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Resumo

Compostos com ions lantanideos foram estudadosyeetodos de quimica quéantica,
sob diferentes aspecta¥inclusao dos orbitaiss®e 5 no modelo INDO/S &) propriedades
estruturais e espectroscopicas aplicadas a lun@éineisce catalise. Na part@, (modificou-se
o programa ZINDO para incluir os orbitais & 5 explicitamente no modelo INDO/S, uma
vez que, em trabalho anterior, mostrou-se que oefoodriginal era inadequado para
descrever as transic6és$, pois as energias apresentavam variacbes de GO8 8m* em
funcdo de pequenas modificacbes estruturais no leesmgEu(HO)g]**, provavelmente,
devido aos elétronssbe F° terem sido parametrizados implicitamente no modefmrtanto,
nao exercerem efeitos de blindagem sobre os et 00s resultados mostram que foi obtido
um efeito expressivo de blindagem com a inclusiuicta dos elétrons e H°, com
variagdes menores que 500 ¢rpara 0 novo conjunto de parametrizacdo. Estedtadss
promissores levam a perspectiva de uma parameitdazagis abrangente e generalizacéo para
a série completa dos lantanideos. A paifetém quatro secdeg) foi testada uma nova
metodologia, utilizando métodos quénticos, parabtergdo das energias dos estados de
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT). Reslds semiquantitativos foram obtidos
para os complexos criptatos [Eu (2.2.1)F* (2.2.1 = 4,7,13,16,21-penta-oxo-1,10-diazo-
biciclo[8.8.5]tricosano) e [Eu= (2.2.2)f" (2.2.2 = 4,7,13,16,21,24-hexa-0x0-1,10-diazo-
biciclo[8.8.8]hexacosano), bem como os complexagHEO).]** e [Eu(HO)on(OH)m]>™ 2)
foram estudados, com métodasinitio e INDO/S-CIS, complexos de Eu(lll) com os ligantes

o-fenantrolina e éter 12-coroa-4, e a possibilidé&leoordenacdo dos contra-ions®, Br,
ClO,, NO; e SCN; além de HO, pois observou-se experimentalmente mudancgastesige

em funcdo do contra-ion utilizado. Os calculos estsuturas moleculares e niveis de energia
tripletos indicaram correlagdes com as variacopsatmis observadal) estudos similares de
complexos de Eu(lll) e Tb(lll) com ligantes derieadda 2-hidroxi-isoftalamida (IAM)
substituidos com: H, F, Cl, Br, OGHNGO,, SGH, OH e (C=0)NHCH, foram realizados,
contudo, ndo foi possivel estabelecer correlacfire @s energias dos estados excitados dos
ligantes e os diferentes rendimentos quanticosreédes experimentalmente e calculadbs;

a hidrélise do éster de fosfato 8-quinolil hidrogfsfato mediada por ions Ln(lll) foi
estudada com métodos quanticos levando a deter&airde; origem da acéo catalitica desses
jons através da andlise dos estados de transiBabavras-chave Lantanideos,

Luminescéncia, Espectroscopia, Modelo INDO/S, LM@ddelagem Molecular.



Abstract

Compounds with lanthanide ions were studied usjogntum chemistry methods,
under different aspects) inclusion of 5s and 5p orbitals in the INDO/S model aniul)
structural and spectroscopic properties applietlitanescence and catalysis. Regarding the
first part,i), the ZINDO program was modified to include theand5p orbitals explicitly in
the INDO/S model, since in a previous study shothed the original model was inadequate
to describef-f transitions, because the energies showed vargatipnto 3,000 cfh due to
small structural changes in [Ew®)g]>* complex, probably due to the lack of th&f & F°
electrons in model and thus do not exert shieldiffgcts on the #electrons. The results
showed that a significant shielding effect was wtet@ with the explicit inclusion of thesbe
5p° electrons, with variations smaller than 500 cfor the new set of parameterization. These
promising results lead to the prospect of a morenprehensive parameterization and
generalization to the full range of lanthanidese Becond parii), has four sections) new
methodology, using quantum chemical methods toimdigand to metal charge transfer
(LMCT) state energies, was implemented and tefeainising semiquantitative results were
obtained for the cryptate complexes [Eu(2.2.1)f* (2.2.1 = 4,7,13,16,21-pentaoxa-1,10-
diazabicyclo[8,8,5]tricosane) and [Eu (2.2.2)f* (2.2.2 = 4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10-
diazabicyclo[8,8,8]hexacosane), and the compleEe$H,0),]*>" and [Eu(HO)o_{(OH).]*™
2) ab initio and INDO/S-CIS methods were used to study complex&u(lll) with ligandso-
phenanthroline and 12-crown-4 ether, and the piisgilof coordination of F, CI', Br,

ClO,, NO; e SCN; in addition to HO, because it was observed experimentally some

spectral changes depending upon the counter-ioth. @& culations of molecular structures
and triplet energy levels showed correlations whi observed spectral variatiod3,similar
studies of Eu(lll) and Tb(lll) complexes with ligas derived from 2-hydroxyisophthalamide
(IAM) substituted with: H, F, Cl, Br, OCH{ NO,, SGQH, OH and (C=0O)NHCH were
performed, however, it was not possible to estabdisrrelations between the ligand excited
states and the calculated and experimental quanteids, 4) hydrolysis of 8-quinolyl
phosphate monoester mediated by Ln(lll) ions wadistl with quantum methods allowing
the determination of the origin of the catalytidiae of these ions from the analysis of the
transition statesKeywords: Lanthanide ions, Luminescence, Spectroscopy, INDM&el,
LMCT, Molecular Modeling.
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entre os estados tripleto os estados energeticameais proximos do
fon Eu(lll), AEtreum),
Calculos INDO/S-CI.

Energias dos niveis tripletos expemiais e calculadas. CalculoSl
TDDFT para uma unidade do ligante e Tb(lll) substid por NA.
Calculos INDO/S-CIS para complexos com 2 unidadesligante

para os complexos [Eu(5-Li-IAM-X).

(energia mais baixa e com maior for¢a do oscilador)

Rendimento quantico para os complEa&-Li-IAM-X) o]~ 93
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Capitulo 1

Introducéo, Objetivos e Motivacoes



1.1. Introducéo

Complexos contendo certos ions lantanideos compdi®a promissora classe de
materiais luminescentes, na forma cristalina, elmef finos, em matrizes vitreas ou
poliméricas, e mesmo em solucédo, pois podem apegsaita eficiéncia quantica, boa
estabilidade quimica e térmica, e espectros desé@migom linhas estreitas. Além dos
interesses académicos associados a sua fotofisicdigyr, complexos com ions lantanideos
também sao interessantes nas mais diversas amasdotgcas, como, fotdnicalisplays
ensaios biolgicos, sensores, catalisadores, eutras ®.

A espectroscopia oOptica € uma ferramenta important@studo de compostos com
lantanideos, pois, além de fornecer informagBesesabsua estrutura eletronica, pode ser
utilizada na determinacao estrutural. Contudontspretacdes e atribuicbes dos espectros de
absorcéo, de emissédo e de excitacdo destes cormmenolantanideos podem ser complexas,
e a utilizacdo de métodos tedricos pode ajudaifigtivamente nesta tarefa. Os métodos de
guimica quantica sdo as ferramentas mais apropriaglste caso, e 0 método semiempirico
INDO/S-CI destaca-se pelos sofisticados recursoplemmentados e por um excelente
desempenho em calculos de estados excitados emagstom muitos atomos, bem como, por
ser um dos poucos disponiveis para estes finsugGonseu desempenho na determinacéo das
energias de transicad-4f ndo é satisfatorio, pois nele, os elétrostse55° ndo s&o tratados
explicitamente, de forma que os seus efeitos sabbdindagem dos elétrond #do sdo
considerados nos calculos. O capitulo 2 consistampéementacdo do tratamento explicito
dos elétrons $ e H° de modo a incluir os seus efeitos de blindagemesob elétrons fde
permitir a descricdo mais adequada das transigéés 4

Neste trabalho, complexos de lantanideos foramdadts ainda sob diferentes
aspectos, dentro do escopo da tese, que trata tddoede complexos de lantanideos

luminescentes, tal que, os resultados seréo apae®smo capitulo 3, em quatro sec¢des.

1G.F. de Sa, O.L. Malta, C. de Mello Doneg4a, A.3imas, R. L. Longo, P. A. Santa-Cruz, E. F. daailx.
Coord. Chem. Re200Q 196, 165.

2E. Brunet, O. Juanes, J. C. Rodriguez-Uisrent Chemical Biologg007,1, 11.

e Grimsdale, K. L. Chan, R. E. Martin, P. Gkida, A. B. Holme<Chem. Re\2009,109,897.

‘A Thibon, V. C. PierréAnal. Bioanal. Chen009 394, 107.

® M. H. V. WertsScience Progress2005 88, 101.

®M. A Camargo, A. Neves, A. J. Bortoluzzi, B. Szpoigz, A. Martendal, M. Murgu, F. L. Fischer, H.réezi
Inorg. Chem2008 47, 2919.



Foram estudados os estados de transferéncia da tgempte-metal (LMCT) em
complexos com Eu(lll), visto que, a sua presengke ®er determinante para as propriedades
luminescentes destes compostos. Por exemplo, emleons sem cromdéforos como aqua-
complexos ou criptatos, estes estados LMCT saegmonsaveis pela luminescéncia. Ja em
complexos com cromaoforos, em geral, estes establi@3TLsao supressores da luminescéncia
e, portanto, tém que ser levados em consideracda padescricdo apropriada da
luminescéncia. Salientando que nestes Ultimos, aaslas LMCT ficam sobrepostas nos
espectros de absorcdo por transicdes bem maissasteproprias dos ligantes cromaoforos,
dificultando significativamente sua determinacapezinental, sendo entdo suas presencas
apenas inferidas. Logo, métodos que permitam andetacdo das transicdes LMCT sédo de
interesse. Assim, estados de transferéncia de clggate-metal foram determinados
utilizando uma nova metodologia para determinac&o edtados LMCT com e sem
cromoforos, baseada em expressdes que envolveitiagineletronica e energia de ionizacao.

Serdo apresentados ainda, no capitulo 3, os rdssltie trés trabalhos independentes
de modelagem de complexos de lantanideos em corgom grupos experimentai3:Grupo
de Espectroscopia de Terras-Raras do Departamenfuimica Fundamental da UFPH )e
Grupo de Espectroscopia da Universidade da Cal#omBerkeley eiii) Laboratério de
Catalise e Fendmenos Interfaciais do DepartamestoQdimica da UFSC. O objetivo
principal destes estudos é compreender e, quandsived corroborar determinadas
observacbes experimentais com previsdes tedricaizamdo ferramentas de quimica
computacional. Em particular, procurou-se verifiaainfluéncia de grupos substituintes nos
ligantes sobre a luminescéncia de complexos daraigos, e a atuacdo catalitica de ions
lantanideos sobre a reacéo de hidrdlise de ésteresfato.

A seguir, serdo detalhados os objetivos destellabbla seqliéncia, sera apresentada
uma abordagem geral sobre ions lantanideos, dedtasa o0s aspectos referentes a sua

luminescéncia e aos métodos tedricos para o tratande complexos de lantanideos.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste no dedemwento e aplicacdo de

metodologias tedricas a estrutura molecular eGeleia de compostos com ion lantanideos.



1.2.1. Implementacédo do tratamento explicito da deidade eletrénica devida aos elétrons
55> e 5° no modelo INDO/S do programa ZINDO

Implementar o tratamento explicito da densidad#&@iica descrita pelos elétrons dos
orbitais % e 5 no modelo INDO/S do programa ZINDO com o objetil@descrever os seus
efeitos de blindagem sobre os elétrons 4

Este novo método deve viabilizar a descricdo qtaivia das transicoesf em
complexos com ions lantanideos. Para tanto, secdsprmapear o programa, localizando as
sub-rotinas envolvidas nos calculos espectroscémodeterminar onde e quais modificagcbes

deverdo ser realizadas.
1.2.2. Modelagem de complexos de lantanideos apticg a luminescéncia e catalise
1.2.2.1. Determinacao de estados de transferéncia darga ligante-metal (LMCT)

Considerando a importancia da presenca de estdics (do inglés “ligand to metal
charge transfer”’) em complexos com lantanideosedimmente Eu(lll), e a significativa
dificuldade na determinacdo experimental dos estdddCT em complexos contendo
cromoforos, o objetivo € testar e validar uma nawtodologia para a determinacdo de
estados LMCT em termos das energias de ionizagmidades eletrénicas. Os complexos
estudados inicialmente foram aqueles cujas band®dCTL estdo estabelecidas
experimentalmente, como os criptatos 2w2.1f* e [Eu=2.2.2F* com e sem moléculas de
agua coordenadas, e os aqua-complexos fE)(H"* e seus analogos hidrolisados [ExQ_
«(OH)-]>™ Uma vez validada esta metodologia, pretende-&erdimar estados LMCT para

compostos contendo cromoforos.

1.2.2.2. Efeitos do contra-ion sobre as estruturasluminescéncia de complexos com ions

lantanideos

Estudar complexos com Eu(lll) e ligantedenantrolina (phen) e éter 12-coroa-4
(12C4), com os seguintes contra-ions X =&, Br, CIO,, NO; e SCN; além da HO.

Estes complexos mostraram variagbes no espectemiesao em funcdo dos contra-ions,
indicando uma possivel coordenacgédo seletiva déstiesis. Objetiva-se entdo determinar as



estruturas moleculares, estados excitados dogdigianem como, as taxas de transferéncia de
energia e rendimento quantico dos complexos [Eu)@BenX,(H.0)m]®™*, na tentativa

de corroborar e explicar as propriedades espeépasts observadas.

1.2.2.3. Rendimento quantico de emissdo de novos mmexos de lantanideos

luminescentes

Estudar complexos de Eu(lll) e Tb(lll) com ligasteLi-IAM contendo os seguintes
substituintes: H, F, Cl, Br, OGHNO,, SOQH, OH e (C=0O)NHCH. A determinacdo dos
estados excitados dos ligantes, taxas de transfar@e energia e rendimento quantico

objetiva fornecer indicagBes sobre os complexos pramissores para a sintese.
1.2.2.4.Reacéo de hidrolise de ésteres de fosfato catalisgolor complexos de lantanideos

Pretende-se determinar a acdo catalitica de capwplde lantanideos na reacdo de
hidrolise do éster de fosfato 8-quinolil hidrogevsfito com o objetivo de estabelecer os
mecanismos de reacdo, obter os estados de traespg@por novos catalisadores baseados em

jons lantanideos que sejam seletivos e proporciamerontrole da cinética da reacao.
1.3. lons lantanideos e seus complexos

Os lantanideos formam um grupo especial com queteraentos: do lantanio (Z = 57)
ao lutécio (Z = 71). Os seus ions trivalentes, IDn@presentam configuracao eletrdnica {Xe}
4" (n =0, 1,..., 14) no estado fundamental e a eggldde de suas propriedades pode ser
sistematizada por esta estrutura eletrbnica. S@megltos singulares da tabela periddica,
devido as suas reatividades quimicas semelharteaal®m por suas propriedades opticas e
magnéticas. A predominancia do estado de oxidd{doesulta do efeito de blindagem pelos
orbitais de valéncia. Quando elétrons sdo remouildoeam atomo de lantanideo, os orbitais
sdo estabilizados na orderh>5d > 6s. Neste estado de oxidacédo, os elétrdn®rham-se

internos, de forma que a remocéo desses elétrensrgeticamente desfavorével

"B.G. WybourneSpectroscopic properties of Rare Eartishn Wiley & Sons: New York,965



As configuracbes e a ocorréncia de outros estagogxilacdo para alguns dos
elementos sugerem que existe alguma estabilidanla ggando o conjunto de orbitai$ 4
encontra-se semicompleto ou totalmente completacdedo com a regra de Hund, como é o
caso dos fons Ce(lV), Eu(ll) e Yb(ll), com configgbes eletronicas®, f’ e f 4,
respectivamente.

Dada a blindagem dos elétrorfspélas camadas eletrdnicas radialmente extesias 5
5p°, as ligaces quimicas dos ions lantanideos cdigasges tém carater predominantemente
ibnico. Os raios idnicos decrescem monotonicamantdongo da série, dando origem ao
termo “contracado lantanidica”. A origem desta caglio ainda esta em estudo, mas sugere-se
gue seja devida ao decréscimo da carga nucleaveeted longo da série devido a pequena
capacidade de blindagémios elétronsf4bem como aos efeitos relativistitos

Os numeros de coordenacdo de ions Ln(lll) sdaenfliados pela razdo carga/raio e
também por fatores estéricos e pela natureza dastdis, podendo variar de 6 (seis) até 12
(doze), sendo que os numeros de coordenacdo maisnsosdo 8 (oito) e 9 (nove). Em
solucdo, é possivel a coexisténcia de espécies noneros de coordenacdo diferefites

Complexos com ions lantanideos apresentam praglésd luminescentes bastante
peculiares. O espectro Optico é constituido pdralinde emisséo estreitas, que sao originarias
de transicOes intraconfiguraciondi§ podendo ter larguras a meia-altura inferioresranl
Isto € devido a fraca interagdo dos elétrohsofn os ligantes. Em virtude dessa pequena
interacdo com os ligantes, os elétrohe@s complexos tém caracteristicas muito similacss

elétrons nos fons livr&s

1.3.1. Propriedades luminescentes de complexos c@ms lantanideos

A luminescéncia é o fenbmeno de emissédo de ramiatg&romagnética por uma
substancia ou um material como consequéncia dexsiitacdo. Quando moléculas absorvem
fotons e sofrem excitacdes eletrbnicas, e a refaxaara o estado fundamental ocorre pela

emissao de féton(s), tem-se a fotoluminescéncia.

8. A Cotton, G. WilkinsordAdvanced Inorganic Chemistryth ed., John Wiley & Sons: New York988
. Dolg Encyclopedia of Computational Chemistigds. P. v. R. Schleyer, N. L. Allinger, T. Clak,
Gasteiger, P. A. Kollman, H. F. Schaefer Ill, PRhreiner, Wiley, Chichester, p. 141898

19Th. Kowall, F. Foglia, L. Helm, A. E. Merbach Am. Chem. Sot995 117, 3790.
Y \W. F. sager, N. Filipescu, F. A. SerafinChem. Phy<.965 69, 1092.



Quando este relaxamento é praticamente imed&ttm &, o tempo de vida do estado
excitado é da ordem de 1 a 10 ns, tem-se a flumeg; sendo fosforescéncia a denominacao
dos processos que envolvem maiores tempos de val@stados excitados (1 ms ai).
Quando a excitagdo ocorre devido a acdo de um catdpao num material (semi)condutor
tem-se a eletroluminescéncia.

A luminescéncia dos ions lantanideos é, principate originada de transicdes
envolvendo os orbitais parcialmente ocupadoside sdo, em principio, proibidas. Contudo,
as misturas interconfiguracionais, efeitos de aophto spin-6rbita, populages ativadas
termicamente, dentre outros efeitos, além da compé®d desses ions, faz com que as
emissOed-f sejam intensas. Estas emissdes ocorrem geralmamegido do visivel (Vis) do
espectro eletromagnético, mas também nas regidasfréwermelho (IR) e do ultravioleta
(UV). lons lantanideos com orbitai$ dompletamente ocupados, Lu(lll), ou vazios, Lyl
ndo possuem luminescéncias associadas as transicdes

As propriedades fotofisicas dos complexos de haaéms sdo bem caracteristicas, pois
0 espectro de absorcao na regidao do UV-Vis consistdandas largas e intensas devido as
transicdes localizadas nos ligantes, e 0 espe@rentssdo em bandas estreitas devido as
fracas transicoefsf. Estas propriedades Unicas se devem a blindageraléimons nos orbitais
4f " pelos elétrons nos orbitais preenchides & 5° radialmente externos, de forma que a
influéncia do ambiente (campo ligante e solvenss) tnansicbes associadas aos elétrohg 4
pequena comparada as interacdes eletrostaticas acaplamentos spin-Orbita entre estes
elétrons. Em geral, a estrutura dos niveis de @n@ugs elétrons f4" dos fons Ln(lll) é
determinada pelas seguintes interacdes em ordesnectte:i) eletrostéticas elétron-elétron
(desdobramentos da ordem dé&-@ cn™Y), i) acoplamentos spin-6rbita (desdobramentos da
ordem de 18-10° cm™), eiii) campo ligante (desdobramentos da ordem de®lerid)*2

Os niveis de energia dos ions lantanideos sdoxiamdamente, denotados como
@S*1) ; em que (2S + 1) é a multiplicidade de spin, L &lmero quantico de momento
angular orbital e J € o numero quantico de momangular total. Na presenca de um campo
cristalino (efeitoStark), a degenerescéncia do numero quantico J € (jmaerite) removida,
podendo ser desdobrado em até (2J + 1) niveisndepdo da simetria do ambiente quimico
(o ambiente ao redor do ion lantanideo sera trataxldongo deste texto como ‘campo

ligante’).



Desenvolvimento e Aplicacdo de Métodos Quantidderaplexos com ions Lantanideos

Os niveis de energia de alguns dos ions lantasiidalentes estdo apresentados na
figura 1.3.12@®) e nas tabelas 1.3.1 e 1.3.2 estdo apresentackadooss numéricos para as
transicdes entre os estaddsifipara os ions Eu(ll) e Eu(lll) obtidos do bancadddos NIST
e da tabela de energias do Carigll® As transicdes-f nos fons Ln(lll) podem ocorrer por
dipolo elétrico ou magnético ou acoplamento dinahicTransicdes por dipolo elétrico
requerem uma mudanca de paridade das funcdes dedomdestados final e inicial, de acordo

com a regra de selecéo de Laptrte
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Figura 1.3.1. Diagrama de niveis de energia paralantanideos trivalentes. Adaptada das refs.
12(a) e 12(b).

12 (@ W. T. Carnall, G. L. Goodman, K. Rajnak, RRana,J. Chem. Phy$989 90, 3443; (b) [Ralchenko, Yu.,

Kramida, A.E., Reader, J., and NIST ASD Team (20088%T Atomic Spectra Database (version 3.1.5) lifi@h
Acesso em 26/10/2009: http://physics.nist.gov/adtifional Institute of Standards and Technologyiti@asburg,
MD.

