/JIA_;J
.l L

0 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O
Chermical Shift (ppm)

Figura 78: Espectro 1D de 1H do complexo [MBIm][La(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 79: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][La(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 80: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 81: Espectro 2D de HSQC *H-**C, do complexo [MBIm][La(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 82: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),]. mixing time: 400 ms
(diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 83: Espectro 1D de *H do complexo [MBIm][La(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).



_
N
53
— =
=
3 = 2
—— K = -=a
s zZ fg7  [E235- 3 g 2n |57
T ER 25 ) RASsty = 5 & |0
- Y NN | i
| i T L | | | |
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift

Figura 84: Espectro 1D de *C do complexo [MBIm][La(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 86: Espectro 2D de HSQC *H-"*C, do complexo [MBIm][La(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 87: Espectro 2D de ROESY *H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA),] mixing time: 400 ms (acetona-ds,
400 MHz).
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Figura 90: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA).], (acetonitrila-dg, 400 MHz).
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Figura 91: Espectro 2D de HSQC *H-**C, do complexo [MBIm][La(BTFA).], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Tabela 13: Valores experimentais de deslocamento quimico (8 ppm) obtidos para *H e *3C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [MBIm], referentes aos complexos com Eu®".

Solventes (3 ppm)
Ncleo
Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
1H 13C 1H lSC 1H 13C lH 13C 1H IBC

1 - - 61.48 - - --

2 - - 163.36 - - --

3 484  64.71 4.63 64.53 4.85 65.58 5.01 35.53
4 - - 180.45 - - --

5 - - 143.70 - - --

6 8.26 127.13 8.07 127.01 7.85 127.38 7.80 7.69 126.31
7 7.19 125.97 7.43 126.06 7.40 133.57 7.35 7.33 126.64
8 7.02 13271 7.36 132.96 7.33 126.70 7.33 7.31 132.43
9 8.16  40.06 8.45 40.66 7.77 40.30 4.87 36.38 4.08 36.10
10 10.04 126.15 11.31 126.96 9.83 126.37 8.53 124.34 7.58 123.83
11 19.00 20.34 137.10 17.74 10.59 8.96
12 8.53 123.25 10.22 124.22 8.98 123.95 8.26 122.55 7.51 122.26
13 6.19  50.30 6.61 50.83 6.05 51.03 4.76 48.29 4.22 48.00
14 290 39.82 3.23 40.10 2.88 40.30 2.05 38.80 1.74 38.33
15 216  26.17 2.39 26.39 2.21 26.76 1.77 25.29 1.57 25.15
16 1.17 2220 131 22.90 1.21 22.71 1.00 21.50 0.92 21.29
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Figura 93: Espectro 1D de *H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (benzeno-dg, 400 MHz).
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Figura 94: Espectro 1D de **C do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 95: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 96: Espectro 2D de HSQC *H-**C, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 97: Espectro 2D de ROESY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], mixing time: 400 ms. (benzeno-ds,
400 MHz).
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Figura 98: Espectro 1D de 1H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 99: Espectro 1D de *C do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 100: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIM][Eu(BTFA).], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 101: Espectro 2D de HSQC *H-"3C, do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 102: Espectro 2D de ROESY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], mixing time: 400 ms (cloroférmio-
d, 400 MHz).
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Figura 103: Espectro 1D de *H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 104: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 105: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 106: Espectro 2D de HSQC H-"3C, do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], (diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 107: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIM][Eu(BTFA),], mixing time: 400 ms
(diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 108: Espectro 1D de *H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 109: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][Eu(BTFA).], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 110: Espectro 2D de COSY 'H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 111: Espectro 2D de HSQC *H-*C, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 112: Espectro 2D de ROESY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], mixing time: 400 ms (acetona-ds,
400 MHz).



4.08

\7‘31

777
.

-—17.51
_-4.22

-—8.96

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

16.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.
Chemical Shift (ppm)
Figura 113: Espectro 1D de 1H do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetonitrila-dg, 400 MHz).
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Figura 114: Espectro 1D de **C do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 115: Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetonitrila-dg, 400 MHz).
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Figura 116: Espectro 2D de HSQC *H-"3C, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 117: Espectro 2D de ROESY *H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA),], mixing time: 400 ms (acetonitrila-
de, 400 MHz).
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Espectros de Infravermelho
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Figura 118: Espectro de infravermelho do complexo [La(BTFA)4[MBIm]; Adquirido com pastilha KBr, C-H

(CH3) v =3147 cm™, C-H (=CH, ar) v = 3089 cm™, C-H (CH,) v = 3147 cm™, C=0 v= 1613 cm™, C=N v = 1371
cm-1, C-F v= 1249 cm™.
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Figura 119: Espectro de infravermelho do complexo [Eu(BTFA),J[MBIm]; Adquirido com pastilha KBr, C-H
(CH3) v =3157 cm™, C-H (=CH, ar) v = 3080 cm™, C-H (CH,) v = 3147 cm™, C=0 v= 1618 cm™, C=N v = 1361
cm-1, C-F v= 1241 cm™.
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