13 0. L. MaltaQuim. Nova2003 26, 889.

g, Blasse, B. C. Grabmaieuminescent MateriaJsSpringer, Berlim1994
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Para os ions lantanideos, esta regra pode semdelgela parte impar do campo
ligante, através da mistura de funcdes de ondadeaoles opostas, tornando 0s mecanismos
de transicao por dipolo elétrico e por acoplametitdmico dominantes em complexos de
lantanideos. Se néo for possivel relaxar a regreetigdo de Laporte, por exemplo, quando
ions lantanideos sao localizados num centro detrsmesomente transicdes por dipolo
magnético sdo possiveis. A contribuicdo devido aadoupolo elétrico € muito pequena, e
pode ser desprezada. Uma descricdo quantitativaralasices por dipolo elétrico foi dada
por Judd e Ofelt em 1962

A excitacao direta de um ion lantanideo incorporadma certa matriz € o caminho
mais simples para obter emissédo do ion lantanides,a natureza proibida das transigéies
torna a excitagdo direta dificil. Um meio mais ieiite de se observar a luminescéncia é
excitar um ligante e transferir a energia de egéitaao ion lantanideo. Este processo foi

inicialmente investigado por Weissman em 1942 pareomplexos com fons lantanid€os

Tabela 1.3.1. Energias das transicdes entre odossadf para o fon Eu(Iif®).

Configuracdo  Termo J Nivel (C
af’ °s 712 0
47 °p 712 28.200,06
5/2 28.628,54
3/2
af’ 8 712 31.745,99
9/2 31.954,21
17/2 32.073,30
11/2 32.179,55
15/2 32.307,78
13/2 32.314,14

15 (@) B. R. JudPhys. Rev1962 127, 750. (b)G. S. Ofell. Chem. Phy<962 37, 511.

18's. 3. Weissmad. Chem. Phys1942 10, 214.



Tabela 1.3.2. Energias das transices entre odosstadf para o fon Eu(lIif®®

Configuracdo Termo J  NiveP (cniH)™® Termo J  Nivel (cm)™®
4f° F 0 0 F 0 0
1 370 1 372
2 1.040 2 1.026
3 1.890 3 1.866
4 2.860 4 2.823
5 3.910 5 3.849
6 4.940 6 4.907
4£° D 0 17.270 D O 17.293
1 19.030 1 19.027
2 21.510 2 21.483
3 24.390 3 24.355
4 27.640 5L 6 25.325
7 26.357
5G 2 26.392
3 26.622
4 26.735
6 26.752
5 26.763
SL 8 27.244
5D 4 27.586
5L 9 27.960
10 28.427

4 Os valores dos niveis de energia foram determiapor interpolacdo ou
extrapolacdo de valores experimentais conhecidaspmrecisao/exatiddo esta refletida

no numero de algarismos significativos atribuidesses valores.

Este fenbmeno, conhecido como “efeito antena” ikstfrado na figura 1.3.2 e consiste
na absorcdo de radiacdo, geralmente na regidardwialeta, pelos ligantes, que atuam como
antenas, e a posterior transferéncia de energrampotecular ndo-radiativa de estados
excitados do ligante para estados excitados doldontanideo, levando a luminescéncia

(emissdo) em regides espectrais caracteristicamrddantanideo, por exemplo, vermelho,

10



verde e azul para Eu(lll), Tb(lll) ou Tm(lll), resgtivamente. Uma outra via de excitagao,
menos comum, além das “antenas” (cromoforos) sdestedos de transferéncia de carga
ligante-metal (LMCTY’, estes estados podem atuar suprimindo ou favalecea
luminescéncia. Os aspectos referentes as transgdetvendo estado LMCT serdo abordados
posteriormente no capitulo 3.

absorgdo hv 7

transferéncia
de energia

emissao

Figura 1.3.2. llustracao do efeito antena em corgslele lantanideos.

Uma caracteristica interessante de complexosrdanieos fluorescentes é que eles
absorvem radiacdo com frequéncias caracteristicasigdnte e emitem com frequéncias
caracteristicas do ion metalico, sendo, por esterojyalenominados dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCLS).

Na otimizacdo das propriedades luminescentes mgle®os com ions lantanideos, as
taxas de transferéncia de energia (TE) entre esl@steletronicos no complexo tém grande
importancia no rendimento quantico de luminescéiitigstem dois mecanismos diferentes de
transferéncia de energia entre ligantes-Ln(lll)transferéncia de energia ndo-radiativa por

interacdo de couldmbica (diretap 2) transferéncia de energia nao-radiativa peragao de
troca®.

1 L. van Pieterson, PhD Thesis, Universidade dedbtréJtrecht, Holand&001
185, L. Maltad. Lumin1997, 71, 229.

¥F R. G. e Silva, 0. L. Malta Alloys Compl1997, 250, 427.
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Por ambos os mecanismos sdo requeridas a (quassenancia entre os niveis de
energia do ligante (doador) e do metal (emisson)cako de interacdo direta, a transferéncia
de energia é causada por interacdo dipolo-dipadle eultipolo-multipolo de ordem superior.
Se o0s estados doadores e emissores sdo espactbepatados, 0s recobrimentos entre os
orbitais do doador e do emissor sdo despreziveasjnteracdo couldmbica € o mecanismo
dominante. Para que ocorra interacao de trocaeambrimentos entre os orbitais do doador e
do emissor tornam-se importantes, e a dependéadiaxd de transferéncia de energia com a
distancia entre doador e emissor € muito forte.

O rendimento quantico da luminescéncia dependandéalanco entre as taxas de
absorcéao, as taxas de decaimento radiativas ead#aiivas nos ligantes e no ion lantanideo, e
das taxas de transferéncia de energia ligante4L.nJéntre os varios fatores, o rendimento
quantico da luminescéncia desses sistemas € friegiente governado pela posicdo dos
estados excitados do ligante (singletos e tripletekativa a posicdo dos estados excitados
emissores do fon Ln(IfY. Assim, um bom ligante deve ter estados excitatns energias
ligeiramente mais altas que o nivel receptor do lémmanideo, mas ndo tdo préxima que
favoreca a retro-transferéncia de energia, essaedifa deve estar no intervalo 2.000-3.000
cm . De forma geral, o rendimento quantico da lumiéesia de complexos com lantanideos
sera maior para 0os complexos que tenham alto ¢emc de absorcéo, altas taxas de
cruzamentos intersistema, altas taxas de transfar@® energia ligante—Ln(lll), taxas de
retro-transferéncia de energia e de decaimentosaufiativos despreziveis. O coeficiente de
absorcédo nédo é um problema de fato, pois muitaadiaros organicos absorvem fortemente.
O cruzamento intersistema pode ser melhorado pitd@de atomos pesados ao ligante. A
transferéncia de energia é principalmente detewhirzela distancia e posi¢céo relativa dos
niveis doadores e aceitadores de energia do ligart: lantanideo, respectivamente. Os
decaimentos nao-radiativos sdo mais dificeis dens@ontrolados, pois dependem de varios
fatores, dentre eles, da presenca de estadosmdéeté@ncia de carga na regido dos niveis de

energia doadores e aceitadores, e de osciladameslta frequéncia, por exemplo, O—H.

20 M. Latva, H. Takalo, V. M. Mukkala, C. Matachesdu,C. Rodriguez-Ubis, J. Kankale Lumin 1997, 75,
149.
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Os processos que podem ocorrer ap0s a absorcéonedgia pelos ligantes em um
complexo com ions lantanideos em resumo s&o:
i) fluorescéncia no ligante {S» &);
ii) transferéncia de energia (TE) dos estados sowleb ligante para estados do ion
lantanideo;
iii) retro-transferéncia de energia (RTE) dos estattbson lantanideo para os estados
singletos do ligante;
iv) transferéncia de energia dos estados singletodigdate para possiveis estados de
transferéncia de carga;
V) decaimentos nao-radiativos dos estados de trénsia de carga;
vi) cruzamento intersistema (ISC) singlesotripleto no ligante;
vii) fosforescéncia do ligante;
viii) transferéncia de energia dos estados tripletdigjaote para os estados do ion lantanideo;
ix) retro-transferéncia de energia dos estados ddaftanideo para os estados tripletos do
ligante;
X) decaimentos nao-radiativos dos estados exci@dadesn lantanideo;

xi) decaimentos radiativos dos estados excitadosrd@intanideo.

Em geral, o processo em que a energia é tranafeiddestado tripleto € considerado
mais eficiente, ndo apenas pelo fato dos temposgddedos estados singletos serem muito
mais curtos que os dos estados tripletos, mas tangm¥que 0 cruzamento intersistema
singleto— tripleto é eficiente devido a presenca do iondaitteo que apresenta alto valor do
acoplamento spin-orbita (“efeito do atomo pesado”).

Uma representacdo esquematica e simplificada dgstecessos esta ilustrada no
diagrama de Jablonski na figura 1.3.3. Neste dmgras estados eletrbnicos moleculares séo
representados por linhas horizontais indicando smasgias relativas, e sdo agrupados por
multiplicidade em colunas. Os processos de ex@tag@&laxacdo que interconvertem estados
séo indicados por setas. As transicOes radiatd@gesralmente representadas por setas cheias,
enquanto transicdes néo-radiativas sdo geralmepeesentadas por setas onduladas ou
tracejadas. Os processos que incluem bandas dden@mcia de carga néo foram ilustrados,

pois serao tratados em mais detalhes no capitulo 3.
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Figura 1.3.3. Diagrama de Jablonski para os prosebs@sicos de migracdo de energia
envolvidos na fotoluminescéncia. TE e RTE denotaontgssos de transferéncia e retro-
transferéncia de energiak corresponde a fluorescénci® a fosforescéncia, L a
luminescéncial ao estado tripletds ao estado singletdsc ao cruzamento intersistenma,
aos processos ndo-radiativog @ conversao interna. @ representam as respectivas taxas

de transicao.

1.3.2. Métodos computacionais no tratamento de corgxos com ions lantanideos
As diversas propriedades quimicas e fisicas dosplexos com ions lantanideos,

particularmente, as suas estruturas moleculardete®recas tém sido estudadas por uma

variedade de métodos experimentais e tedricos/catipnais.
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A determinacdo da estrutura molecular por meigsptacionais pode ser realizada
com métodos de mecanica molectitafe com métodos de quimica quantica semiempfricos

0**#e de teoria do funcional da densidade (BET) Métodos de mecanica molecular

ab initi
descrevem os sistemas por um conjunto de funcdes@ais baseadas, em geral, no modelo
de oscilador harménico, enquanto os meétodos quéntidilizam funcdes de onda ou
densidades eletrbnicas. Os métodos de mecanicacutarie apesar de serem rapidos e
eficientes, tém aplicacdo limitada, pois possuenitasiparametros especificos e pequenas
alteracdes estruturais ou de numero de coordenagfgerem novas parametrizacdes. Os
métodos quanticosb initio e DFT, apesar de serem muito precisos, apresenta@s
demandas computacionais, e para aplicacdes prafocdimitados a complexos relativamente
pequenos e que utilizem potencial efetivo de cafB€P) que, em geral, incluem os elétrons
4f, ECP(4), para a descricdo do ion Ln(ffl) Por outro lado, os métodos semiempiricos tém
menor demanda computacional, pois muitas integéoasdesconsideradas ou substituidas por
expressdes algébricas contendo parametros ajustpdos reproducdo de resultados
experimentais e/oab initio. Dentre os métodos semiempiricos, um dos modekis bem
sucedidos para a determinagcdo da estrutura motegal@omplexos com ions Ln(lll) é o
SMLC ("Sparkle Model for Lanthanide Comple®é%°° que foi recentemente aperfeicoado e
denominado Sparkle/AM1 O fons Ln(lll) é descrito por um caroco com cate (ndo
ajustavel), um potencial exponencial repulsivo §paatros ajustaveis), e uma série de funcdes

Gaussianas descrevendo as interacfes com outog®sgparametros ajustaveis).

1B, p. Hayinorg. Chem1991, 30, 2876.

22R. Fossheim, H. Dugstad, S. G. DahMed. Chem1991, 34, 819.

M. J.s. Dewar, E. G. Zoebish, E. F. Healy e P. Bteward. Am. Chem. So&985 107, 3902.

2c E Dykstra, J. D. Augspurger, B. Kirtman, DMalik Reviews in Computational Chemistiol. 2, chap.
3, VCH, New York,1991

p.B. BoydReviews in Computational Chemisti: 2, chap. 9, VCH, New York,991

26 3. A. Pople, P. M. W. Gill, B. G. Johns@hem. Phys. LetL992 199, 557.

273.D. M. Vianna, A. Fazzio, S. Canufeoria Quantica de Moléculas e Sélidos — SimulaCamputacional.
Ed. Livraria da Fisica, Sdo Paukfl04

28 M. Dolg Modern Methods and Algorithms of Quantum Chemistd; J. Grotendorst, John von Neumann
Institute for Computing, Julich, NIC Series, Vol.fl 479,2000

29 A. V. M. de Andrade, N. B. da Costa Jr., A. M. 88nG. F. de S&hem. Phys. LetL994 227, 349.

0a. B Rocha, R. O. Freire, N. B. da Costa Jrk-Gle Sa, A. M. Simasorg. Chem2004 43, 2346.

1R 0. Freire, G. B. Rocha, A. M. Simerg. Chem2005 44, 3299.
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Compostos de coordenacdo com ions lantanideositoenstse em desafios para os
métodos de estrutura eletrdnigapois os estados eletrénicos tém energias muéiRipas
(quase-degenerescéncias), altas multiplicidadesnadas abertas, os efeitos relativisticos séo
importantes, elétrons altamente localizado$) @ deslocalizados (ligantes aromaticos),
ligacdes quimicas covalentes (intraligantes) ec#mi(ligantes-metal), grande numero de
atomos e elétrons, além da variedade e do alto noides coordenacdo. A determinacdo da
estrutura eletrdnica dos complexos de lantanidewshee, principalmente, a obtencdo dos
estados excitados singletos e tripletos centradsdigantes. Estes estados podem ser obtidos
de maneira eficiente e precisa utilizando o métdpO/S*® (do inglés “intermediate neglect
of differential overlap - spectroscopic parametima’) com interacdo de configuracdes (Cl),
INDO/S-CI. Neste caso, os ions Ln(lll) sdo simuka@or uma carga pontual :30s efeitos
desta aproximacgado nos estados excitados nos liggsftesignificativos e métodos alternativos
foram proposto8. O método INDO/S também foi parametrizado paranfaos® e
lantanideo®, incluindo interacdo de acoplamento spin-6rbit®@)5 Este é um dos Unicos
métodos de quimica quantica disponivel para onratéo das energias de transi¢dalo ion
lantanideo em complexos contendo muitos atomosenfoeste modelo mostrou-se muito
sensivel ao campo ligante, devido aos orbitaisalleco 5 e 5 terem sido parametrizados
implicitamente no modelo. Logo, os efeitos de kdigein sobre os orbitaisf 480 séo
considerados de maneira adequada. Ao longo do, exesmo “blindagem” sera utilizado de
modo a explicar o efeito de protecéo dos orbitisatmente externos sobre os orbitdjsedn
relacdo ao campo ligante, e ndo de blindagem @br$ dos orbitais mais internos sobre os

mais externos, em relacédo a carga nuclear efetiva.

32\ Dolg, H. StollHandbook on the Physics and Chemistry of Rare Badmap. 152, eds. K. A. Gschneider
Jr., L. Eyring, Amsterdam, 1996.
33 (a) J. Ridley, M. C. ZerneFheor. Chim. Actd 973 32, 111; (b) J. Ridley, M. C. Zerndteor. Chim. Acta

1976 42, 223; (c) M. C. Zerner, G. H. Loew, R. F. Kiirchin®. T. Mueller-Westerhoff. Am. Chem. So&98Q
102 589.

3h. 0. Batista, R. L. Longmt. J. Quantum Chen2002 90, 924.
*M. 6. Cory, S. Kostlmeier, M. Kotzian, N. Rdsch, ®. Zernerd. Chem. Phys.994 100, 1353.
38 M. Kotzian, N. Résch, M. C. Zern@heor Chim Actal992 81, 201.

37 M. Kotzian, N. Résch, M. C. Zernét. J. Quantum Chenl991 S 25 545,
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Em suma, no capitulo 2 sera apresentada a implag@&mtparametrizacao e aplicacao
do modelo INDO/S-CI modificado para incluir os &dei dos elétrons nas camadase5p
explicitamente. No capitulo 3 sera apresentado lecadp um novo modelo para a
determinacao das energias dos estados de trarséedincarga LMCT baseado em energias
de ionizacéo e afinidades eletrbnicas obtidas c@&toaos de quimica quantica. No capitulo 4
os diversos métodos de quimica quantica e estraten@nica sao utilizados na interpretacéo
e explicacdo das propriedades espectroscépicastaiticas observadas em diversos
laboratérios no pais e no exterior. Cada capityesenta detalhes sobre os sistemas e
metodologias, resultados, discussdes e conclus@ssim como perspectivas para

desenvolvimentos futuros.
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Capitulo 2

Implementacao do tratamento explicito dos elétrons
58° e §° no modelo INDO/S do programa ZINDO



2.1. Introducao

As propriedades luminescentes de compostos camiend lantanideos sao de grande
importancia tecnologica, dadas as peculiaridadespecificidades das transi¢cdes eletronicas
nestes compostos. Em geral, as energias e inteesiddestas transicoes, dentre outras
propriedades, podem ser calculadas usando mod#idsdas detalhados, principalmente, os
baseados na teoria de campo lighht€ontudo, devido ao niimero de parametros ajustavei
baseados em dados experimentais necessarios mastiHos de campo ligante, sua
aplicabilidade na racionalizacdo e na predicaocadesansicoes € limitada. J& a aplicacdo de
métodos de quimica quantica no estudo destas ¢dmssainda € muito limitada devido aos
inimeros problemas tedricos e computacionais madios com compostos com lantanideos,
por exemplo,) sistemas de camada aberta com altas multipliegl@d multipletos muito
préximos em energia, causando quase-degenerescuifi@ultando a convergéncia do
campo-autoconsistente, por exempl@d)) muitas configuracbes acessiveis e acopladas
(grande espaco configuracional) efeitos relativisticos escalares e de acoplamspia-
orbita significativos;vi) carater ibnico das ligacdes Ln(lll)-ligantes eater covalente das
ligacBes intraligantes,vi)) ndmero de atomos e elétrons excedendo a 50 e 200,
respectivamente (causando uma alta demanda congmaag@or exemplo).

Nesse contexto, os métodos quanticos semiempitiquarecem ser 0s mais
adequados para a realizacdo desses calculos. éedte0 modelo INDO/S-CI (do inglés,
"Intermediate Neglect Differential Overlap/Spectmgic - Configuration Interactiorfy*"+?
implementado no programa ZIND®& um dos mais simples e verséteis, pois incleragéio
de configuragcdes (Cl) e acoplamentos spin-Orbi@),(&lém de utilizar poucos parametros
ajustaveis e possuir varias implementacfes panataniento de sistemas com camadas
abertas, e sua demanda computacional permite §oacéio a problemas de interesse pratico

e experimental.

38 b, Garcia e M. Fauchédandbook on the Physics and Chemistry of Rare Baetis. K. A. Gschneider, L.
Eyring, Vol. 21, chap. 144, Amsterdafr§95

39M. . zerneReviews in Computational Chemistkol. 2, chap. 8, VCH, New York,991

40 (a) J. Ridley, M. C. ZerneFheor. Chim. Actd973 32, 111; (b) J. Ridley, M. C. Zerndiheor. Chim. Acta
1976 42, 223; (c) M. C. Zerner, G. H. Loew, R. F. Kiirclin&J. T. Mueller-Westerhoffl. Am. Chem. Soc
198Q 102, 589.

*LM. G. Cory, S. Késtimeier, M. Kotzian, N. Résch, @ Zerned. Chem. Phy<.994 100, 1353.

2 M. Kotzian, N. Résch, M. C. Zern@heor Chim Actal992 81, 201.

M. C. zernert al, ZINDO Manual, QTP, University of Florida, Gaindy; 200Q
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Além disso, o Grupo de Quimica Teorica e Compatatida UFPE possui o cédigo-
fonte da versdo 2000 do programa ZINDO, que atudtenes distribuido apenas
comercialmente. Contudo, a precisdo na reproduc& dddos espectroscopicos,
particularmente, para compostos com ions lantagidecem alguns casos, questionavel,
como na determinacao de energias de tran§it;ao

Assim, um estudo realizado anteriormente visolateste método para a obtencédo de
espectros de emissao (energias de tran$ifdde compostos com ions lantanideos. Isto foi
feito por meio da determinacdo da dependéncia dagyies de transi¢alef no complexo
[Eu(H,0)s]** obtidas com o método INDO/S-SOCI com: os pararsetssociados ao
meétodo (integrais de ressonancia, constante delaswsepto spin-oOrbita); o protocolo de
célculo (espaco configuracional e estados de med&fe, com o campo ligafifeDe fato, as
energias de transicdid calculadas no complexo sdo muito dependenteampa ligante, ao
contrario do observado experimentalmente em coropleam ions lantanideos, e por isso foi
obtida uma descricdo inadequada das transigéés 4

Esta dependéncia pode ser atribuida ao fato de@ueodelo utilizado (INDO/$),
os elétrons das camadas & H° ndo sdo tratados explicitamente, e de fato, Soidtos no
caroco (elétrons internos) e tratados implicitamemé parametrizacdo. E assim, dada a
menor extensao radial dos orbitafsefh relacdo aos orbitais & 5, os efeitos de blindagem
dos elétrons nos orbitaisf $elos elétrons nos orbitaiss ® 5 ndo sdo considerados
convenientemente neste modelo, o que torna estedmétadequado para descrever ions
lantanideos, desde que, esta € uma de suas peg@Esefindamentais.

Neste sentido, foi desenvolvido um novo métoda piscrever quantitativamente as
energias de transicde em complexos de lantanideos, através do tratanexmiécito dos
elétrons nos orbitaiss® 5 no método INDO/S-

Nos itens 2.2 e 2.3, serdo descritos de formaebresspectivamente, o modelo
INDO/S e o teste do programa ZINDO que motivou estde da tese. Em seguida, no item
2.4, serdo apresentadas as etapas referentes emiemphcdo do tratamento explicito dos
elétrons nos orbitaiss® 5 do modelo INDO/S.

“ 0. L. Malta, H. F. Brito, J. F. Menezes, F. R. Galwes e Silva, C. M. Doneg4, S. AlvesGhem. Phys. Lett.
1998 282 233.
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2.2. O modelo INDO/S

O modelo INDO consiste em um nivel intermediagoagroximacao entre o CNDO
(do inglés "Complete Neglect of Differential Ovgriae o NDDO (do inglés "Neglect of
Diatomic Differential Overlap™’. Em todos esses métodos faz-se uso da aproxir@aao
(do inglés "Zero Differential Overlap'y “° que considera nulo o recobrimento entre dois
orbitais atdbmicos diferentes, em determinadas egténcias.

Na aproximagéo INDO os elementos de matriz de F§cktém a seguinte forma:

FA=UM- Y P [(un|on)-Y2(uo [w)]+ S P, (aE|50)-Y Zs (i | s°s°) 291

c,heA ceB+A B=A

para 0s mesmos orbitais atdbmicos no mesmo centro, e

Fot= D> P lvlon)-12(uo|vA)]  p=h 222

o, AeA

para orbitais atdmicos distintos centrados no meswmo, e

Fo =12[B.u)+Be(v)IS, ~V2R, (iR |VY)  A=B 2.2.3
para orbitais atdmicos distintos centrados em &sattiferentes. Nestas equacgdes,
(wvlor)= [de@ () 7, Ox, @ 15" %, @, () 2.2.4

representa as integrais de repulséo elétron-elétron
P, = Zcua vl 2.2.5

€ a matriz densidade, expressa em termos dos nsimeracupacan, e dos coeficientes dos
orbitais moleculare€'s, os indicegi, v, A, o representam os orbitais atbmicésge B os
atomos de interesse com numeros atonifaasZg, respectivamente, (1) e (2) as coordenadas
completas referentes aos elétrons 1 e 2, respemwivie, eS,,, 0s elementos de matriz de

recobrimento entre os orbitaise v. Ainda,

AA A
U T (Xu

representa os termos de energia cinética eletr@ida interacdo elétron-ndcleo (numero

_lge_Zayn
2 R

xfi] 226

atémicoZ,), em queV”* é um potencial efetivo utilizado para manter agohalidade entre

os elétrons dos orbitais de valéncia com os elgfirdernos (carogo).

%3 A Pople, D. L. Beveridg&pproximate Molecular Orbital TheorjNew York, McGraw-Hill, 1970.
“p. StarynowicPolyhedron2003 22, 337.
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Estes termos sdo parametrizados utilizando dasjpscgoscopicos dos atomos, e,

portanto, ndo séo calculados explicitamente. Qudsrcontendo orbitais atémicos do tipo
(HAHA‘, equacdes (2.2.1) e (2.2.3), indicam que estesamatomicosy, sdo substituidos

por orbitais do tipcs para manter a invariancia rotacional dos elemed&snatriz. Além

disso, no ultimo termo da equacao (2.2.1) apardotracoes das distribuicdes eletrbnicas

xﬁ\*xﬁ‘drl com os nucleo8. Estas interagfes sdo substituidas por integeaidots-centros

com simetrigs, isto €,

(0" R 1)« (A~ 1s°5°) 227

A razado para esta substituicdo estd na compenshc@iesprezo das interagdes repulsivas
entre os elétrons internos (carogo) e os de vaébem como de sua ortogonaliza¢do. Logo,
Zg torna-se um numero atémico efetivo. As integrags rdssonancia, equacao (2.2.3),
dependem da matriz de recobrimer$p que € expressa em termos das integrais de

recobrimento entre os orbitais atbmicos como,

S/lv = z f/fl(l))v(l)g,le()l)v(l)<(lu(|)|V(| )> 2.2.8

|

em queg é um fator de transformacéo do referencial mosequéira o referencial diatdmico,
e f sdo fatores de interagcdo empiricos otimizados pmeoduzir as separacdes energéticas
dos estados excitados. Os parametros de ressofiageeaaparecem na equacao (2.2.3) séo
ajustados para reproduzir as energias de transic@@as forcas de osciladores para algumas
moléculas selecionadas. Por exemplo, para cadaniaeb séo trés valorgs:= By, Ba € Pr.

Para os calculos espectroscopicos, os orbitaisaulalres obtidos pela diagonalizacao
da matriz de Fock na aproximacdo INDO/S sao utlbasgpara construir a funcéo de onda de
interacdo de configuracdes (Cl), que consiste eniriboicbes das substituicdes simples
(CIS), duplas (CID), triplas (CIT), etc., isto &,

Fe :LPO"'Zdia\Pia"' Zdia,jbq}i?ib*—m 2.2.9

i>j,a>b
em que,¥, é o estado de referéncia, em geral, SAF,, ‘I’if‘j'b, etc., representam
determinantes obtidos d&, por substituicdes simples, duplas, etc., respatiante. A
notacéo utilizada representa os orbitais molecsilaceipados pat j, k, ... e os desocupados
pora, b, ¢, .... Os coeficiented's de cada configuracdo sao obtidos através daag@ticdo
principio variacional utilizando a funcéo de ondatativa truncada representada na equacao
(2.2.9). Com isso, o problema CI torna-se um prablenatricial, em que a matriz ClI é

diagonalizada para fornecer as energias dos esfaddamental e excitados, a partir das
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guais, por diferenca, € possivel obter as enedgiagransicoes eletronicas, e dos autovetores
(d's) as forcas de osciladores associadas. Por exeaplatriz CISDTHcspr, € Simétrica e

tem a seguinte forma:

(wfAfr) 0 (wfAEy) 0
fuis) (o) (o)
H cisor = <lP-a-'b HA‘lP'a"b|f> 2.2.10
1) L],
(wanel Al

em queH é o operador Hamiltoniano. Os elementos da m@trizodem ser expressos, apds a
adaptacao por spin (método de Rumer), em termosrdagias dos orbitais moleculase

€a, € das integrais Couldmbicak, e de trocaKis. No caso do operador Hamiltoniarf,

nao ser dependente explicitamente do spin eletspaiéntegracdo sobre os spins desacopla
os estados com multiplicidades diferentes, transiodo a matriz Cl numa matriz em blocos,
que podem ser diagonalizados independentementqudédoH depende do spin, como no
caso da presenca do acoplamento spin-orbita, lelsiess de multiplicidades diferentes serdo
acoplados e a matriz completa tem que ser diagawi@i O operador de acoplamento spin-
orbita utilizado na aproximacao INDO/S-SOCI coresegpenas da contribuicdo de um-centro
e um-elétron, e pode ser expresso como,

HASOEQA(r)r' 2.2.11

>

A

em que,l é o operador vetor momento angular orbita eo operador vetor momento
angular de spin de um dado elétron. A parte anglalsiintegrais envolvenddso é calculada
analiticamente na base dos harménicos esféricis Asaintegrais radiai§’(nl) sdo tomadas
como parametros obtidos de espectroscopia atogdontes destes dados experimentais
paral-"(4f ) variam, pois podem ser obtidos a partir de espeetdmicos ou de espectros de
cristais, etc., logo, eles foram estimados dos slagikperimentais de tal maneira que
fornecam resultados adequados para moléculas cantarga efetiva no metal entre 0 e +1.
As integrais que acoplam os estados de multipligdaliferentes na matriz Cl sdo calculadas
utilizando o método diagramatico de Rumer das gondicbes eletronicas. Na
implementacgdo atual do método INDO/S-SOCI no pmogrdINDO, sdo incluidos na matriz
Cl os espacos de spin correspondent&S a +1 do estado de referéncia. Por exemplo, num
calculo com ion Eu(lll), o estado fundamental SGfaléulado na multiplicidade septeto e 0s

orbitais moleculares sao utilizados para constsiconfiguracbes de referéncia para o Cl,
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gue pode ter multiplicidades: septeto, quintetotrqpleto. Escolhendo-se a multiplicidade
septeto, sera gerada uma matriz CI com multipldedanonetog + 1), septetoS) e quinteto
(S—-1). Ja se a multiplicidade escolhida para a&afga do ClI for quinteto, sera gerada uma
matriz CI com multiplicidades septet® € 1), quinteto §) e tripleto 56— 1).

2.3. Testes do método INDO/S-SOCI original

A estrutura molecular do complexo escolhido paevaiacdo do método INDO/S-
SOCI, [Eu(HO)g]*", esté ilustrada na figura 2.3.1 e foi obtida cométodoab initio RHF/6-
31G* e ECP (potencial efetivo de carcfojue trata implicitamente os elétrons internos
inclusive os elétrons f4 com o programa Gaussiaff88 A geometria final foi
aproximadamente a de um antiprisma quadrado, encoo#éncia com a proposi¢cao
experimentdf para este aqua-complexo.

Os célculos espectroscopicos foram realizados cométodo INDO/S-SOC(

implementado no programa ZINDO2000.

Figura 2.3.1. Estrutura molecular do complexo [EX@}d]*", vista de angulos diferentes.

Nos calculos das transicoé$s com o método INDO/S-SOCI foram abordadas as
dependéncias destas transicdes com 0s seguinéesgisrs ou variaveis do modelo:

i) pardmetros betas associados as integrais de resgo@g do oxigénio e Eu(lll);

i) os fatores de interacdo associados as integeascobrimento;

iii) as constantes de acoplamento spin-orfi{ialf);

iv) a multiplicidade do estado de referéncia do €pteto e quinteto;

V) 0 espaco configuracional do CI: CIS, CISD e CISDT.

*"M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. PreuSeor. Chim. Actd989,75, 173.
“8 M. J. Frischet al, Gaussian 98, Revision A.6, Gaussian, Inc., Ritggh PA,1998

49 S. Chaussedent, A. Monteil, M. FerrakiLumin 1997, 72, 567.
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A dependéncia destas transicbes com o campo digantdeterminada, em que, o
campo ligante neste contexto refere-se ao ambagriteico ao redor do ion lantanideo, e ndo
ao modelo de tratamento dos efeitos dos ligantesesus niveis de energia do ion. Foram
variadas a simetria do complexo [Eu@Js]®*": cubo, antiprisma quadrado, cubo distorcido
(esta seria uma geometria intermediaria entre &a&d o antiprisma quadrado) como esta
ilustrado na figura 2.3.2, uma vez que as propdesduminescentes dependem nao apenas

da natureza do ion lantanideo, mas principalmemted ambiente quimico (campo ligante).

(a) (b) (©)
Figura 2.3.2. Estruturas idealizadas do complexgHED)g]*>*: (a) cubo, (b) antiprisma

guadrado e (c) cubo distorcido.

Uma descricdo mais detalhada do procedimento deg@i (note que separacéo
decimal esta representada por ponto (".") e n&ubar(",") para fins de compatibilidade com

o arquivo de entrada ("input") do programa ZINDO):

1) Alteracdo dos parametr@ls com as seguintes palavras-chave na se¢cdo $CONDRL d
arquivo de entrada ("input"):

LBETA(1) = al a2 a3 a4.....

BETA(1) =spl sp2 sp3 sp4 sp5 d f (eV)

em que "ai" sdo 0s numeros atbmicos dos centreeemsalterados e "spi”, "di" e "fi" sdo os
novos valores dp para os orbitais ep, d ef, respectivamente.

Os valores padrdes ("default”) destes paraméiresn eV sdo armazenados nas sub-rotinas
"paramb.f" e "paramz.f" do programa ZINDO. S&o eles

LBETA(1) = 63 8 0 0 0 63 63

BETA(1) = -1.00000 -54.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -6.00000 -36.00000
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2) Os fatores de interacdo foram modificados cartiliazacéo da palavra-chave INTFA(1) na
secdo $CONTRL do arquivo de entrada do programaafoses padres ("default") para os
fatores de interagéo estdo armazenados na sub-tgetvar.f":

INTFA(1) = 1.00000 1.26700 0.58500 1.00000 1.00000 1.00000

3) As constantes de acoplamento spin-orhi(@,l), foram variadas com a inclusédo da

palavra-chave SPNORB = 1 na se¢do $CONTRL do avgigventrada do programa, o que

significa realizar um célculo com acoplamento sjinita. Para variar os parametros padroes
("default") do programa, basta incluir os novosoves, em eV, na secao $CIINPU do arquivo

de entrada apds o numero atdémico do centro a sadwano caso, 63 para o europio e 8 para
0 oxigénio. S&o eles:

63 0.390484 08 0.018846 00 00.000000 63 0.135131 63 0.161173

4) A multiplicidade do estado de referéncia do @lvariada considerando-se a referéncia
septeto ou quinteto. Isto pode ser feito incluiadmlavra-chave MULT = 7 ou 5 conforme a
referéncia escolhida, na se¢cdo $CONTRL no inpuhuktiplicidade do SCF € dada na secao
$CIINPU.

5) O espaco configuracional do CI foi gerado aipa® substituicbes simples, duplas e
triplas. Esta escolha é feita na se¢do $CIINPUrdoieo de entrada, escolhendo os nimeros

1, 2 e 3 na geracao das configuracOes para caatboat referéncia.

Foram realizadas variagcbes sistematicas dos padma partir de seus valores
padrées. Os resultados obtidos foram comparadeseigias de transicdo estimadas a partir
de um espectro de emisséo de Eu(lll) em agua @elatetisponivel na literatifaem que,
ndo foi possivel estimar as transicéBs — 'Fs e "Dy — 'Fs. Os valores estimados a partir
do espectro experimental estdo apresentados ra faBdl.
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Tabela 2.3.1. Energias de transicdo experimengaes @ion Eu(lll) em BD.

Transicéo Energia de transicdo experiméntahi™)
Dy — 'Fo 17.270

Dy — 'Fy 16.800 - 17.000

Dy — 'F; 16.000 - 16.400

Dy — 'F3 15.200 - 15.400

Dy — 'F4 14.100 - 14.500

Os resultados dessa comparacdo mostraram queesagiasnde transicadf do
complexo [Eu(HO)g** ndo sofrem influéncia dos parametros ajustaveis B¢ e nem dos
fatores de interacdo, o que era esperado devigdudeza praticamente ibnica da interacdo
ion-ligante. As constantes de acoplamento spirtédfra o oxigénio e as constantes de
acoplamento spin-oOrbitp@ e d para o eurdpio, também néo influenciam as energgas
transicdof-f. No entanto, variagbes na multiplicidade do estddoreferéncia, no espaco
configuracional e na constante de acoplamento &@jbita dos orbitais () do eurdpio,
afetam significativamente as energias de transigadbservou-se, como esperado, uma
forte dependéncia das transichéom o valor d&; do Eu(lll), em que, variagbes ¢20%
do valor de; padréo levam a variacbes em média de 2.500. émnatureza do estado de
referéncia também é importante, pois a mudancaf@aéncia septeto (7) para quinteto(5)
leva a variacBes de até 6.000 gmara CIS. O espaco configuracional do Cl tem forte
influéncia sobre as energias de transi¢dopor exemplo, para uma referéncia quinteto,
foram encontradas variacdes de até 4.000 das energias de transicdo quando utilizamos
CIS, CISD e CISDT.

O resultado em melhor concordancia com os dadperiexentais foi obtido com o
valor padréo ("default") da constante de acoplamepin-orbita, estado de referéncia do ClI
quinteto, e CI apenas com substituicdes simpleS)(Rara este conjunto de parametros e
variaveis, o efeito do campo ligante foi determmadravés de trés geometrias distintas:
cubo, antiprisma quadrado e cubo distorcido, ihsts na figura 2.3.2., e das variagbes de +3
pm (= +0,3 A) nas distancias Eu(lll)-O.

O campo ligante também tem influéncia significathas energias de transicéo, pois
distorcdes da simetria levam a variacdes de aB0Z BT, e variacdes das distancias Eu-O
(3 pm) de até 1.000 cth Assim, as comparacdes com 0 espectro experim@mabue ser
cuidadosas, pois, nos espectros calculados, epandiéncia com o campo ligante, pouco
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caracteristica para os ions lantanideos, poddrdauida ao fato de que no modelo utilizado,
os orbitais § e 5 foram parametrizados no caroco e néao, explicitéepeate forma que os
efeitos de blindagem desses orbitais sobre osambif ndo estdo sendo devidamente
considerados

Deve-se salientar, contudo, que o paramétrimi fixado posteriormente durante o
processo de parametrizacdo do modelo, e que taestado de referéncia quanto o espaco
configuracional do Cl também foram estabelecidoamnte a parametrizacdo. Logo, espera-se
gue estas dependéncias sejam resolvidas quandataiménto explicito dos elétrons & 5
e da parametrizagdo do modelo para os ions denldetss isolados.

Considerando as dificuldades encontradas durant@ab@alho no que se refere a
reprodutibilidade dos resultados com o programalXNnstalado em diferentes maquinas,
sistemas operacionais e compiladores, foram rellizaarios testes com o programa original
com o objetivo de estabelecer a multiplicidade doeCo espago configuracional a ser
utilizado nas parametrizacdes, e também para sarvaomo resultados de referéncia. Os
os fatores de interacdo associados as integraisedebrimento e as constantes de
acoplamento spin-orbitl) foram fixados nos valores padrfes ("default")pdograma. Foi
variado entéo, o protocolo de calculo:

1) a multiplicidade da referéncia do Cl: septetamgto;

i) 0 espaco configuracional do CI: CIS, CISD e CISDT

iii) o numero de referéncias no Cl, que para o metabgen) podem ser utilizadas

uma (1) ou sete (7) referéncias para cada estado.

Para o fon eurépio (Ill) isolado e para o complgka(H,0)s]*" nas geometrias
clibica, antiprisma quadrado e de cubo distorcidagsultados para os nivé3, e para 0s
(2J + 1) estado&;, em melhor concordancia com os valores experimefizi®la 2.3.1)
foram obtidos com o seguinte protocolo:

multiplicidade do estado de referéncia do ClI cpioit

espaco configuracional do Cl gerado apenas a pargubstituicdes simples (CIS); e

Cl utilizando uma e sete representacdes irredatpaga cada multiplicidade.

Os resultados estdo apresentados nas tabelag 233. Para os ions lantanideos, os efeitos
do acoplamento spin-Grbita sdo maiores que os mpa&ristalino, por isso os estados séo
representados pelos termos multiplefd8'L; (degenerescéncia total 2J+1) de um multipleto

J. Cada coluna representa um célculo (para o i¢i)Eau para as estruturas [Eu@®)g]>").
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Os calculos fornecem os desdobramentos (2J + &)gaala multipleto, em que, por motivos
de simplicidade para analise, para o intervalo slades’F, até o’Fs, foram apresentados

apenas o primeiro e o ultimo nivel "Stark".

Tabela 2.3.2. Energias (Cth dos (2J + 1) niveis para o fon Eu(lll) e paraomplexo
[Eu(H,0)e]**, variando-se a simetria, utilizando a referéncia @ quinteto, e espaco

configuracional CIS para todas multiplicidades, coneferéncias para cada multiplicidade.

[Eu(Hz0)g]**
Eu (Il Cubo Antiprisma quadradoCubo distorcido
Eu-O=25558A  Eu-0=25259A Eu-0=2,5198A
Fo 0 0 0 0
Fy 21 27 47 7
83 122 187 127
F, 103 301 276 152
374 441 538 516
Fs 551 478 579 752
1.089 1.284 1.212 1.215
Fy 1.150 1.340 1.349 1.463
1.962 2.195 1.995 1.971
Fs 2.479 2.415 2.484 2.543
3.100 3.402 3.202 3.240
Fe 5.108 5.297 5.161 5.307
5.204 5.750 5.414 5.533
°Dy 17.109 16.096 14.813 15.649

Pode-se notar que a enertly —'Fo para o fon Eu(lll) na tabela 2.3.2 (referéncia do
Cl quinteto/ espaco configuracional CIS/ 7 refer@m@ara cada multiplicidade) esta em
melhor concordancia com o valor experimental do agigela da tabela 2.3.3 (referéncia do
Cl quinteto/ espaco configuracional CIS/ 1 refer@mpara cada multiplicidade). No entanto,
as energiasDy —'Fo para o complexo [Eu@®)s]** encontram-se abaixo daquelas para os
ions Eu(lll) em ambos os casos, 0 que nao é espemrer, uma vez que o campo ligante
provoca o desdobramento dos niveis via efstark. Dessa forma, as energias apresentadas

na tabela 2.3.3 para o complexo [Ex@ht]>*, apesar de discordarem mais dos valores
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experimentais, sdo0 mais coerentes com a realidati#fisica do que os resultados
apresentados na tabela 2.3.2.

Pode-se notar que, as energlds — 'Fo para os complexos apresentam variagées de
até 1.280 cit e até 3.000 cm em funcéo do campo ligante, para os célculos eieesuma

representacodes irredutiveis, respectivamente.

Tabela 2.3.3. Energias (Chh dos (2J + 1) niveis para o fon Eu(lll) e paraomplexo
[Eu(H,0)e]**, variando-se a simetria, utilizando a referéncia @ quinteto, e espaco

configuracional CIS para todas multiplicidades, cbneferéncia para cada multiplicidade.

[Eu(H0)g]**
Eu () Cubo Antiprisma quadradoCubo distorcido
Eu-O=25558 A Eu-0=25259A Eu-O0=25198A
Fo 0 0 0 0
Fy 19 119 3 5
90 327 164 288
F, 119 408 208 301
233 496 353 533
Fs 400 524 461 728
811 1.282 907 1.213
Fy 892 1.363 1.097 1.351
1.582 2.026 1.565 1.883
Fs 2.263 2.577 2.346 2.540
2.809 3.415 2.814 3.189
Fe 4.739 5.179 4.735 5.152
5.016 5.867 5.289 5.574
"Dy 21.141 21.163 18.144 19.766

2.4. O programa ZINDO

O programa ZINDO € constituido por uma série dénast desenvolvidas para o
calculo da estrutura molecular e eletrénica de outdés de porte médio e grande contendo
metais, sendo um dos programas mais versateis niNgi® para o tratamento de tais

sistemas, além de possuir um grande numero de ®pedealculo. O programa € baseado em
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dois diferentes procedimentos semiempiricos: umodeétpara calcular propriedades
espectroscopicas e um método para calcular geawatnbleculares. Cada um tem um
diferente conjunto de opcbes especificas. O pragramnparametrizado para toda a tabela
periddica, incluindo as trés séries de transic@iatahideos e actinideos; estados de camada
aberta, para qualquer estado de spin; interacaedspita; Cl em varias ordens e com
multireferéncias; otimizacdo de geometrias; meeamwlecular; campo de reacdo para
efeitos de solvente; etc.

Os métodos SCF incluidos no ZINDO sdo RHF, ROHFFUHHF seguido por
aniquilacado (UHFA), UHF seguido por projecao (PUHEYHF (o modelo que conecta UHF
com ROHF através de uma restricdo na Lagrangegoalae aplica o método variacional).
A técnica de otimizacdo de geometria mais comunasedda no esquema quase-Newton
BFGS, contudo, existem muitas outras técnicas dispes para otimizagdes, inclusive para o
estado de transicdo. Também métodos como a temparturbacdo de Nesbet-Epstein e a de
segunda e de terceira ordem de Mgller-Plesset, déémétodo de interacao de configuracdes
(Cl) estéo disponiveis para o tratamento dos efeitocorrelacéo eletronica.

O programa ZINDO é constituido por um diretérionpipal, que contém o arquivo
Makefile, o executavel e um conjunto de subdirercuja maioria pertencem ao programa
ZINDO. As sub-rotinas do ZINDO estdo agrupadas @erehtes subdiretérios de modo a
facilitar a navegacgéo, por exemplo, as sub-rotias sdo chamadas durante um calculo de
interacdo de configuracdo estédo localizadas noimibdo chamado "ci". Sao eles: algebra/;
ci/; clasic/; control/; geometry/; guga/; gvb/;egtals/; interfaces/; io/; linear/; localization/;
mndo/; moments/; properties/; scf/; solvent/; spatd Gtil/ e zblas/; além dos subdiretérios
guga/, rpa/ e gfac/, associados aos trés progranmt@somos guga.x, rpa.x, e gfac.x. Cada um
deles tem um Makefile separado, podendo ser chastieelamente ou através do Makefile
do ZINDO. O subdiretério "support/” contém varioogramas do tipo "scripts” que séo
usados pelo Makefile. No subdiretério "lib/" estaomazenadas todas as bibliotecas. O
subdiretorio "tools" contém algumas sub-rotinas poéem ser utilizadas como filtros entre
as diferentes partes do programa, bem como conosoyrogramas. Os subdiretorios
“include” e "cvs" tém a funcdo de armazenar os iaogugerais utilizados no comando
“include” da liguagem Fortran e o repositorio asme ao controle das modificacbes do
programa fonte (cvs). O subdiretorio "testdatafitém exemplos de arquivos de entrada com
os comandos disponiveis no programa. O Makefile akgoivo que contém os comandos
responsaveis pela compilacdo do programa; neleqaitetura do computador em uso é

determinada e as opc¢des ("flags") de compilacdajsétadas.
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O programa é gerenciado por um programa princgeimesmo nome, ZINDO, que
estd armazenado no diretério "control/". Este @ogr principal é responsavel por iniciar o
célculo, isto é, processar o arquivo com os dadosntirada do calculo e iniciar a chamada
das sub-rotinas adequadas para o tipo de calcfitodbepelo arquivo de entrada.

A implementacdo de novos parametros em um novoelmodnediante a sua

implementacdo computacional e posterior "ajuste” ‘parametrizacao”, requer o

conhecimento detalhado do funcionamento do programaeja, das fun¢des das suas sub
rotinas e das suas inter-relagbes. Assim, antasicar o estudo para a implementacao do
tratamento explicito dos elétrons & 5 no modelo INDO/S, foi realizado um mapeamento
do programa com o intuito de interligar as subraie facilitar a sua compilacdo durante a
implementagé&o dos orbitais.

O programa ZINDO com parametrizacdo para ionsatadeos foi mapeado, de tal
modo que todas as 1.200 sub-rotinas e funcdesbdistas em 772 arquivos e contidas em 22
diretérios foram inter-relacionadas, permitindo bteacdo de uma visdo integrada do
funcionamento do programa. Foi necessério, ini@ate, o estudo da linguagem de
programacao Fortran, na qual estdo escritas asofinbs do programa ZINDO.

Durante a implementacéo do tratamento explicimealétrons & e $° no programa
ZINDO, encontrou-se algumas dificuldades, em vetugrincipalmente, de o programa ter
um numero significativo de sub-rotinas, de que @siveis estavam definidas de maneira
ambigua ou obscura nas diferentes sub-rotinasudeng§o ha um manual para auxiliar o
programador, e que ainda alguns comentarios nogeotbnte do programa estavam
incorretos ou imprecisos. Com isso, foi necessamampreensao do fluxo das sub-rotinas,
além do fluxo dos dados e variaveis.

Cabe notar que, os calculos iniciais para testenamlelo INDO/S-SOCI na
reproducao das energias de transieBiforam realizados em um computador com arquitetura
multiprocessada UltraSparc10 / 2,0 GB / 20 GB castesa operacional Solaris, e 0
programa ZINDO foi compilado com o compilador Fanifr7. Posteriormente, notou-se que
os resultados obtidos n&o eram reproduzidos em w@ihpres com arquitetura, sistema
operacional e compiladores diferentes. Isso prdusge deve-se a um problema de
alocacdo dindmica de memodria e diferentes deserig@enimeros reais (32 64 bits).
Assim, varios testes foram realizados com o prograihkDO em maquinas com arquitetura,
sistema operacional e compiladores diferentes,odaa a obter energia de transicamy

—'F, proxima do experimental. De forma que o melhoultado foi em uma maquina com
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arquitetura Pentium D (Dual Core) - 2.8 2x 80 GBT3A 1x 512 GB DDR, com sistema
operacional Fedora Core 3 e 0 programa ZINDO faagitado com o compilador "ifort" da
Intel, vers&o 9.1.043, no qual a transicBg —'F, foi igual & 17.109 ciit. Assim, todos os

calculos da reparametrizacao foram realizados ©cest@utador.

2.5. Modificagéo e implementacédo dos orbitaiss®e 5 no modelo INDO/S
do programa ZINDO e reparametrizacdo para o eurépio

As principais modificagdes do programa ZINDO paienplementagcao do tratamento

explicito dos elétrons nos orbitais’® ° foram realizadas nas seguintes sub-rotinas:

1) BASAS localizada no diretorio SCF contém a kessmciada a cada centro atémico;

2) DEFMVB localizada no diretério SCF contém odrelés de caroco;

3) PARAM localizada no diretério SCF contém as giar de ionizacao;

4) UFORM localizada no diretorio SCF na qual sdoutadas as integrais de um centro; e

5) BLOCK1 localizada no diretério CONTROL, que am@aa os expoentes e coeficientes
das funcdes STO usados na descricdo dos orbifascas.

Na sub-rotina BASAS, a base para os lantanidegs6@ 5d 4f para os elétrons de
valéncia e os demais elétrons sdo calculados igoliente. Aqui, encontrou-se um dos
maiores problemas na modificacdo e reparametrizégaoodelo. Nao é possivel expandir a
base com a inclusdo dos orbitasesS, pela propria estrutura do programa, pois a base é
definida pela configuracaosnnp, (n-1)d, (n-2X, de forma que nédo € possivel ter mais de um
namero quantico por tipo de orbital p, d, f). Assim, um artificio usado aqui, foi substituir
os orbitais 6 e @ pelos orbitais e $. Isto sO foi possivel, porque as aplicacdes de
interesse para ions lantanideos e seus complea@@siio metal trivalente, neles, os orbitais
6s e G estdo vazios. Assim, a base foi alterada psbgp 5d 4f nesta sub-rotina.

Na sub-rotina DEFMVB, para os lantanideos tem-4el&trons no caro¢o. Foram
retirados entdo, 8 elétrons referentes aos orbBsise §° que agora serdo tratados
explicitamente.

Na sub-rotina PARAM, as energias de ionizacao garsao: 6,10 eV para o orbital

6s e 3,95 eV para o orbitap6As novas energias de ionizagcédo foram obtidasattulo com
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0 método BP/ZORA/SO/QZ4P com o programa ADF-2008,0jue sdo: 57,26 eV para 0
orbital 5s e 35,12 eV para o orbitap5

Na sub-rotina UFORM sé&o calculadas as integraicateco de um elétron. As
integrais de caroco sédo determinadas através dgi@meédia das configuracdes atbmicas. A
energia média de uma configuracdo de um atomoroé dada por:

k(k —1) m(m—1)

E(spmd" %) = kU + muU_, +nUg +qUq + W, + > W, +
n(n-1 (q-1) 2.5.1
+ W, + q q2 W +kmW, +knW,, + kgW,; + mnW,, + mgW, +ngW,,

em que\; é a média da energia de dois elétrons de um palettens em orbitaig; ey;. As
integrais de carogb; (equacéo 2.1.1.6.) sdo entdo avaliadas pela rentzcam elétron de
um orbital y; e igualada a diferenca das energias das configesaentre cation e atomo
neutro com a respectiva energia de ionizagao.
Os processos de ionizacdo envolvidos na deter@wnade cada integrallj
considerando a base 6p 5d 4f, s&o os seguintes:
() f "3 > %St + (9)
U, = -IPS—W,, W, - (n-3W 252
(i) f"S'pt - "5+ (p)
U,, =—IP, =W, - (n—2W,, 2.5.3

(i) f ' - "%+ (d)
Ugg = — 1Py — 2W — (N—3)W, 254

(iv) (@f"%d's > "'+ (f)
(b) "% - "3 + (f)

em que, U, =C/U,(a)+C2U  (b)

@y =-1P; —(n—4W, — 2N, — W
(b) Uy =-IP; —(n-3)W; — 2W,

2.5.5

%0 ADF2008.01, SCM, Theoretical Chemistry, Vrije Umiseit, Amsterdam, The Netherlands,

http://www.scm.com.
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O primeiro lantanideo a ser reparametrizado faroEu(lll), por estar entre aqueles
mais utilizados nas sinteses e aplicacdes em t@dmiluminescéncia. Os calculos foram
realizados de modo a reproduzir as energias dasisrbs, 5p, 4f e &, obtidos a partir de um
célculo com o método BP/ZORA/SO/QZ4P com todos légans explicitos, utilizando o
programa ADF-2008.01. Os valores das energias dosais para o ion Eu(lll) sdo os
seguintes (em{g 5s=-2,8; §=-2,0; 4=-1,35e 8=-1,01.

Inicialmente, pensou-se em mudar a configuraggindglica diretamente nas integrais
de um elétron, mas isto ndo foi possivel diantepdiblema de que a base utilizada no
programa ndo permite uma expansdo com novos &rbiadmo estas energias séo
determinadas utilizando a configuracdo do atomdroga substituicdo dos orbitais & G
pelos orbitais & e $ na base, implica na impossibilidade de se calcatarenergias
simplesmente mudando a configuragdo eletrénicaquad agora faltariam os elétrons do
orbital 6s. Dessa forma, a melhor alternativa, nos testesedarametrizacéo, foi atribuir
valores diretamente a cada inteddgl Todas as integrais foram alteradas, inclublyge Us,
visto que, cada integral;j, contem termos referentes a mais de um tipo deabr®s valores
padrdes das integrais de caroco (efhfara o eurdpio séo:

Uss=—1,95719Up, = —1,86448J4q = —2,81519 d&Js = —4,20050.

Os valores das integrais de caroco foram variagbematicamente em funcdo de um
conjunto de expoentes para os orbitaie 5, que serdo mostrados mais adiante.

O modelo utiliza funcdes de Slater (STO) na regg;80 dos orbitais. A parte radial
das funcdes STO € dada por:

R,(r)=N,r""e 2.5.6
em que, a constante de normalizacéo é dada por:
2n+1 }/2
N 25.7
(2nh)

Os expoentesC] das fungbes STO para os orbitas &6 @ foram alterados. As
funcbes de extensao radial para o eurdpio, commmais da configuracao original{&s 5d
4f) foram determinados através do ajuste dos valdeeparte radial da fungdo STO em
funcdo da variacdo do raio. Estes valores forandebtusando os valores dos expoentes e
coeficientes da parametrizacdo original, e os cmefies otimizados ap6s o0 SCF em um
céalculo para o ion Eu(lll). No programa ZINDO, aditais s e p sdo descritos por uma
funcdo com um Unico expoente ("single-zeta"), coeficientes iguais a 1 (um), e 0s orbitais
d ef por funcbes com dois expoentes ("double-zeta™expoentes e coeficientes fornecidos

originais estdo reproduzidos na tabela 2.5.1.
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Tabela 2.5.1. Expoentes e coeficientes das furd@bsise STO para o atomo de eurdpio.

Expoentes Coeficientes
4f 7,342 3,038 0,7275 0,4421
5d 3,278 1,640 0,5466 0,5986
6s 1,656 | = ------- 1,0000 | = ------
6p 1,448 | - 1,0000 | -

Os coeficientes otimizados apés o SCF, determmatiavés de um calculo para o
ion Eu(lll) com o programa ZINDO original, estdaegentados na tabela 2.5.2, bem como
as energias para cada orbital molecular (MO).

O gréfico da figura 2.5.1 é referente as func@extensdo radial para o atomo Eu

determinadas com o programa ZINDO original.

1,6 5

1,4 6s
] —6p
il —

1,0 1

0,8 H

densidade (a.u.)

0,6

0,4 - Sd

0.2 - 6s

0,0 1 | ! | ! | |

raio (a.u.)

Figura 2.5.1. Funcdes de extensao radial parad@pgyrcom os expoentes originais.
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Tabela 2.5.2. Energias fEdos orbitais e coeficientes para ion Eu(lll),edetinados no

programa ZINDO original. A separacdo decimal egf@rasentada por ponto (".") e nédo

virgula (",").
oM 1 OM 2 OM 3 oM 4
-1.288863 -1.288863 -1.288863 -1.288863
Eu 4(xyz) 0.888 Eu 4(3yx*-y°) 1.000 Eu 4(x>-3xy?) 0.790 Eu 4z(x*-y’) -0.896
Eu 4z(4y%)  0.332 Eu 4(x>-3xy?) 0.000 Eu 4(x7) 0.487 Eu 4(yZ) 0.367
Eu 4(yZ) 0.300 Eu 4(x7%) 0.000 Eu 4(Z%) 0.361 Eu 4(xyz) 0.198
Eu 4(x2) 0.085 Eu 4(Z%) 0.000 Eu 4(xyz) -0.074 Eu 4(2) 0.150
Eu 4(2) 0.056 Eu 4(xyz) 0.000 Eu 4z(x*y?)  0.061 Eu 4(xZ) 0.042
OM5 OM 6 oM 7 OM 8
-1.288863 -1.288863 -1.288863 -0.894168
Eu 4(2) 0.826 Eu 4(yz") 0.881 Eu 4(x2) -0.671 Eu 5(x2) 0.979
Eu 4(x2°) -0.550 Eu 4(xyz) -0.385 Eu 4(x>-3xy?) 0.611 Eu 5(Z) 0.179
Eu 4z(y®) 0.104 Eu4z(x*-y’)  0.260 Eu 4(2°) -0.394 Eu S(yz) 0.090
Eu 4(x>-3xy?) -0.050 Eu 4f(7) -0.079 Eu 4(xyz) 0.127 Eu S(xy) -0.030
Eu 4(xyz) -0.040 Eu 4(x7°) -0.042 Eu 4z(x*y?) -0.071 Eu&X(x*>y®)  0.000
OM 9 OM 10 OM 11 OM 12
-0.894168 -0.894168 -0.894168 -0.894168
Eu 5d(x*y*)  0.848 Eu 5(xy) 0.836 Eu 5(7) 0.967 Eu S(yz) 0.994
Eu 5d(xy) 0.523 Eu 5(x*y?)  -0.530 Eu 5(xz) -0.187 Eu H(xz) -0.078
Eu 5(Z) 0.089 Eu () 0.143 Eu 5(xy) -0.165 Eu5d(Z%) -0.070
Eu 5d(yz) -0.001 Eu H(yz) -0.002 Eu H(yz) 0.056 Eu H(xy) 0.014
Eu 5(xz) 0.000 Eu 5(xz) 0.000 Eu5(x*y?)  0.000 Eu5d(x*>y®)  0.000
OM 13 OM 14 OM 15 OM 16
-0.788698 -0.695062 -0.695062 -0.695062
Eu 6 -1.000 Eu (x) -0.809 Eu f(y) -0.899 Eu &(2) -0.900
Eu 6(y) 0.000 Eu &(y) -0.438 Eu 6(x) 0.395 Eu 6(x) -0.435
Eu 5(xz) 0.000 Eu &(z) 0.392 Eu §(2) -0.189 Eu &o(y) -0.002
Eu 4(yZ) 0.000 Eu (2 0.000 Eu6s 0.000 Eu 6 0.000
Eu &(2) 0.000 Eu =(xy) 0.000 Eu H(xz) 0.000 Eu 5(Z) 0.000
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Nota-se a maior extensdo radial dos orbitgi® Gp em relacdo ao orbitald5 Os
novos expoentes devem refletir a menor extenséal rddstes em relacdo ao orbital. 5
Tentou-se obter o valor dos expoentes para osawli e 5 através de calculos com o
método BP/ZORA/SO/DZP com o programa ADF-2008.0fe também utiliza funcbes de
Slater (STO), no entanto, a base minima dispomwgbrograma é duplo-zeta (DZP), e néo
foi possivel identificar os coeficientes otimizadgsds o SCF, para compor a fungéo radial.
Assim, os expoentes dos novos orbitasse55 foram determinados a partir de variacdes
sistematicas realizadas partindo dos valores @igjinnuma faixa que compreende o0s
seguintes valores para o0s orbitas &bp, respectivamente: 2,2 até 3,0 e 2,0 até 2,8. Os
limites inferiores e superiores de cada faixa spoedem a funcdes radiais cujas extensdes
radiais encontram-se dentro dos limites entre mgoes #e .

Os valores das integrais de caroth e dos expoentes] foram variados
simultaneamente. Inicialmente, estas variagcbesnforealizadas modificando os valores
diretamente nas sub-rotinas e recompilando o pmugrpara testar cada modificacéo.
Embora, no manual de usuario do programa ZINDOsteoa possibilidade de modificar
alguns parametros diretamente no arquivo de entfadput"), inclusive os valores dos
expoentes e das integrais, isto s6 foi conseguidaanto eram realizados os calculos finais
desta tese. Infelizmente, o manual do usuario tati@sincompleto, de forma que algumas
possibilidades de calculo foram viabilizadas apeas/és de tentativa e erro.

Através das variagOes sistematicas dos valoresintlegrais de carocdJ); e dos
expoenteg, foi estabelecido um conjunto de pardmetros qapgrcionou a reprodugéo das
energias dos orbitais obtidas com 0 método BP/Z@RADZAP para o ion Eu(lll).

Os melhores valores para os expoentes foram:a2g2qoorbital Se 2,0 para o orbital
5p. Embora, estes valores reflitam funcdes radiams ertensao no limite da funcao radial do
orbital 5, valores superiores, que representam funcéesaoaipactas, nao reproduziram as
energias dos orbitais obtidas com o método BP/ZGRADZ4P. Na figura 2.5.2 esta
apresentado um gréfico das funcbes de extensaal,rddierminadas agora, com 0S novos
expoentes, e coeficientes otimizados a partir decaloulo com o programa ZINDO e o
modelo INDO/S reparametrizado.

Os valores das integrais de caroco (gjndéterminados para o eurépio foram:
Uss= —5,4;Upp = —4,7;Uqq = —4,4 Uy = -5,65.
E importante salientar que o conjunto de pararsatitados - nimero de elétrons do

caroco, potenciais de ionizacdo, expoentes da bdegrais de caroco - foram alterados de
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forma que ndo apenas o numero de elétrons e assérte radiais dos orbitais 8 J
estivessem representadas, mas, também, as forcepulsfo e atracdo eletrénicas exercidas
por eles. Dessa forma, podemos dizer que o efeissesd novos orbitais® 5 sobre os
orbitais 4 equivalem a um efeito de blindagem em relacaoaago ligante.

0,45 -

5s
_ 5p
—A4f
—>5d

0,40

0,35

0,30
0,25 -

0,20

densidade (a.u.)

0,15 -

0,10

0,05 —

0,00

8 10 12

raio (a.u.)

Figura 2.5.2. Funcdes de extensao radial paradapeyrcom os expoentes modificados.

Na tabela 2.5.3 estdo apresentadas as energiasortiais e o0s coeficientes
otimizados ap6s o SCF (utilizados na determinag@ofdn¢des de extensdo radial), para o
ion Eu(lll), apés as modificacdes realizadas parpléementacdo dos orbitais 8 5 de
maneira explicita no modelo INDO/S, do programalZON

Os calculos espectroscopicos foram feitos com smmoeprotocolo dos célculos
realizados com o programa e o modelo original (teb2.3.2 e 2.3.3), a saber,

multiplicidade do estado de referéncia do ClI cpiioit

espaco configuracional do Cl gerado apenas a pargubstituicdes simples (CIS); e

Cl utilizando uma e sete representacdes irredatpaga cada multiplicidade
(Observacao: os resultados com uma referéncia,&anibram apresentados para efeito de
comparag¢ao com os dados originais gerados com mongotocolo).
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Tabela 2.5.3. Energias {Edos orbitais e coeficientes para o ion Eu(ll8tedminados com o
programa ZINDO e o modelo INDO/S modificado comnelusdo dos orbitaisse 5. A

separacao decimal esta representada por ponte (1&y virgula (*,").

OM 1 OM 2 OM 3 oM 4
-2.801929 -2.024331 -2.023076 -2.022697
Eu5s 1.000 Eu F(x) 1.000 Eu 5(y) 1.000 Eu 5(2) 1.000
Eu & (x>y?)  0.001 Eu & (x>-3xy’) 0.003 Eu 4(3yx*y®) 0.002 Eu 4(Z) -0.002
Eu 5(Z) 0.000 Eu 4(xz% -0.002 Eu 4(y?) 0.001 Eu 4z(x*y?  0.000
Eu 5(y) 0.000 Eu 5(y) 0.000 Eu 4(?) 0.000 Eu 5(x) 0.000
Eu 4(yZ) 0.000 Eu 5(2) 0.000 Eu 5(x) 0.000 Eu 4(y7) 0.000
OM 5 OM 6 oM 7 OM 8
-1.376112 -1.371988 -1.301067 -1.299911
Eu 4z(¢y") -0.996 Eu 4(yz) -0.993 Eu 4(x>-3xy’) -0.962 Eu 4(3yx*-y°) -0.993
Eu 4(2) 0.091 Eu 4(3yx*-y°) 0.115 Eu 4(xZ°) -0.271 Eu 4(yZ) -0.115
Eu 5(z) 0.001 Eu 5(y) 0.001 Eu 5(x) 0.002 Eu 5(y) 0.002
Eu 5(y) 0.000 Eu 4z(x*y?)  0.000 Eu 4(3yx*-y’) 0.000 Eu 4(x*-3xy’) 0.000
Eu 4(yZ) 0.000 Eu 4(2°) 0.000 Eu 5(y) 0.000 Eu 4(2°) 0.000
OM 9 OM 10 OM 11 OM 12
-1.294785 -1.290364 -1.288297 -1.009674
Eu 4(xz°) 0.962 Eu 4(xyz) 1.000 Eu 4(2°) 0.996 Eu5d(x*y)  -0.927
Eu 4(x>-3xy?) -0.271 Eu 5(y) 0.000 Eu 4z(>x*y?)  0.091 Eu 5(Z) 0.374
Eu 5(x) 0.003 Eu 4(2°) 0.000 Eu 5(2) 0.002 Eu 5 0.000
Eu 5(y) 0.000 Eu 4(3yx>-y®) 0.000 Eu 5(y) 0.000 Eu 5(y) 0.000
Eu 4(3yx*-y®)  0.000 Eu 5d(x*-y?) 0.000 Eu 4(3yx*y®) 0.000 Eu 5(xz) 0.000
OM 13 OM 14 OM 15 OM 16
-1.009284 -1.008801 -1.007546 -1.007390
Eu 5d(xy) -1.000 Eu 5(xz) 1.000 Eu 5(yz) -1.000 Eu 5(2) -0.927
Eu 5d(xz) 0.000 Eu 5(xy) 0.000 Eu (7)) 0.000 Eu 5d(x*-y?)  -0.374
Eu 5(y) 0.000 Eu 5(2) 0.000 Eu 5(x*y?) 0.000 Eu 5 0.001
Eu 5d(x*y?) 0.000 Eu 5(y) 0.000 Eu 5(y) 0.000 Eu 5(yz) 0.000
Eu5d(Z) 0.000 Eu 4(Z°) 0.000 Eu S(xy) 0.000 Eu 5(xz) 0.000

Para o fon Eu(lll) isolado e para o complexo [E@}d*" nas geometrias clbica,
antiprisma quadrado e de cubo distorcido, os rdodt para os niver®, e para os (2J + 1)
estadosF; estdo apresentados nas tabelas 2.5.4 e 2.5.6pdnis protocolos. Pode-se notar
que, ap6s as modificacbes, as energias da trandiifie> 'Fo mostraram-se bastante
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sensiveis ao protocolo de calculo (tabelas 2.5245€&5), mas, para ambos os protocolos,
mostram pouca sensibilidade com a variacdo do cdigponte. As energias determinadas
para o complexo [Eu@®D)g]** nas diferentes simetrias tém valores superioreslas
determinadas para o fon Eu(lll). As energi@ — 'F, para o fon Eu(lll) e para os
complexos [Eu(bO)g]** apresentadas na tabela 2.5.4 (referéncia do Citejal espaco
configuracional CIS/ 7 referéncias para cada miidigade) estdo em melhor concordancia
com o valor experimental do que aquelas da tahél&® Zreferéncia do Cl quinteto/ espaco
configuracional CIS/ 1 referéncia para cada mudligghde). Nota-se ainda que as energias
obtidas para o complexo [EufBl)g]**, utilizando sete referéncias no Cl, apresentanihonel

concordancia com o valor experimental que o ioladsn

Tabela 2.5.4. Energias (cth dos (2J + 1) niveis para o fon Eu(lll) e paraomplexo
[Eu(H,0)g]**, variando-se a simetria, utilizando a referéncta @ quinteto, e espaco

configuracional CIS para todas multiplicidades, coneferéncias para cada multiplicidade.

[Eu(Hz0)g]**
Eu () Cubo Antiprisma quadradoCubo distorcido
Eu-O=25558 A Eu-0=25259A Eu-0=25198A
Fo 0 0 0 0
Fy 20 6 22 1
51 148 104 67
F, 98 176 347 162
446 441 747 518
Fs 485 561 809 588
938 1.224 1.493 1.069
Fy 1.117 1.458 1.547 1.216
2.033 1.918 2.251 1.983
Fs 2.506 2.386 2.948 2.215
3.261 3.305 3.569 3.193
Fe 5.139 5.225 5.411 5.071
5.304 5.426 5.708 5.285
"Dy 16.411 17.248 17.683 17.171
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Tabela 2.5.5. Energias (chh dos (2J + 1) niveis para o fon Eu(lll) e paraomplexo
[Eu(H,0)g]**, variando-se a simetria, utilizando a referéncta @ quinteto, e espaco

configuracional CIS para todas multiplicidades, coneferéncia para cada multiplicidade.

[Eu(Hz0)g]**
Eu (Il Cubo Antiprisma quadradoCubo distorcido
Eu-O=2,5558 A  Eu-0=25259A Eu-0=2,5198A
Fo 0 0 0 0
Fy 28 87 7 4
67 290 29 88
F, 82 343 242 196
315 521 355 672
Fs 327 648 387 703
687 1.261 974 1.158
Fy 719 1.533 1.006 1.231
1.613 1.870 1.723 1.966
Fs 2.204 2.534 2.406 2.261
2.851 3.298 3.173 3.214
Fe 4.788 5.174 4.876 5.079
5.035 5.561 5.296 5.409
°Dy 20.921 23.502 23.082 23.506

Com a implementacdo dos orbitais & 5, as variacbes observadas em funcdo do
campo ligante mostram que foi obtido um efeito liedagem da ordem de no maximo 500
cmt, para os célculos do complexo [Eu@J]** em funcdo do campo ligante, tanto nos
calculos com Cl com sete representacdes irredstimeis quais o efeito do campo ligante
chegava antes & 1280 ©mcomo nos célculos com uma representacéo irresptios quais
as variagcbes chegavam a 3.000 triEstes resultados demonstram que, pelo menos para
agua-complexos, as modificacbes e parametrizacg@bmprar para o Eu foram bem
sucedidas, e sdo muito superiores aos resultadmo®lrom o modelo INDO/S original e
sua parametrizagao.

Na figura 2.5.3 os resultados tabelados em 2.3.2.5¢4. estdo representados
graficamente. Pode-se observar nesta figura, atoeordancia entre as energias dos niveis

°D, para 0 complexo [Eu@®)s]*" em funcéo do campo ligante, com o valor experiat&ht
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Figura 2.5.3. Dependéncia das energias do Aee dos (2J + 1) niveis para @5 para o ion Eu(lll) isolado e no complexo [Eu(]*, antes e
apos a reparametrizacdo do programa ZINDO, pasal@sle referéncia do CI quinteto, e espaco cor#gonal com sete referéncias e utilizando
apenas substituicdes simples (CIS). (a) Eu(lleexpental; (b) Eu(lll) isolado; [Eu@#D)s]** nas geometrias (c) clbica, (d) antiprisma quadrade)

cubica distorcida.
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2.6. Conclusoes

Certamente que os valores das integrais de cagodos expoentes podem ser
refinados utilizando um método de busca que perwdtaar e otimizar os seus valores de
maneira mais abrangente. No entanto, o conjunfmadeEmetrizacao determinado, j& permitiu
reproduzir as energias dos orbitais com boa precisé@nforme ilustrado na figura 2.5.3 e
proporcionou a obtencdo de energias de trangi€don boa concordancia com os valores
experimentais, além de terem sido obtidos efeieoblthdagem consideravelmente melhores
em comparagdo com os calculos realizados com agmagZINDO e o modelo INDO/S
original. De fato, esta € uma das grandes vantagensiodelo INDO/S-CIS, ou seja, 0
numero de parametros do modelo € pequeno e qudss ¢ parametros tém significado
fisico-quimico, permitindo utilizar valores inictague satisfazem certos critérios, tais como,
periodicidade e interpolacdes.

Tem-se ainda que as relacfes entre as energigmsisded-f do ion Eu(lll) isolado
e hum campo ligante sdo muito mais adequadas entesrapos as modificacdes realizadas.
Logo, pode-se considerar que as modificacOes, mmitacdes, reparametrizacbes e
aplicag6es do novo modelo INDO/S com elétros® Tp explicitos foram bem sucedidas e
encorajadoras. Com este novo modelo espera-se abiar descricdo quantitativa das
energias e for¢as de osciladores para as transi¢@escomplexos com ion Eu(lll).

2.7. Perspectivas

Na sequéncia, pretende-se realizar uma reduc@oogoama, retirando as sub-rotinas
gue nao estdo relacionadas aos calculos espegiroes0como por exemplo, aquelas que
realizam a otimizacdo de geometria e busca deassthtransicao, visto que, as mesmas nao
atendem a este proposito com a precisdo neces@adhbjetivo principal desta reducdo do
programa é facilitar a compilagdo e manipulacdmdemo em diferentes maquinas.

Uma perspectiva imediata consiste na realizacdcaiimilos e testes para outros
complexos com ion Eu(lll), que, se bem sucedidasprajardo a parametrizacdo do novo

modelo INDO/S para os demais ions lantanideos.
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Capitulo 3

Modelagem de Compostos com lons Lantanideos

Aplicados a Luminescéncia e Catalise



O desenvolvimento de novos materiais luminesceate®lve a previsdo de suas
propriedades Opticas. Neste sentido, para se aeatizdesign de complexos com ions
lantanideos com propriedades luminescentes desejadaas metodologias necessitam ser
desenvolvidas, testadas e aplicadas. Este é agaimbjetivo desta parte do trabalho.

Este capitulo é constituido por quatro trabalhocdependentes relacionados aos
complexos de lantanideos, trés deles em conjunto gmipos experimentais) Grupo de
Espectroscopia de Terras-Raras do Departamentautieic@ Fundamental da UFPE (sec¢éo
3.2);ii) Grupo de Sintese e Espectroscopia da Universidadealiférnia — Berkeley (secéo
3.3) eiii) Grupo de Bioinorganica e Cristalografia do Degpawnto de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina (secaoSa#ientando que toda a parte experimental
foi realizada por esses grupos, de forma que ossdaxperimentais serdo apresentados apenas
na medida do interesse para este trabalho. O wbjglincipal destes trés estudos é
compreender, explicar e, se possivel, corrobor@rinadas observacdes experimentais com

previsdes tedricas utilizando ferramentas de q@émienputacional.

3.1. Determinacdo de estados de transferéncia derga ligante-lantanideo
(LMCT)

3.1.1. Introducéo

Compostos de coordenacdo com ions lantanideosesadias consideraveis para 0s
métodos de estrutura eletrdnica, pois envolvem @ram situacbes e efeitos geralmente
ausentes em outros compostos. Por exemplo, ososstdtronicos tém energias muito
préximas (quase-degenerescéncias), altas multplieis e camadas abertas, os efeitos
relativisticos (correcfes para a massa e acoplanspm-oOrbita) sdo importantes, a natureza
da densidade eletrénica muito distinta: elétrotamadnte localizados {4 e deslocalizados
(ligantes aromaticos), ligacdes quimicas covale(itesligantes) e idbnicas (ligantes-metal),
grande numero de atomos e elétrons, numero de exzagdo variavel. Neste contexto, a
determinacdo teorica nesses compostos dos estbdosiaf) de transferéncia de carga
(LMCT, do inglés “Ligand-to-Metal Charge Transfetdmbém encontra barreiras, diante dos

poucos metodos disponiveis e dos poucos dadosiegmeais para validagdo dos mesmos.
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Além disso, a escassez de dados experimentaiaugdcdes eletrbnicas envolvendo
estados LMCT em compostos de coordenacdo com ldeten € um obstaculo para a
elaboracdo de modelos semiquantitativos ou quabkipara a descricdo dos efeitos destes
estados na luminescéncia destes compostos. Espeotal para compostos nos quais
ocorrem transicdes com carater> n*, que geralmente aparecem na mesma regido edpectra
e também, em geral, sdo bem mais intensas, haver&abreposicdo com as bandas LMCT e,
por conseguinte, seu recobrimento. Esta situacdcedgtiente, ja que ligantes com tais
caracteristicas (croméforos) sao freqlientementieados por favorecerem a luminescéncia.
Além disso, a determinacdo das energias (e foreassdiladores) envolvendo os estados
LMCT é importante para a compreensdo, modelagel®sgnde compostos luminescentes,
pois estes estados podem ser altamente supredadigainescéncia (ligantes croméforos) ou
determinantes para o aparecimento da luminescéntieomplexos sem ligantes croméforos
(criptandos, por exemplo).

Assim, o desenvolvimento e a validacdo de metodmdogdricas para a descricdo de
tais transi¢cbes tornam-se relevantes. Um trabahente, contém um estudo tedrico inédito
sobre estados de transferéncia de carga em commmsstantanideos, incluindo uma revisao
bastante detalhada sobre o assunthesse trabalho, o Gnico método disponivel para a
determinacao tedrica destes estados, o método reeimieo ZINDO, foi testado e foram
obtidos resultados muito bons para compostos semdaforos, para 0s quais as energias das
transi¢cdes envolvendo estados LMCT estédo dispanivemetodologia utilizada é baseada na
teoria de orbitais moleculares via método do “caraptm-consistente” (SCF), com posterior
calculo de interacdo de configuracdo e, portantdetarminacdo dos estados fundamental e
excitados é sempre variacional. Logo, um dos prnoag¢eencontrados nesse trabalho foi que,
ligantes cromoforos (com transicfes do tiper*) por possuirem estados excitados com
energias menores que as dos estados LMCT levanmanaclo “colapso variacional” para
esses estados, inviabilizando o célculo por esteepimento. Deste estudo, foi propdsta
uma abordagem para a determinagéo de energiaatiag;res LMCT em qualquer composto
de coordenacéo, independentemente da regido edpbxdrestados excitados dos ligantes, em
termos de diferencas entre as energias de ionizacaeletroafinidades, utilizando-se
operadores de Fock e expressdes do teorema de ldospgeneralizados para camadas

abertas.

°1h. 3. Batista, Tese de Doutorado, Departament@uimica Fundamental — UFPE, Brag003
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A metodologia consiste em considerar a energiardesitdo LMCT como uma
ionizacdo ddigante complexado seguida da captura do elétron petal complexado, em
gue a energia associada ao processo, corresporeer@rincipio, a energia de transicédo
LMCT. O processo esta esquematizado na figura.3.1.1

(Eu)(L*) + e

OO ————————————————
S
Q ~
?gh %
(Euz)(L")
AELMCT
€

Figura 3.1.1. Representacdo esquematica do propasaaleterminacdo da energia de

estados LMCT em compostos com Eu(lll), por exemplo.

As expressdes para as energias dos estados LMCA gmrcomplexos seréao
apresentadas abaixo de forma simplificada. Maiallies sobre a deducdo destas expressoes

podem ser encontrados no trabalho citado anteriugte

EI%(K) = AEg((Ligante) = Bna — Bnicial = E(EU'LY) — E(EU'L) 3.1.1
EAS(K)* = AEea(EU™) = Enicial — Binat = E(EU'LY) — E(EG'LY) 3.1.2

em que, Ei(K) corresponde & energia de ionizacdo de Koopnwamsgida, EA(K)*
corresponde a eletroafinidade de Koopmans corrigidaepresenta o ligante. Como o estado
final da primeira expressao e o estado inicial eigusda sdo 0os mesmos, estes termos se
cancelam, restando calcular apenas o sistema dadeafechada E(EB{L) e o dubleto
E(EUF'L"), para o caso em que os elétrohsid jon lantanideo estdo incluidos no potencial
efetivo de caroco (ECP) e que os ligantes possaemadas fechadas.

No presente trabalho, essa metodologia serd tespamla diversos compostos,
inicialmente sem croméforos, em que os dados expetais estdo disponiveis, tais como 0s
criptatos e os complexos aqua-coordenados e, mstente, os complexos contendo

cromaforos, como os quelafedicetonatos @-cetosulfoxidos.
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A sequir, serdo feitas algumas consideracéessgsohire os estados de transferéncia
de carga ligante-metal e, na seqiiéncia, seraoempael®s os resultados obtidos usando a nova

metodologia proposta.

3.1.2. Estados de Transferéncia de Carga Ligante-N&

Estados de transferéncia de carga sdo aquelasdqusfio caracteristicos de nenhuma
das espécies constituintes do complexo, a sahien metalico e os ligantes. De fato, estes
estados sdo caracterizados por fortes contribud@esnbos constituintes levando a oxidacao
ou reducédo formal do ion metalico com a transfeéeéde carga metal-ligante (MLCT) ou
ligante-metal (LMCT), respectivamente. Estes edasi#@o frequentes em complexos com
metais de transicdo, mas podem ocorrer também emleros com ions que tém tendéncia a
se reduzirem, como por exemifloos fons trivalentes By Yb** e Sni* e os tetravalentes
ce"”, P e TH™.

Uma representacdo simplificada dos processos dex¢dilg de energia em compostos
de lantanideos com estados CT esta ilustrada neafi§.1.2. Neste esquema, os estados
eletrbnicos moleculares séo representados por slifizaizontais indicando suas energias
relativas, e sdo agrupados por multiplicidade ehunas. As transicdes radiativas estao
representadas por setas cheias, enquanto transi@oesadiativas estdo representadas por
setas tracejadas. ®'s representam as respectivas taxas de transicao.

As regras de selecdo envolvendo as transicbes LMQ@am estabelecidas
recentementé, entretanto, as forcas de osciladores envolvestiEs estados ainda ndo sdo
conhecidas, excetos para alguns casos de ligaiesromo6foros.

Os estados LMCT podem ser populadgsartir de estados excitados do ligante ou do
préprio metal, dependendo da sua energia, ou apatdem ser populados diretamente via
estado fundamental, porém a forca de osciladoradeshsicdo de absor¢do normalmente é
cerca de duas ordens de grandeza menor que asral$faros’, sendo, geralmente,

desprezivel.

%2 0. L. MaltaQuim. Nova2003 26, 889.

53 (&) W. M. Faustino, O. L. Malta, G. F. de $&Chem. Phys2005 122, 054109; (b) W. M. Faustino, O. L.

Malta, G.F. de S&hem. Phys. LeR006§ 429, 595; (c) Wagner M. Faustino, Oscar L. MaEecules E. S.
Teotonio, Hermi F. Brito, Alfredo M. Simas, GilberE. de Sd. Phys. Chem. 2006 110, 2510.
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Figura 3.1.2. Representacdo esquematica dos poscdssnigracao de energia em complexos
de lantanideos com bandas de transferéncia de.dargarresponde a fluorescéncia, a
fosforescéncial ao estado tripletoisc ao cruzamento intersistemar aos processos nhao-
radiativos; ic a conversao internde a transferéncia de energia &I aos estados de

transferéncia de carga.

O decaimento nao radiativo a partir do estado LM@ta vez populado, para o estado
fundamental pode ser um canal de supressdo dedsodincia. Por outro lado, os estados
LMCT podem favorecer a luminescéncia, ajudando pulao os estados emissores do ion
metélica>, ou pode ocorrer também, luminescéncia dos estall&T, quando a excitacio
ocorre via estado LMCF, ambos os casos ocorrem usualmente no estado.sélid

s, Petoud, J.-C. G. Bunzli, T. Glanzman, C. PigQetXiang, R. P. Thumm@l Lumin.1999 82, 69.
N, Sabattini, S. Dellonte, M. Ciano, A. Bonazzi,Balzani,Chem. Phys. Letl.984 107, 212.
°6 £ NakazawaChem. Phys. Letl978 56, 161.
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3.1.3. Determinacéo dos Estados de Transferéncia Garga

Um aspecto que sera considerado no estudo de baRWZE é a relativa incerteza a
respeito da estrutura da primeira esfera de coagdende compostos com lantanideos.
Existem algumas possibilidades estruturais paramaposicdo da esfera de coordenacéo,
sendo muitas vezes dificil atribuir uma banda LM&Tdeterminada espécie ligante. Isto
inviabiliza em parte a comparacdo entre resultdddscos e experimentais, uma vez que,
para tanto, é preciso que os modelos estrutur@igds utilizados correspondam a realidade
em solucdo. Para tanto, neste trabalho, serdodasatastruturas variaveis quanto a
coordenacao da primeira esfera de ligantes.

Dentre os compostos estudados, estdo os cript&osc] 2.2.n)f* e os aqua-
complexos, [Eu(kD),]*". Eles podem apresentar aumento da luminescénciandquando
excitados via transi¢bes de transferéncia de cdogdpo LMCT. Estes compostos foram
escolhidos para avaliar a metodologia, pois ndesgmtam estados dos ligantes na regido da
LMCT, e cujos resultados estao disponiveis nalitea.

Ha evidéncias experimentais da coordenacdo de uolateae agua ao Eu(lll) ja
coordenado ao criptando 2.2:3". Por isso, foram estudados criptatos com e sendauials
de agua coordenadas.

Em solucdes diluidas de sais de Eu(lll) em aguarexotransices de bandas largas
LMCT, atribuidas a transferéncia de carga de atode®xigénio de moléculas de agua
coordenadas para o ion Eu(lll). Existem algunsattads que propdem que o numero de
coordenacdo para o ion Eu(lll) em agua esta entee B ou seja, ambas as espécies
coexistiriam na soluc&d Essa possibilidade sera considerada neste tmi@m como, a de

hidrolise na primeira esfera de coordenacéo.

3.1.3.1. Célculos da estrutura eletrénica dos iori=u(ll) e Eu(lll) com aplicacdes para os
estados de transferéncia de carga em complexos

O tratamento dos estados de transferéncia de camyalve, dentre outras

propriedades, a determinagéo das energias de ¢awoizi Eu(ll).

" N. Sabbatini, M. Guardigli, J.-M. LehGoord. Chem. Red.993 123 201.
8 5 Chaussedent, A. Monteil, Chem. Phy<.996 105, 6532.
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Os caélculos foram realizados com o programa Gaw@3ia utilizando funcées de
onda mono-determinantais com o tratamento res(RIOHF) e irrestrito (UHF) para as
camadas abertas. Os efeitos de correlacéo eletrfimanm incluidos através dos métodos MP2
e CCSD(T), além de métodos hibridos DFT (B3LYPYaRestes calculos, empregou-se um
potencial efetivo de caro¢co (ECP) que inclui elésraté 8 (28 elétrons) no caroco, sendo 0s
35 elétrons restantes tratados explicitamente cora base quadruplo-zeta com a seguinte
contrac&o (14 13p 10d 8f 6g)/[10s 8p 5d 4f 3g)®°. Este ECP foi ajustado para reproduzir as
energias dos estados atdmicos obtidas com calaelasivisticos envolvendo todos os
elétrons. Alem disso, a escolha deste ECP deve-dat@ que testes iniciais utilizando um
ECP{f em que os elétrond #stavam inclusos no caro¢o, ndo forneceram eiseegiaboa
concordancia com o valor experimental.

A tabela 3.1.1 apresenta as energias totais endl&ag@io para os ions Eu( Il) e Eu(lll)

para cada método empregado no calculo.

Tabela 3.1.1. Energias totals,) e energia de ionizacéo, El (eV).

Método Eu(ll) 4f’ Eu(ll) 4£° El
ROHF -707,636700  -703,877640 -
UHF -707,822117  -706,986607 22,73
ROB3LYP -708,643870  -708,324490 8,69
UB3LYP -709,841477  -708,892052 25,93
UMP2 -709,294077  -708,361336 25,38
UCCSD(T) -709,193085 -708,285384 24,70
Experimental 24,92

* Convergéncia para estados excitados Eu(flj:64" e Eu(lll): 4 ° 5d°.

A flexibilidade do tratamento das camadas abertéisndamental para a descri¢cao
apropriada da estrutura eletronica destes ionssakpada inclusdo implicita dos efeitos de
correlacdo eletronica (com o método B3LYP) corrigirconvergéncia para os estados
apropriados no tratamento restrito (RO), a faltdledabilidade torna a energia de ionizacao

demasiadamente pequena.

®9M. J. Frischet al, Gaussian 03, Revision C.02, Gaussian, Inc.,dRitgh PA,2004
®0 ¢, Xiaoyan, M. Dolgl. Mol. Struc{Theochem)2002 581, 139.
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Ja o tratamento irrestrito corrige este problema,irclusdo da correlacdo eletrénica
fornece resultados muito confiaveis para a enelgimnizacdo, considerando que a incerteza
experimental é de0,1 eV.

Apesar do bom resultado para a energia de ionizagaatilizacdo do método
UCCSD(T) torna-se invidvel computacionalmente, negara complexos de pequeno porte.
Deste modo, o método UB3LYP foi escolhido paratard@nacéo dos estados LMCT, apesar
de estar 1,01 eV acima do valor experimental. Bsperque este resultado seja melhorado
futuramente pela andlise dos erros associados aondmn&B3LYP e ao pseudopotencial

utilizado.

3.1.3.2. Determinagdo de Estados de Transferéncia €Carga em Complexos com ions
Lantanideos

Os compostos estudados inicialmente foram escdhjpplor apresentarem dados

experimentais para os estados LMCT, e incluem gstatos [Euc 2.2.1)f* (2.2.1.
4,7,13,16,21-penta-oxo-1,10-diazo-biciclo[8.8.5jcdsano) e [Euc 2.2.2f" (2.2.2 =
4,7,13,16,21,24-hexa-o0xo-1,10-diazo-biciclo[8.8e8{cosano), que também  foram
calculados com uma molécula de &gua, bem como ws-@mplexos, [Eu(D)]3" e os
analogos hidrolisados [EugB)e_{(OH)m]>™.

Foi observado experimentalmente que o criptatodE22.1.F* apresenta dois picos
referentes as transicées LMCT, o primeiro em cdecd,16 eV (33.557 cf) e o0 segundo em
5,0 eV (40.323 ci); e no criptato [Eu= 2.2.2.F" é cerca de 3,97 eV (32.051 Gr.
Solugdes aquosas bastante diluidas de sais de)Eaghesentam bandas LMCT em torno de
6,53 eV (52.631 ci)®™.

3.1.3.2.1. Determinacédo da Estrutura Molecular

As estruturas moleculares dos complexos foram mé@iadas com os métod&HF e

B3LYP implementados no programa Gaussian03.

N, Sabattini, S. Dellonte, M. Ciano, A. Bonazzi,BalzaniChem. Phys. Letl.984 107, 212.

®1c. k. Jorgensehlandbook on the Physics and Chemistry of Rare Baedtis. K. A. Gschneider, L. Eyring,
Amsterdam, V. 3, chap. 23979
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Nestes calculos, para o ion Eu(lll) foi empregado potencial efetivo de caroco
(ECP{) com os elétronsfdnclusos no carofd. Empregaram-se os conjuntos de funcées de
base do tipo 6-31+G** para os atomos do ligante aayaplexos com pD e 6-31+G* (para
atomos de O e N) e 6-31G (para atomos de C e Hoemplexos com criptatos. Nos célculos
de energia com o método B3LYP empregaram-se cayue funcdes de bases do tipo 6-
31+G** para todos os atomos dos ligantes.

As estruturas moleculares calculadas com os métR#sse B3LYP mostraram boa
concordancia, como ilustrado na figura 3.1.3. Ooa@tB3LYP forneceu distancias ligante-
metal sistematicamente menores que o0 método RHEm@Kicacdo para o composto [kEu
2.2.1.F"

(@) (b)

Figura 3.1.3 Estruturas moleculares calculadas aioptexo [Euc 2.2.1.F* com os
métodos (a) B3LYP e (b) RHF
No complexo [Eu(HO)s OHJ?*, ilustrado na figura 3.1.4, nota-se a saida umécuta
de HO da esfera de coordenacdo, quando calculada cométedo B3LYP. Assim, esta

estrutura foi descartada nos calculos posteriores.

N

Figura 3.1.4. Estrutura molecular calculada coméboaio B3LYP do complexo [Eug)s

OHJ?*, mostrando uma molécula® descoordenada.

%2 M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preudeor. Chim. Actd 989,75, 173.
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3.1.3.2.2. Determinacédo dos Estados de Transferéace Carga

Os estados LMCT para os complexos foram calculagoforma analoga aos ions
isolados, utilizando fun¢des de onda UHF e o métdumrestrito UB3LYP (inclui correcdes
de correlacdo eletrénica), empregou-se o0 mesmo §@&Pinclui elétrons atéd328 elétrons)
no caroco, sendo os 35 elétrons restantes tratagidisitamente com a base €143p 10d 8f
60)/[10s 8p 5d 4f 3g], com bases do tipo 6-31+G* (para os atomos deN) & do tipo 6-31G
(para atomos de C e H) dos ligantes.

As energias totais dos complexos {B{L® e (Ed")(L"), calculadas com o método
UB3LYP/ECP(4 explicito), a serem utilizadas na determinacaoeftados de transferéncia
de carga, com estruturas obtidas com os métodosaRBHLYP, estdo apresentados na tabela
3.1.2.

Tabela 3.1.2. Energias totais dos calculos de fegdrscia de carga para complexos com
estruturas obtidas com os métodos RHF e B3LYP.
Energias UB3LYP/ECP{Zxplicito) (k)

Ligante Geometria RHF Geometria B3LYP
Eu(ll) Eu(lll) Eu(ll) Eu(Ill)
(H.0);OH -1.320,8650484 -1.320,975562 -1.320,8765324 -198B1,35
(H20)s -1.320,9555116 -1.321,0884864 -1.320,9608466 -1088D665
(H20)sOH -1.397,3075263 -1.397,4182563 -1.397,3225968 —
(H20)9 -1.397,4101334 -1.397,5434458 -1.397,4162983 -15568481
2.2.1. -1.823,9508352 -1.824,0221798 -1.823,9583240 -10288603
(2.2.1)(HO) -1.900,4015379 -1.900,4763128 -1.900,4098271 -14929158
2.2.2. -1.977,7947485 -1.977,8606249 -1.977,8023135 -188B7953

(222)(HO)  -2.054,2385793 -2.054,3114000  -2.054,248001  -2308&513

A andlise dos orbitais candnicos mostra uma clepmraicdo e localizacdo para o0s
complexos envolvendo (BD)(L"). Contudo, para os complexos (L) ocorreram misturas
e deslocalizagbes dos orbitais.

As energias das transicbes LMCT para estes congletabela 3.1.3, foram
determinadas utilizando-se expressdes que envahfenencas entre as energias de ionizacao

e as eletroafinidades, citadas anteriormente.
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Tabela 3.1.3. Energias dos estados de transferéadiarga ligante-metal em eV (&n

Energias LMCT - eV (ci)

Experimenta

Complexo Geometria RHF Geometria B3LYP eV (cn)
[Eu(H,0);OH]** 3,01 (24.255) 2,98 (24.055)
[Eu(H,0)g]** 3,62 (29.184) 3,73 (30.116)
or 6,53 (52.631)
[Eu(H.0)gOH] 3,01 (24.302) -
[Eu(H,0)g]** 3,63 (29.259) 3,81 (30.737)
[Euc2.2.1.F 1,94 (15.658) 1,95 (15.700) 4,16 (33.557)

[Euc (2.2.1.)(HO)**

2,03 (16.411)

2,26 (18.235)

5,00 (40.323)

[Euc 2.2.2.F"

1,79 (14.458)

1,81 (14.591)

3,97 (32.051)

[Eu c (222)(HO)]** 1,98 (15.982) 2,07 (16.186)

A utilizacdo da analise com orbitais naturais (NB@gra os complexos otimizados
com o método B3LYP, entretanto, resultou em umahamekonvergéncia dos estados
excitados, apresentando estadbgrdticamentg@urospara os complexos (EQ(L), porém, os
complexos (Et)(L*) que antes haviam convergido completamente paestasios #agora
apresentam uma pequena mistura.

Observa-se que as energias dos estados LMCT né@seapsm boa concordancia com
0s valores experimentais, pois apresentam difeseniga ordem de 2-3 eV, mesmo se
corrigidas pela diferengca entre o potencial dez@agho calculado e o experimental, que
corresponde a 1,01 eV (8.146 ¢nNo entanto, mostraram uma tendéncia qualitatiraen
correta quando comparadas com os resultados ex@edais. Por exemplo, a diferenca entre
as energias LMCT para 0 2.2.1. e 2.2.2. é igu&l 8\l utilizando os valores experimentais e a
diferenca é de 0,15 eV sem agua e 0,19 eV com atjimando o modelo proposto e as
estruturas B3LYP.

Algumas possiveis fontes de erro seriam:

i) as energias determinadas sdo do estado LMCT webaiaa energia, num célculo com total
relaxacdo de orbitais, contudo, o resultado redortho espectro experimental (absorgéo) é o
do maximo da banda, portanto, as forcas de oscilddeeriam ser levadas em conta na
comparacao com os dados experimentais;

ii) os efeitos da correlacdo eletronica diferencaapos estados fundamental, excitados e
LMCT deveriam ser incluidos para um tratamento tjt#ivo;

iii) erros associados ao método UB3LYP e ao ECPadibize
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iv) as aproximacOes realizadas tomando o processoTLEBINO um processo limite de

ionizacao e eletroafinidade.

Considerando os erros associados ao método UB3tegBltados da literatutapara

energias de ionizagcdo de moléculas organicas denteomcomparavel, com B3LYP e

UB3LYP quase todos os resultados foram subestimamia®rno 1 eV. Fazendo uma analogia

com estes resultados e considerando que para eslados, 0s erros ja eram superestimados

em 1 eV, apenas para a El do Eu(ll), pode-se sugera possivel justificativa para os erros

sistematicos até ~2 eV, segundo o diagrama apeskent figura 3.1.5.
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Figura. 3.1.5. Diagrama de niveis de energia dpécéss E&', L° e complexo Eti(L), no
estado fundamental e ionizadas. A esquerda, tempsecesso de ionizagdo no ion isolado; &

direita, tem-se o processo de ionizacdo no ligmuado; e, ao centro, as linhas tracejadas

mostram a correspondéncia entre 0s processos dmgéan no ion isolado (a esquerda) e

ionizacdo localizada no ion no complexo (centrognére o ligante isolado (a direita) e

ionizacao localizada nos ligantes no complexo (ognt

2v. v. Belyaeva, Yu. L. Frolov, M. G. Voronkak Struct. Chen00546, 1072
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Na figura 3.1.5, temos os niveis de energia dagcespEG", L° e complexo EH(L),
no estado fundamental e ionizadas. As linhas tdesj mostram a correspondéncia entre os
processos de ionizagdo no ion isolado (a esquerimizacdo localizada no ion no complexo
(centro) e entre o ligante isolado (a direita) mzacéo localizada nos ligantes no complexo
(centro). O erro que superestima em ~1,0 eV aagdiaz do ion isolado (seta verde) e o erro
que subestima em ~ 1,0 eV a ionizacao do ligaolads (seta laranja) se somam no calculo
da banda de transferéncia de carga no complex\(sanelha), representando uma diferenca
de aproximadamente 2 eV em relagéo ao valor expatah(seta azul).

Na tabela 3.1.4, estdo apresentadas as energidsusisdes LMCT, agora corrigidas
em 2,0 eV, de acordo com a suposicao de erro deéradasanteriormente. Nota-se agora uma

concordancia semiquantitativa com os valores exjyggriais.

Tabela 3.1.4. Energias dos estados de transferdectarga ligante-metal corrigidas em 2,0
evV.

Energias LMCT corrigidas - eV Experimenta°*
Complexo Geometria RHF Geometria B3LYP eV

[Eu(H,0);OH]** 5,01 4,98

[Eu(H0)g]>* Y 7 — 6.5
[Eu(H20)OH]** 5,01 5,07 ’
[Eu(H.0)o]** 5,63 5,81

[Euc 2.2.1.F" 3,94 3,95 4,16
[Euc (2.2.1.)(HO)]** 4,03 4,26 5,00
[Euc 2.2.2.F" 3,79 3,81

[Eu c (222)(HO)]** 3,98 4,07 3,97

Outra possivel explicacdo para os erros observadgsie os valores experimentais
utilizados nas comparacdes, correspondem aos msxia® bandas de absorcdo, porém as
bandas sdo largas e normalmente ha deslocamerkesSiara a maioria desses compostos,
normalmente o maximo nao corresponde a transigddd@ssa forma, a comparagéo entre 0s
valores experimentais e calculados fica prejudic&dém disso, a banda CT envolve um
grande rearranjo de carga, para o qual seria ekparm grande deslocamento Stokes,
reforgcando a inviabilidade de comparacao direta csmados experimentais.

A discordancia observada entre as energias calsil@dxperimentais torna-se assim

razoavel, neste sentido. No momento, estamos pamente tentando melhorar os resultados
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preliminares obtidos para depois utilizar o métpdm os complexos com ligantes croméforos
derivados d¢3-dicetonas e ceto-sulfoxidos. As estruturas moégesl destes complexos estéo

sendo obtidas para a determinacao de seus estad@ssferéncia de carga.

3.1.4. Conclusodes

A determinacdo da energia de ionizacdo utilizandangdo de onda UCCSD(T) é
quantitativa, contudo, seu custo computacional e¥aglo e inviabiliza sua utilizagdo em
complexos com poucos atomos. Ja, o método UB3LYRtrowse computacionalmente
pratico e semiquantitativo, cujos erros sistematipara o calculo da energia de ionizacao
podem ser corrigidos de maneira empirica. Logogtodo UB3LYP com elétrond #ratados
explicitamente é viavel para o tratamento de corgsale porte médio com ligantes do tipo
criptandosf-dicetonatos, @-cetosulfoxidos.

Os resultados para as energias dos estados LMGdospaté o momento indicam
concordancia qualitativa com os dados experimentaiglando que o método proposto é
promissor. Contudo, ainda néo foi obtida a totalvengéncia dos estados LMCT calculados.
Acredita-se que as fontes de erro sejgmas energias determinadas sdo do estado LMCT de
mais baixa energia, num célculo com total relaxadaéoorbitais, contudo, o resultado
reportado do espectro experimental (absorgédo)armakimo da bandd;) erros associados ao
método UB3LYP e ao ECP utilizadid;) os efeitos da correlagéo eletrbnica diferencaaams
estados fundamental, excitados e LMCT devem séridus para um tratamento quantitativo;
e iv) as aproximacoes realizadas tomando o processGTLEbmo um processo limite de

lonizacao e eletroafinidade.

3.1.5. Perspectivas

Inicialmente, as energias dos aqua-complexos sdeferminadas com o método
UCCSD(T) para verificar se ha ou ndo concordancm ®s dados experimentais que
justifique o aprimoramento do modelo. Devemos ent@alizar estudos sistematicos sobre a
dependéncia das energias dos estados LMCT com adm§tiantico e o tipo de composto,
além dos efeitos das aproximacdes utilizadas narrdetacdo destes estados. Uma vez
mapeadas as limitacdes desta nova metodologialjzangmos na determinacédo dos estados

LMCT em complexos contendo cromoforos, cuja deteagio experimental € muito dificil.
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3.2. Efeitos do contra-ion sobre as estruturas erhinescéncia de complexos

com ions lantanideos

As propriedades luminescentes de complexos com leortanideos dependem néo
apenas da natureza do ion lantanideo, mas, primgpte, do seu ambiente quimico
(ligantes). A modelagem de complexos de lantanigeasite inferir quais ligantes tornariam
mais eficiente o processo de transferéncia de eneng complexos com ions Ln(lll),
fornecendo uma indicacdo daqueles mais promisgamesa sintese, ou, ainda, possibilita a
compreensao de processos fisico-quimicos que ocoras moléculas.

Complexos de Eu(lll) com os ligantes éter 12-catdd2C4) eo-fenantrolina (phen)
foram sintetizados e suas propriedades espectiocasogleterminadas pelo grupo de

Espectroscopia de Terras-Raras do DQF. Os espeatdresnissdo mostraram-se sensiveis a
natureza de contra-ion utilizado, a sabér, &, Br, CIO,, NO; e SCN. Logo, estes

complexos séo potenciais candidatos a sensoresaes&m aguas e meios biologicos.

Com o objetivo de compreender e, possivelmentajizee os efeitos do contra-ion
sobre as propriedades espectroscopicas destes examplforam realizados calculos com
meétodos de quimica quantica para a determinacaesiaguras moleculares possiveis e de

suas propriedades espectroscoépicas.

3.2.1. Resultados experimentais de interesse

A sintese, a caracterizacdo e o design de compléedantanideos trivalentes séo
importantes na quimica supramolecular, desde gaectanplexos podem ser empregados

como dispositivos moleculares conversores de IUfIGD)®*%*

estaveis. Além disso, tais
sistemas supramoleculares podem ser usados comdasstuminescentes em imunoensaios
em dispositivos eletroluminescentes.

Desde a descoberta dos éteres-Cresta classe de compostos tem sido utilizada na

guimica supramolecular a fim produzir DMCL'’s.

©3 3. -M. Lehnangew. Chem. Int. Ed. Englo9q 29, 1304.

%o. L Malta, H. F. Brito, J. F. Menezes, F. R. Galues e Silva, C. M. Doneg4, S. Alves@nem. Phys. Lett.
1998 282, 233.
65 (a) C. J. Pederseh Am. Chem. So&967, 89, 2495. (b) C. J. Peders@nAm. Chem. Sot967, 89, 7017.
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Complexos de eurépidcom 12-coroa-4 e complexos de térbio com naftaligado a
éteres-coroa tém sido investigados recenteriert®m disso, provou-se que o éter 5-coroa-
15-benzeno pode ser empregado com sucesso comensur Je lantanide¥s Para tais
compostos, verifica-se que o processo da emissaoité especifico, dependendo do ion de
lantanideo estudado.

Sabe-se que a excitacdo e o0 processo do deexcgdgamrtemente dependentes da
primeira esfera da coordenacgdo do ion Eu(lll). ms$sds contra-ions tém um papel muito
importante em tais processos, como verificado pamplexos de Eu(lll) com éter 5-coroa-
15-benzend. No caso de complexos de éter 5-coroa-15 com [Jt@l contra-fons nitrato e
tiocianato parecem afetar significativamente o @sso de transferéncia de energia
intramolecular via banda de transferéncia de cafiferentemente do contra-ion perclofato

No grupo de Espectroscopia de Terras-raras do DQ@Rplexos do tipo

[Eu(12C4)(phen)3X, em que os contra-ions (X) s&g EI’, Br, ClIO,, SCN ou NO; foram

sintezados e caracterizados. Os resultados dasamddimentar estdo em concordancia com a

férmula proposta para o complexo, que esté ilustredfigura 3.2.1.

Confra-ions

Contra-ions

Figura 3.2.1. Estrutura proposta para os compl@&o&l2C4)(phen)3X, em que os contra-
ions (X) séao K, CI', Br, ClIO,, SCN ou NO;.

% p. StarynowicPolyhedron2003 22, 337.

®7S. Bhattacharyya, M. B. Roy, S. Gha3hem. Phy2004 300, 295.

%8 V. Bekiari, P. Judein, P. Liands Lumin.2003 104, 13.

9 T. Yamamura, W. Sugiyama, H. Hotokezaka, M. Har&tiaromiyasu, Y. Nakamurmorg. Chim. Act2001,
320, 75.

03, M. de B. Costa, M. M. Queimado, J. J. R. FSitkea J. Photochem198Q 12, 31.
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Variacdes nos espectros de emissao experimentdisng@o do contra-ion empregado
sugerem a coordenacao dos contra-ions. Entretamtdados experimentais ndo fornecem o
namero e a posicao (coordenacgdo interna ou extelwem)contra-ions de maneira direta e
inequivoca.

O éter 12-coroa-4 ndo absorve na regido investigadadV-Vis. No espectro UV-Vis
da 1,10-fenantrolinaofphen), quatro picos de absor¢éo, com intensidadesgcente, em 203,
em 221, em 270 e em 289 nm sdo observados. Parangdexos, as mesmas bandas de
absorcdo foram observadas. Entretanto, exceto@amnplexo com perclorato, a primeira
banda é a menos intensa, sugerindo que os elétmwvdvidos em tal transicdo estédo
envolvidos na formacao de ligacdes coordenativas agoordenacéo dephen.

Os espectros de excitagdo, figura 3.2.2, foram to@dos na transigdo hipersensitiva
°Dy —> 'F, em 612 nm. Uma banda intensa larga iniciando enn2% e terminando em 420
nm foi observada em todos os espectros. Esta Hand#ribuida ao-phen, indicando que o
ligante € um sensibilizador para a luminescénciaEd@ll). Adicionalmente, trés outras
bandas atribuidas as estreitas transicées intigcoacionais #° foram observadas e estdo
apresentadas na tabela 3.2.1, assim como o0s voldasesespectivos contra-ions. N&o foi
observada uma correlagdo aparente entre o volunemtoa-ion e o comprimento de onda

para as transicoes consideradas.

600000
500000

400000

300000

200000

100000

Way,
enU be,- (nm)

Figura 3.2.2. Espectros de excitacdo dos complgxa@d 2C4)(phen)3X, em que os contra-
ions (X) séo (a) F (b) CI, (c) Br, (d) CIO,, (e) SCNou (f) NO;.
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Tabela 3.2.1. Volume do contra-ion e transicdemdonfiguracionais 4° (cmi™) para os
complexos [Eu(12C4)(phefi3X.

Contra-ion (X) Volume (boHy "Fo— %L Fo > °D; Fo - °D;
F 196,9 25.400 21.565 19.022
CIr 305,5 25.297 21.496 18.688
Br- 573,7 25.272 21.473 18.664
SCN 494,7 25.214 21.459 18.632
NO; 484,0 25.069 21.399 18.580
Clo, 664,1 25.208 21.372 18.602

Os espectros de emissao obtidos para os complExg$2C4)(phen)3X em funcéo
dos contra-ions F CI, Br, ClIO,, SCN e NO; estdo apresentados na figura 3.2.3. O

espectro do complexo com contra-ion perclorato afmiesentado separadamente, pois 0s
espectros para 0s outros compostos sao muito ntarssbs, e assim nao seria apropriado ser
mostrado na mesmo escala. Todos os espectros fobdidios no estado solido (po) a
temperatura ambiente e o comprimento de onda ewrgoega excitacdo foi 370 nm. As
transicdes ddDo — ‘F; (J = 0-4) foram observadas e todas as bandas idezensao estreitas

e intensas. A transicdo d®, — ‘Fp indica que o fon Eu(lll) esta situado em um sitéo
simetria do tipo ¢ C, ou G,. A Unica uma excecdo € o complexo com nitratomAtisso,
verificou-se que todos os compostos exibem maisyesémero, pois as transicFe&x — 'F.
estdo desdobradas em valores maiores do que sspectiegos numeros maximos de
componentes 2J + 1, sugerindo que h& mais do quembiente quimico para o ion Eu(lll).
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Figura 3.2.3. Espectros de emissdo dos complexad 2E4)(phen)3X, em que os contra-
ions (X) séo (a) F (b) CI',(c) Br, (d) SCN ou (e) NO,
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Figura 3.2.3. (continuacdo). Espectro de emissamdplexo [Eu(12C4)(phes])3CIlO..
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3.2.2. Procedimento Computacional
3.2.2.1. Determinacéo das Estruturas Moleculares effase Gas

As estruturas moleculares dos complexos [Eu(12@4)(> X] em que os contra-ions
(X) séo F, CI, Br, CIO,, NO, e SCN foram determinadas com métodos de quimica

guantica. Adicionalmente, foram determinadas agutesas de complexos contendo
molécula(s) de dgua de coordenacéo.

Os calculos foram realizados com o métodb initio RHF/STO-3G/ECH-
implementado no programa Gaussiafi9@\ utilizacdo da base STO-3G foi validada pela
comparacdo com resultados utilizando bases maitaisscomo, 3-21G e 6-316& Nestes
calculos, o ion Eu(lll) foi tratado com potenci&tero de caroco (ECP) com os elétroris 4
inclusos no carodd Foram estudados diversos fatores estruturais. ®todu
Sparkle/AM1/MOPAC9% foi utilizado em calculos iniciais, mas, para omgbexo
[Eu(12C4)F* foram obtidas estruturas com conformacées distasciassimétricas) para o
anel, em contradicdo com estruturas similares dispts em bancos de dados
cristalograficos. Apesar destas deformacdes, pelgsénte, ndo terem impacto direto sobre os
espectros de emissdo dos complexos [Eu(12C4)(fKemlas podem ser importantes ou até
determinantes na complexacdo de ligantes menoedsgénetos, nitrato e agua) causando
davidas sobre a origem das diferencas entre osctespede emissdo observadas
experimentalmente. Porém, posteriormente, preteadealizar testes e validagfes para estes
tipos de complexos com o Sparkle/AM1 implementadi@mgrama MOPAC2008

Testes preliminares indicaram que a estabilidadesede sistemas € fortemente
influenciada por fatores estruturais. Assim, naeinacdo da estrutura molecular, partiu-se
de vérias estruturas iniciais. Variou-se a conf@dwado anel éter 12-coroa-4, a posi¢ao de
coordenacdo dos contra-ions ao Eu(lll), por exemplar baixo do anel, entre as

fenantrolinas ou entre unoafenantrolina e o anel.

"M J. Frischet al, Gaussian 98, Revision A.6, Gaussian, Inc.,Rittsh PA, 1998

2R. O. Freire, G. B. Rocha, A. M. SimasMol. Model 2006 12, 373.

3 M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preud@eor. Chim. Actd 989,75, 173.

"“R.0. Freire, G.B. Rocha, A.M. Simasorg. Chem2005 44, 3299.

75MOPAC2009, James J. P. Stewart, Stewart Computdt@inemistry. http://OpenMOPAC.net
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Foi testada, ainda, a coordenacdo de dois camig-bem como, a variacdo de seus

modos de coordenagéo (mono ou bidentado) parantiaéonsCIlO, e NO; . Isto totaliza 35

estruturas iniciais, considerando-se apenas a woaf@o mais estavel para o anel éter 12-
coroa-4.

Inicialmente foi realizado um estudo com o obtide verificar a melhor
conformacdo do anel éter 12-coroa-4 nos complexosEd(lll). Foram utilizadas duas
conformacdes iniciais para o anel éter 12-coroae#o ilustrado na figura 3.2.4. Note que a
primeira estrutura, figura 3.2.4(a) € mais simatrgue a segunda, figura 3.2.4(b). Nas
ilustracBes a seguir para analise do anel éterd@ael os dtomos de hidrogénio e demais

ligantes foram excluidos por motivo de clareza.

(b)
Figura 3.2.4. Estruturas do anel éter 12-coroaidtavsob diversos angulos. (a)

Conformacéo simétrica e (b) Conformacao assimétrica

Para validacdo da metodologia de modelagem malecadiotada, as estruturas
calculadas para os complexos [Eu(12C4)(pljEn)foram comparadas as estruturas
cristalogréficas obtidas do banco de dados BSDs resultados indicaram que a conformagéo
mais estavel para o anel éter 12-coroa-4 é ligeinden assimétrica, figura 2.2.4(b), e é
comparavel com dados cristalograficos.

Considerando a conformagdo mais estavel para ¢ seré@b apresentadas analises das
geometrias, distancias e angulos de ligacdo obpdas o anel em funcdo da posicado de
coordenacao dos contra-ions.

A seguinte notacdo sera utilizada para denomingpoag;6es de coordenacdo dos
contra-ions: inf (inferior) para a coordenacao Ipgixo do anel éter 12-coroa-4, sup (superior)
para a coordenacgéo entre@ienantrolinas, e lat (lateral) para a coordenagdioe umao-
fenantrolina e o anel (ver figura 3.2.1). Além dises complexos serdo representados por
[Eu(12C4)(phen)L)1 004> %" °“* em que L = contra-fons ou agua.
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Os complexos com contra-ions (oy) entrando entre azfenantrolinas (posicao
superior) apresentam boa concordancia com a mairbe plas estruturas cristalogréaficas de
complexos de Eu(lll) com o anel éter 12-coroa-4aRoescolhidas para comparagdo, uma
estrutura calculada para o anel éter 12-coroa-4ma uaristalografica (GINPIC), ambas
representativas das demais. Na figura 3.2.5 esttiada a sobreposicédo do anel éter 12-coroa-

4 do complexo [Eu(12C4)(phed)]**, em verde, com a estrutura cristalografica, colorida.

Este complexo é representativo dos demais calcsilak@eto para dNO,, como sera visto

adiante.

Figura 3.2.5. Sobreposicdo da estrutura calculaded€) e da estrutura cristalografica -
GINPIC (colorida) para o anel éter 12-coroa-4, emcéio da entrada superior do contra-ion
CI.

No caso do nitrato coordenado entreodenantrolinas, posi¢ao superior, as distancias
de coordenacgdo dos atomos de oxigénio opostoseisainem um ligeiro aumento, ficando
em torno de 0,12 A maiores que as demais. Issoopoov uma mudanca estrutural
significativa no anel em relacdo as demais estgtaom contra-ions coordenados na mesma

posicédo, como pode ser notado na figura 3.2.6.

Figura 3.2.6. Sobreposicdo da estrutura calculadaed€) e da estrutura cristalografica -

GINPIC (colorida) para o anel éter 12-coroa-4, emcéio da entrada superior do contra-ion

NO; .
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Essa distorcdo do anel na presenca do nitratospexaaa, visto que, a Unica estrutura
cristalografica do anel que difere das demais cwiad=u(lll) (BIWFUI), contém nitratos. Na
figura 3.2.7 estd ilustrada a sobreposicdo dastests calculada e experimental. Embora a
geometria e angulos do anel no complexo contentdatmisejam semelhantes as da estrutura
cristalografica, as distancias O—Eu(lll) no complealculado permanecem maiores que as

experimentais, levando a uma diminuicdo dos angdesciados a conformacao do anel.

B

Figura 3.2.7. Sobreposicdo da estrutura calculagad€¢) e da estrutura cristalografica-

BIWFUI (colorida) para o anel éter 12-coroa-4, emciio da entrada superior do iNQ; .

No caso de contra-ions (ow®) coordenando entre uneefenantrolina e o éter 12-
coroa-4, posicéo lateral, ocorre uma distorcdorsdb @0 oxigénio que fica proximo ao contra-
ion (ou HO) coordenado, levando a uma diferenca signifieativas esperada, em relagéo a
estrutura cristalografica. Na figura 3.2.8 estatifada a sobreposicdo do anel éter 12-coroa-4
do complexo [Eu(12C4)(phei@l]**, em verde, com uma estrutura cristalografica, ratdg

em funcdo da entrada lateral do contra-ion ClI

3 &

Figura 3.2.8. Sobreposicdo da estrutura calculaded€) e da estrutura cristalografica -

GINPIC (colorida) para o anel éter 12-coroa-4, ancéo da entrada lateral do ion.Cl
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Na figura 3.2.9 esta ilustrada a sobreposicédo di é@er 12-coroa-4 do complexo
[Eu(12C4)(phen)Cl),]", em verde, com uma estrutura cristalografica, ratdg em funcio da
entrada superior e lateral de dois atomos do céotr&Ll. A distor¢do do anel no oxigénio

gue fica proximo ao contra-ion (oy®) coordenado é novamente observada.

Figura 3.2.9. Sobreposicdo da estrutura calculzded€) e da estrutura cristalografica -
GINPIC (colorida) para o anel éter 12-coroa-4, entcéio da entrada superior e lateral de dois

fons CT.

Cabe notar que a estrutura cristalografica de umptaxo com o ion Tm(lll)
apresentou uma diferenca significativa para a cordgdo do anel éter 12-coroa-4, como esta
ilustrado na figura 3.2.10. Essas diferencas estist deverdo ser exploradas futuramente

com aprimoramentos da metodologia de modelagemcuoialedestes complexos.

N A~ A

Figura 3.2.10. Estrutura do éter 12-coroa-4 coaderao ion Tm(lll).
A seguir, sera apresentada uma analise estratosatomplexos calculados em funcéo

do contra-ion utilizado. A estrutura molecular céda para o complexo sem contra-ions

coordenados, esta ilustrada na figura 3.2.11.
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Desenvolvimento e Aplicacédo de Métodos Quantid@sraplexos com ions Lantanideos

Figura 3.2.11. Estrutura determinada do complexg[EC4)(phen)>".

Na figura 3.2.12 estdo ilustradas as estruturasolmplexos [Eu(12C4)(phestl)] >,
com o ion Cl coordenado nas trés posicdes inf, sup e lat, di@nestrutura resultante da
coordenacio de dois ions Obto &, [Eu(12C4)(phes(Cl)s]*. Note que a entrada lateral do

CI” leva a distor¢cdo no anel mostrada anteriormente.
é j (a) (b)
(c) % @

Figura 3.2.12. Estrutura molecular do complexo 1I2@4)(phenyCl)1 ou 4%* * * com o(s)
jon(s) CrI coordenado(s) nas posicdes (a) inferior, (b) sopefc) lateral e (d) superior e

lateral.
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Estruturas com os halogénios se coordenando pxo bai anel éter 12-coroa-4, como
ilustrado na figura 3.2.12(a), se mostraram muitoucp estaveis energeticamente,
especialmente, se comparadas as demais posi¢c@esrdenacdo, como pode ser notado pelo
valor deAE na tabela 3.2.2. Além disso, a entrada de ions viodumosos seria inviavel em
virtude do tamanho da cavidade do anel éter 12aeérdPor isso, estas estruturas foram
descartadas nos célculos espectroscopicos.

Verificou-se que os contra-ions,FCI, Br e NO,; se coordenam ao Eu(lll)
preferencialmente entre os ligantesfenantrolina e éter 12-coroa-4, figura 3.2.12(c),
comparada a coordenacdo entre os dois ligadtesantrolina, figura 3.2.12(b). Além disso, o
modo de coordenagéo bidentado do M@, € mais estavel que o0 modo monodentado.

No caso do ion SCNa posicéo preferencial de coordenacdo ocorre astrduas-
fenantrolinas, figura 3.2.13(a), nota-se que quatwiydenado entre un@fenantrolina e o
éter 12-coroa, o ion SChhao se coordena ao metal, figura 3.2.13(b). Poeémesmo néo
ocorre com a estrutura calculada para a coorderdg@oas moléculas de tiocianato, em que

a coordenacao ocorre da maneira satisfatéria.

(a) (b)

Figura 3.2.13. Estruturas dos complexos [Eu (12@#)xiX(SCN)F*: (a) com o fon SCN

coordenado na posicao superior e, (b) com o ion"$@btcoordenado na posicao lateral.

Evidéncias experimentais sugerem ainda que podegeoca coordenacdo de dois
anions (contra-ions), principalmente no caso N®,. Os calculos realizados com a
coordenacdo de dois ions indicam a possibilidadeitesal desta coordenacdo, apesar da
significativa distorcdo estrutural. Contudo, noacda coordenacdo de dois iON©;, além

desta distorcdo estrutural, ocorre também um disgtarento do ligante-fenantrolina, figura

3.2.14(a) ou do éter 12-coroa-4, figura 3.2.14@)ando a uma possivel dissociacado deste
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Desenvolvimento e Aplicacdo de Métodos Quantidderaplexos com ions Lantanideos

ligante da esfera de coordenacdo. Interpretamogsfeaesultado € compativel com os dados
experimentais, pois se observa a maior alteraca@splectro de emissédo quando o contra-ion é
nitrato.

Quanto ao modo de coordenacédo dos ions nitratanaina preferencial foi bidentada.
Neste caso, mesmo quando a estrutura inicial doatim ion monodentado, a coordenacéo
foi de forma bidentada, indicando que esta formaatrdenacdo é a mais estavel para os

nitratos.

(
-

(a) (b)
Figura 3.2.14. Estruturas dos complexos [Eu(12@#){p(NOs),]" com os ionsNO;
coordenados nas posi¢des superior e lateral, levarissociacdo do ligantephen (a) e do

ligante éter 12-coroa-4 (b).

No caso da tentativa de coordenagdo de duas madeale 4gua, obtém-se a
coordenacao de uma molécula pela posicdo superasa molécula na posicéo lateral ndo se

coordenada, como esta ilustrado na figura 3.2.15.

Figura 3.2.15. Estrutura do complexo [Eu(12C4)(pieh0).]*", em que uma molécula de

agua na posicao lateral ndo esta coordenada.
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Para o contra-ioilClO, , observou-se significativa distor¢éo estrutpeaia o complexo
[Eu(12C4)(phen)ClO4)]*, figura 3.2.16, e para as demais estruturas cdatpercloratos, ou
ocorreu a dissociacdo dos ligantes percloratossonatculos ndo convergiram. Evidéncias
espectroscopicas sugerem que solugdo Agua-etanol este contra-ionsedcoordena ao
Eu(lll), o que pode ser generalizado para os coxoglecontendo éter 12-coroa e
fenantrolinas. Este resultado € compativel comao®sl experimentais onde as intensidades de

emissdo do complexo com o contra-iGfO,, s&o bem menores que com os demais contra-

fons. Acredita-se que o0 espectro experimental spormda aquele do complexo

[Eu(12C4)(phen)** sem contra-ions coordenados.

Figura 3.2.16. Estrutura do complexo [Eu(12C4)(pHE0,)]*".

Os resultados obtidos estdo em concordancia diaitacom as observacdes
experimentais, sugerindo relacdes entre as modfiesa estruturais e os niveis de energia
tripletos, que levam as diferencas observadaspeces de emissdo destes complexos devido
ao contra-ion.

Na tabela 3.2.2 estdo apresentados os valorésEdpara reacédo entre o complexo
inicial [Eu(12C4)(phen)®" e os contra-ions ou,® de acordo com a seguinte equac&o,
[Eu(12C4)(phen)®" + nX — [Eu(12C4)(phen)X),]¢ ",
em que, X =F CI', Br, CIO,, NO;, SCN ou HO e n =1 ou 2. Desta forma, a variacao de
energia da reagéo € dada pela equacgéo,

AE = E([Eu(12C4)(phenfX)n]® =™ — E([Eu(12C4)(phen)*") — nE(X),

em termos das energias totais das espécies indigicim fase gas. Na apresentacdo dos
resultados na tabela 2.2 foram excluidos os coropleesm que a geometria apresentou

problemas ou que convergiram para uma das geom@riealculadas, como ocorre com 0s

nitratos, por exemplo.
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Tabela 3.2.2. Valores de\\(E para a reacdo de complexacdo entre o complexo

[Eu(12C4)(phen)® e os contra-ions FCI, Br, NO;, SCN, e HO.

Ligante (modo e posicdo da coordenacdo)  AE (kJ mol?)

F~ (superior) —2.541,55
F (lateral) —2.053,80
F~ (inferior) -1.844,73
2F (superior e lateral) -3.573,62
CI” (superior) —-1.248,85
CI™ (lateral) -1.267,78
CI” (inferior) —-986,16
2CI" (superior e lateral) —2.051,35
Br~ (superior) —-1.405,03
Br~ (lateral) -1.421,43
Br~ (inferior) —1.049,82
2Br~ (superior e lateral) —2.286,78
SCN' (superior) -1.154,75
2SCN (superior e lateral) —1.863,90
NO; (bidentado superior) —-1.446,57
NO; (bidentado lateral) -1.516,92
H,0 (superior) -211,49
H,O (lateral) —-190,77

Os valores obtidos para\(E mostram que esta reacdo de complexacdo é
energeticamente favorecida quando realizada emgaseo que é consistente com reagdes
entre um cétion (complexo) e um anion (contra-ioms)ligante neutro polar (dgua). Os
resultados obtidos sdo também consistentes cono @raco dos contra-ions, isto €, 0os ions
com menores raios apresentam maior estabilizagi® aprelacdo carga/raio € maior, além da
distorcdo geométrica do complexo ser menor. Conperado, o valor deA[E para a
complexacdo com 4gua € muito menor que para osaeimms, pois o ligante € neutro. Cabe
lembrar que os valores mais negativos para 0s doms menores raios idnicos devem ser
corrigidos pelo fato destes ions também apresentasevalores mais negativos de energias de
hidratacdo. Logo, considerar os efeitos do solventessencial para obter resultados

qualitativos sobre a seletividade da complexagéo.
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3.2.2.2. Determinacéo da Estrutura Molecular em Aga

Foram realizados célculos utilizando o modelo depa de reagdo (PCM) com o
programa Gaussian 98 com o objetivo de levar ersideracéo os efeitos do solvente sobre
as energias de reacdo de complexacéo. Consides@mtboque temos interesse na seletividade
(ordem relativa) da complexacéao e que os modelasgo de reacdo sdo limitados no que
se refere a determinacdo da energia de solvatdggmuga, investigamos a seletividade da
substituicdo dos contra-ions (ou agua), de acardoareacao,

[Eu(12C4)(phenX] *" * *lag) + Xag)— [EU(12C4)(phenX] ** * *ag) + X' (aqy

O modelo PCM considera o solvente como um meictlieb continuo (polarizavel).

A interacdo entre uma densidade de carga (polaiizéontida numa cavidade, que representa
a molécula do soluto, e o meio dielétrico contismivente) fornece a forma do funcional
utilizado no célculo quantico para simular o efeitosolventé,

Complexos contendo perclorato ndo foram calculadas o modelo PCM, pois, como
foi mostrado anteriormente, estes contra-ions e&erd estar coordenados ao Eu(lll). Para os
complexos contendo nitrato e tiocianado, os céfcultilizando o modelo PCM néo
convergiram. Além disso, o modelo utilizado naamémeu resultados adequados, uma vez que
as energias de hidratacdo para os contra-iongd@slado estdo em concordancia com 0s
resultados experimentais. Por isso, os valoresedasgias de reacdo em agnasE, foram
determinados utilizando os valores experimentass efdalpias de hidratacés,H, para os
contra-ions foram utilizados como aproximagfes parauas energias de hidratacagk.
Desde que a energia interna é uma funcédo de edtpdssivel criar um ciclo termodinamico
gue envolve a reacdo em fase gas e a hidratagadakas espécies envolvidas na reagdo para
obter a variacdo de energia em agua, onde chamsu@iligante, (12C4)(phen)de “L":

AE
[EULXT" ) *+ X ! [EULX]™q + Xg

-AH(EULXY) |-AH(X) AH(EULX) | A HX)

aq

[EULXT gy + Xaqy ——— > [EULX]"(qq) + X'

6 (a) J. Tomasi, MPersicoChem. Rev1994 94,2027; (b) C. J. Cramer, D. G. Truhi@em. Rev1999 99,
2161.
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Isto &,

AacE = AgE + {AH([EULX]™) = ApH([EULXT™)} + { AsH(X') — ArH(X)},

em queAnH(A) é a energia de hidratacdo da espécigf& eAJE sé@o as energias da reacéo
em agua e gas, respectivamente.

Assumindo que:

{AH(EULX]™) = ApH([EULX]™)} ~ 0,

isto é, que as energias de hidratacdo dos compbexosK ou X' sdo proximas, entao,

AagE = AgE + AnigH(X') — AnigH(X), em que os valores experimentais das entatfgas

hidratacéo dos contra-ions e de vaporizacdo daegjéa apresentadas na tabela 3.2.3.

Tabela 3.2.3. Valores experimentaisdgH a diluigdo infinita para os contra-ionagpH

para a agua.

X (X') AhidH abSOIUK(kJ morl)

F —419
ol —376
Br- -345
NO; -329
SCN -307
AvapH @ 25°C (kJ mot)
H,O 44,0%

*Notar que o valor utilizado nos célculos A& corresponde ao inverso dgpH H.O

Na tabela 3.2.4, estdo apresentados os valoresgElee A;E para a reagdo de
substituicdo de contra-ions (ou®). A substituicédo lateral por tiocianato nao fetetminada,
visto que, a geometria em fase gas para este comnpéo foi adequada, como foi mostrado
anteriormente. Foi considerada apenas, a subétitule um ligante por vez, pois, ndo seria
apropriado comparar A, de complexos monosubstituidos e dissubstituidos.

Mesmo com as correcdes associadas a maior emerdimratacdo dos ions menores,
as energias da reacao de troca em agua sdo bentadigt podem ser utilizadas para inferir
sobre a seletividade na troca destes contra-ioaise @otar que a substituicdo pela agua é
desfavoravel energeticamente, mas devido ao fatsetesolvente, sua contribuicdo na
constante de equilibrio deve ser significativanamdo a substituicdo favoravel em alguns

casos.
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Tabela 3.2.4. Valores estimados/f& eA,qE para a substituicdo de X' por X

X' (posicéo de substituicdo) X AGE (kJ moT™) AaE (kJ mol?)

ClI™ 767,65- 724,65

Br- 611,47 537,47

F~ (superior) SCN™ 861,75 749,75
NOs~ 569,93 479,93

H.O 1.805,01 1.430,02

ClI™ 768,02 725,02

F (lateral) Br- 632,38 558,38
NO;~ 536,88 446,88

H.O 1.863,03 1.488,04

F —767,65 —724,65

Br- -156,18 -187,18

CI™ (superior) SCN- 94,11 25,11
NOs -197,72 244,72

H.O 1037,36 705,36

F —768,02 —725,02

CI™ (lateral) Br- —-153,64 —-184,64
NOs~ —249,14 -296,14

H,O 1077,01 745,01

F 611,47 537,47

ClI™ 156,18 187,18

Br~ (superior) SCN- 250,28 212,28
NOs3~ -41,54 -57,54

H.O 1.193,54 892,54

F -632,38 -558,38

Br~ (lateral) ClI™ 153,64 184, 64
NOs~ -95,49 -111,49

H.O 1.230,65 929,66

F -1.805,01 -1.430,02

ClI™ -1.037,36 —705,36

H,0 (superior) Br- -1.193,54 —-892,55
NOs~ -1.235,08 -950,09

SCN” -943,26 —680,27

F -1.863,03 —-1.488,04

H,O (lateral) o -1.077,01 —745,01
Br- -1.230,65 —929,66

NOs~ -1.326,15 —1.041,15

F -569,93 -479,93

Cl- 197,72 244,72

NO; (superior) Br- 41,54 57,54
H.O 1.235,08 950,09

SCN” 291,83 269,83

F -536,88 -446,88

NO; (lateral) ClI™ 249,14 296,14
Br- 95,49 111,49

H,O 1.326,15 1.041,15

F —-861,75 —749,75

ClI™ -94,11 -25,11

SCN  (superior) Br- -250,28 -212,28
H.O 943,26 680,27

NOs~ —291,83 —269,83




3.2.3. Calculos Espectroscopicos

Em complexos com ions lantanideos, o estado dakdenergia, em geral, € o estado
tripleto do ligante e os aceitadores sdo os estddp$) = 0, 1 e 2) do fon Eu(lll), por
exemplo. Logo, as energias relativas dos estagnetts aos estado®; do fon Eu(lll) sdo
determinantes para as taxas de transferéncia dgi@mmtre estes estados. Por exemplo, a
taxa de transferéncia de energia do estado tripeta o estadtD, é muito pequena, exceto
quando o nivel tripleto do ligante é localizadoremts niveisD; (19.050 crit) e °Dg (17.300
cm™), ou seja, quando ha uma quase-ressonancia entri@ais doadores e aceitadores. Para
o Eu(lll), a luminescéncia originada do niv8l, é a transicdo mais intensa no espectro de
emissao.

Em geral, assume-se que as energias dos nivelstdsipnos complexos sejam
préximas daquelas nos ligantes livres. Porém, réaarha correlacdo satisfatéria entre os
estados excitados calculados nos ligantes livregs eestados excitados experimentais.
Acredita-se que o motivo principal seja o fato igarite livre apresentar maior flexibilidade e
graus de liberdade quando comparado com o ligasdedenado, como ilustrado na figura
3.2.17 para um ligante do tifledicetonato, por exemplo. Além disso, os efeitosim@ carga
3+ proxima aos atomos coordenados, que geralméntegtandes contribuicbes para 0s
estados tripletos, sao significativos, alterander@ergias destes estados quando comparadas
com as dos ligantes livres. Por isso é necessattular os estados excitados dos ligantes

coordenados ao ion lantanideo.

Figura 3.2.17. (a) Ligante livre e (b) ligante abemado ao ion metalico.

A partir das estruturas moleculares determinadaa pa complexos, os estados
excitados singletos e tripletos foram obtidos comnétodo INDO/S-CIS implementado no
programa ZIND®’, com todas as configuracdes simples (CIS) gemdeiaso de um conjunto

de orbitais moleculares ocupados e virtuais.

M. C. Zerneret al, ZINDO Manual, QTP, University of Florida, Gaind; 200Q
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Este conjunto de orbitais foi determinado variaedcsistematicamente seu tamanho
atée que ndo fossem observadas mudancas signifisaties espectros de absorcdo do
complexo. O espaco configuracional utilizado temefisdo de 100 configuragoes.

A presenca das-fenantrolinas (cromoéforos) sugere que a transt@aéde energia
ligante-metal deva ocorrer através dos estadosaeos destes ligantes e ndo via bandas de
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) proeates do éter 12-coroa-4. Acredita-se que
os estados LMCT ndo devem ajudar na luminescénessen caso, mas, atuar como
supressores, caso eles sejam ressonantes cona@dssesngletos.

Na tabela 3.2.5 estdo apresentados alguns estadtedes localizados nos ligantes,

foram selecionados os dez primeiros estados eggiesos associados.

Tabela 3.2.5. Energias de transicdo (yra suas forcas de osciladores (entre parénteass) p
os estados singletos e as energias de transicad) (@os estados tripletos associados, e as
diferencas de energias (chhentre os estados tripleto os estados energetitanmais

proximos do ion Eu(I)AErgyqny. Calculos INDO/S-CI.

Complexo (posicéo) Singletos Tripletos AEr_euan)

[Eu(12C4)(phen)®* 28.826 (0,04835)  20.439 3.169 (D) e 1.4091D,)
29.312 (0,03866)  20.494 3.224 fDy) e 1.4647D,)

30.136 (0,00195)  20.820 3.550 fDy) e 1.790 {D1)

31.303 (0,12347)  20.885 3.615 fDy) e 1.855 D)

33.772 (0,00371)  24.089 6.819 Do) e 5.059 {D1)

35.369 (1,18477)  24.168 6.898 £Dy) e 5.138 D)

36.637 (0,19771)  24.744 7.474 fDg) e 5.7147D1)

37.269 (0,11641)  24.820 7.550 £Dg) e 5.790 1D1)

38.263 (0,03942) 27.888  10.618 {Dy) e 8.8581D1)
[Eu(12C4)(phen)F)]** 30.290 (0,01780)  21.465 4.195 (D) e 2.4351D,)
(sup) 30.488 (0,01811)  21.467 4.197 (D) e 2.4371D1)

31.259 (0,00012)  22.139 4.869 (D) e 3.1091D,)

31.977 (0,12691)  22.145 4.875 (D) e 3.1151D,)

34.605 (0,00033)  24.309 7.039 fDy) e 5.2797D1)

35.964 (1,27909)  24.317 7.047 £Dy) e 5.287 1D1)

37.045 (0,25526)  25.142 7.872 fDy) e 6.112 D)

37.552 (0,11467)  25.149 7.879 £Dy) e 6.1197D1)

41.330 (0,00424) 28.883  11.613 Do) e 9.8531D1)
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Tabela 3.2.5 (continuacdo).  Singletos Tripletos AEr-euan)
[Eu(12C4)(phen)F)]?* 30.343 (0,02943)  20.922 3.652 (D) e 1.8921D,)
(lat) 30.539 (0,03829)  21.029 3.759 (D) e 1.9991D,)
31.316 (0,06080)  21.093 3.823 (D) e 2.0631D1)
31.894 (0,16573)  22.247 4.977 D) e 3.2171D1)
34.889 (0,00248)  23.360 6.090 £Dy) e 4.3307D,)
35.085 (0,17742)  24.739 7.469 PDo) e 5.709 {D1)
36.030 (0,93733)  25.121 7.851 fDy) e 6.091 D)
36.486 (0,03076)  25.356 8.086 {Do) e 6.326 D1)
37.092 (0,34147)  28.230  10.960 Do) e 9.200 1D1)
[Eu(12C4)(phen)F);]* 31.269 (0,00328)  21.355 4.085 {Dy) e 2.3251D,)
(sup e lat) 31.647 (0,00133)  22.021 4.751 (D) e 2.9911D,)
32.352 (0,01460)  23.250 5.980 PDo) e 4.220 {D1)
33.130 (0,11575)  24.062 6.792 £Dy) e 5.032D,)
35.412 (0,00465)  24.653 7.383 Do) e 5.6231D1)
36.815 (1,26690)  24.838 7.568 £Dy) e 5.8081D1)
37.719 (0,26410)  26.042 8.772 fDg) e 7.0127D1)
38.361(0,13066)  26.270 9.000 £Dy) e 7.2407D,)
39.261 (0,00043)  28.472  11.202 Do) e 9.442 {D2)
[Eu(12C4)(phen)Cl)]** 29.936 (0,02858)  21.083 3.813 (D) e 2.0531D,)
(sup) 30.133(0,01782) 21.084 3.814 PDy) e 2.054 {D1)
30.877 (0,00003)  21.720 4.450 (D) e 2.6901D1)
31.657 (0,14895)  21.722 4.452 (D) e 2.6921D,)
34.386 (0,00017)  24.252 6.982 fDy) e 5.2221D1)
35.619 (1,19733)  24.255 6.985 Do) e 5.225{D1)
36.903 (0,32136)  24.690 7.420 fDy) e 5.6601D1)
37.401 (0,08694)  24.694 7.424 Do) e 5.664 {D1)
40.867 (0,00104) 28.583  11.313 Do) e 9.553 D)
[Eu(12C4)(phen)Cl)]** 30.099 (0,03440)  20.903 3.633 (D) e 1.8731D1)
(lat) 30.359 (0,04086) 21.319 4.049 (D) e 2.2891D,)
31.314 (0,05961)  21.890 4.620 Do) e 2.860 {D1)
31.827 (0,16641)  22.062 4.792 (D) e 3.0321D,)
33.582 (0,00311)  24.222 6.952 £Dg) e 5.1921D1)
34.864 (0,16927)  24.800 7.530 fDg) e 5.7707D1)
35.155 (0,02003)  25.110 7.840 PDo) e 6.080 {D1)
35.908 (0,98350)  25.267 7.997 £Dy) e 6.2371D1)
37.116 (0,28072) 28.980  11.710 {Dg) e 9.950 1D,)
[Eu(12C4)(phen)Cl)o]* 30.787 (0,00498)  21.734 4.464 Do) e 2.7041D1)
(sup e lat) 31.091 (0,01036)  23.020 5.750 Do) e 3.990 {D1)
31.801 (0,01575)  23.900 6.630 £Dy) e 4.8707D1)
32.650 (0,13648)  24.076 6.806 Do) e 5.046 {D1)
34.625 (0,03869)  24.093 6.823 fDy) e 5.063 D)
35.309 (0,03766)  25.500 8.230 Do) e 6.4707Dy)
35.875(0,89872)  25.636 8.366 £Dy) e 6.606 1D1)
37.255(0,30183)  28.908  11.638 D) e 9.8787D1)
37.650 (0,02679)  29.528 12.258 {Dg) e 10.498 D)
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Tabela 3.2.5 (continuacao).

Singletos

Tripletos

AETEun)

[Eu(12C4)(phen)Br)]**
(sup)

29.952 (0,03586)
30.148 (0,01652)
30.862 (0,00001)
31.625 (0,15417)
34.492 (0,00012)
35.678 (1,21139)
36.873 (0,35409)
37.383 (0,06915)
41.340 (0,00177)

21.024
21.025
21.727
21.728
24.303
24.306
24.663
24.665
28.541

3.754 (D) e 1.9941D,)
3.755 Dy) e 1.995 D)
4.457 (D) e 2.697 1D1)
4.458 Do) e 2.698 {D1)
7.033 fDy) e 5.2737D1)
7.036 Do) e 5.276 1D1)
7.393 fDy) e 5.6337D1)
7.395 PDo) e 5.635 D)

11.271 {Do) e 9.5117D»)

[Eu(12C4)(phen)Br)]**
(lat)

30.207 (0,04051)
30.301 (0,03373)
31.282 (0,05284)
31.724 (0,16067)
33.250 (0,00588)
34.811 (0,07681)
34.937 (0,07752)
35.943 (0,98960)
36.982 (0,19952)

20.870
21.188
21.742
22.152
24.301
24.574
25.087
25.097
28.739

3.600 Do) e 1.840{D1)
3.918 (D) e 2.1581D1)
4.472 (Dg) e 2.7121D1)
4.882 (D) e 3.1221D,)
7.031 £Dg) e 5.2717D1)
7.304 fDy) e 5.544 D)
7.817 £Dy) e 6.057 1D1)
7.827 fDy) e 6.067 1D1)

11.469 tDg) e 9.709 1D,)

[Eu(12C4)(phen)Br),]*
(sup e lat)

30.925 (0,00785)
31.303 (0,01724)
31.804 (0,01320)
32.622 (0,13978)
34.931 (0,06658)
36.345 (1,12117)
37.290 (0,33504)
37.735 (0,01678)
37.926 (0,09352)

21.797
23.010
23.787
23.944
24.129
25.553
25.625
28.906
29.818

4.527 D) e 2.7671D1)
5.740 PDo) e 3.980 {D1)
6.517 £Dy) e 4.757 1D1)
6.674 Do) e 4.9141D1)
6.859 £Dg) e 5.099 1D,)
8.283 Do) e 6.523 D)
8.355 fDy) e 6.5951D1)

11.636 {Do) e 9.876 D)
12.548 {Dy) e 10.788 D))

[Eu(12C4)(phen)SCN)F*
(sup)

29.665 (0,00922)
29.869 (0,02204)
30.107 (0,01828)
30.433 (0,02254)
30.747 (0,02749)
30.894 (0,08581)
31.381 (0,00542)
31.603 (0,01286)
31.779 (0,00153)

21.177
21.232
21.808
21.937
24.433
24.451
24.932
24.951
27.572

3.907 (D) e 2.1471D»)
3.962 (D) e 2.2021D,)
4.538 (D) e 2.7781D1)
4.667 (Dg) e 2.907 1D1)
7.163 Do) e 5.403 D)
7.181 fDy) e 5.4217D,)
7.662 £Dg) e 5.902 1D1)
7.681 fDy) e 5.9217D,)

10.302 Do) e 8.542 {D»)

[Eu(12C4)(phen(SCN)]*
(sup e lat)

25.773 (0,01928)
26.453 (0,03215)
29.199 (0,00402)
30.166 (0,01561)
30.326 (0,00337)
30.667 (0,01357)
31.058 (0,02596)
31.128 (0,00360)
31.724 (0,01060)

22.006
22.470
22.794
23.248
24.330
25.014
25.228
25.881
26.625

4.736 (D) e 2.976 1D1)
5.200 PDo) e 3.440 {D1)
5.524 fDg) e 3.7641D1)
5.978 £Dy) e 4.218 D)
7.060 £Dg) e 5.3001D1)
7.744 £Dy) e 5.984D,)
7.958 £Dy) e 6.1981D,)
8.611 Do) e 6.851 D)
9.355 fDy) e 7.5951D1)
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Tabela 3.2.5 (continuacéo). Singletos Tripletos AEr-euan)
[Eu(12C4)(phemNO3)]**  28.467 (0,00767)  21.271 4.001 (D) e 2.2411D,)
(sup) 29.966 (0,00242)  21.298 4.028 (D) e 2.2681D1)
30.195 (0,02548)  21.997 4.727 Dg) e 2.967 1D1)
30.457 (0,01795)  22.040 4.770 Do) e 3.010 {D1)
30.565 (0,02339)  24.223 6.953 fDg) e 5.193 D)
31.419 (0,04745)  24.241 6.971 £Dg) e 5.2117D1)
32.090 (0,14255)  25.323 8.053 fDy) e 6.293 D)
32.224 (0,00663)  25.348 8.078 Do) e 6.318{D1)
34.854 (0,04108)  28.492  11.222 Do) e 9.4621D1)
35.787 (0,06908)  28.675  11.405 {Dy) e 9.645D,)
[Eu(12C4)(phemNO3)]**  25.199 (0,00151)  21.401 4.131 (D) e 2.3711D,)
(lat)y 26.888 (0,00837) 21.544 4.274 (D) e 2.5141D,)
30.474 (0,02239)  22.460 5.190 £Dg) e 3.4307D1)
30.821 (0,01767)  22.500 5.230 Do) e 3.470 {D1)
31.392 (0,02512)  24.206 6.936 £Dg) €5.176 1D1)
32.249 (0,13426)  24.534 7.264 Do) e 5.504 1Dy)
33.945 (0,00010)  25.265 7.995 £Dy) e 6.2357D)
34.892 (0,06173)  25.284 8.014 PDo) e 6.254 {D1)
35.508 (0,00009)  25.631 8.361 fDy) e 6.601 1D1)
35.531 (0,01775)  27.231 9.961 £Dy) e 8.201D1)
36.265 (0,99326)  29.058 11.788 {Dg) e 10.028 D)
[Eu(12C4)(phenH.0)]** 29.076 (0,07859)  20.546 3.276 (Dg) e 1.516 1D1)
(sup) 29.373(0,01985)  20.560 3.290 (D) e 1.5301D1)
30.533 (0,00017)  20.913 3.643 Do) e 1.8831D1)
31.368(0,13345)  21.075 3.805 (Dy) e 2.0451D,)
34.133 (0,00469)  24.245 6.975 Do) e 5.215 D)
35.320 (1,20519)  24.257 6.987 £Dy) e 5.227 1D1)
36.942 (0,35931)  24.824 7.554 Do) e 5.794 1D1)
37.424 (0,05023)  24.899 7.629 D) e 5.869 1D1)
39.505 (0,00182) 27.836  10.566 {Dy) e 8.806 1D1)
[Eu(12C4)(phenH.0)]** 29.141 (0,04254)  20.656 3.386 (D) e 1.626 1D1)
(laty 29.567 (0,05171)  20.686 3.416 (D) e 1.656 1D1)
30.602 (0,02193)  20.970 3.700 (D) e 1.9401D,)
31.321 (0,13694)  21.307 4.037 (D) e 2.2771D1)
34.111 (0,07527)  24.366 7.096 £Dy) e 5.336 1D1)
35.288 (0,73368)  24.439 7.169 PDo) e 5.409 {D1)
35.502 (0,26229)  24.639 7.369 £Dy) e 5.609 1D1)
36.808 (0,15980)  24.760 7.490 ¢Do) e 5.730Dy)
37.276 (0,18886)  28.005  10.735 {Do) e 8.9751D1)

Na figura 3.2.18., estdo apresentados o0s niveisngegia tripletos calculados, em

funcdo da complexacdo do contra-ion em relacadmiess de energia experimentais para o

fon Eu(lN)"".

""W. T. Camnall, G. L. Goodman, K. Rajnak, R. S. &adn Chem. Phy989 90, 3443.
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Observa-se que as energias dos estados triplesosomplexos sofrem significativas
variacfes em funcdo do contra-ion utilizado. Egtagcdes podem ter efeitos significativos
nas intensidades de emissao, principalmente dévidtro-transferéncia de energia do Eu(lll)
para os ligantes, consistentes com as diferengasctesis observadas para 0s sistemas
estudados.

Os estados tripletos associados aos estadostemgtem maiores forcas de osciladores
nao sao, em geral, ressonantes com os estados deuftl). Acredita-se que decaimentos
nao-radiativos entre os estados tripletos possamercantes da transferéncia de energia para
o ion lantanideo, devido a pouca ressonancia estrestados do ion e os niveis tripletos
associados aos singletos com maiores forcas déadmms. Estes resultados sdo entdo
compativeis com as observacdes experimentais adhfliéncia do contra-ion no espectro de
emissao, sugerindo que o contra-ion perde esté papma-se um ligante.

Entretanto, o0s resultados apresentados devem smrsiderados somente
semiguantitativos, pois se verificou uma forte dej@mcia das energias dos estados tripletos
com o nimero de configuragdes utilizadas no cal€if, com variacdes de até 2.000tm
nas energias dos niveis tripletos entre célculas & e 100 configuracdes. De fato,
aumentando-se o espaco configuracional do CIS eb&walores de energias para os estados
tripletos em maior ressonancia com os estados mdciglll). Esta dependéncia devera ser

analisada mais criteriosamente.

3.2.4. Conclusodes

Calculos de modelagem molecular com métodos de iqaimuanticaab initio
indicaram que a estrutura e a estabilidade dos lexop estudados sédo influenciadas pela
coordenacao (ou ndo) dos contra-ions, pela suegwode coordenacgdo, além do seu nimero e
modo de coordenacao.

Para o0os complexos de Eu(lll) com éter 12-coroa-4 odenatrolina,

[Eu(12C4)(phen)®*, temos que a luminescéncia, em particular o espet# emisséo, é

dependente da natureza do contra-ion utilizadabarsF, CI', Br, NO;, SCN e CIO, . Os

anions F, CI, Br e NO; coordenam-se ao Eu(lll), preferencialmente eosrdiganteso-

fenantrolina e éter 12-coroa-4 comparada a coogdenantre os dois ligantesfenantrolina.

No caso do ion SCN a posicao preferencial de coordenagdo ocorree esdr duaso-

fenantrolinas. Ja o ion perclorat®€lQ,) parece ndo se coordenar ao ion Eu(lll), em
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concordancia com resultados experimentais datliteraAlém disso, 0 modo de coordenacao
bidentado é mais estavel que o monodentado parpastas com nitratoNO; ). De acordo

com os valores calculados dgE das reacdes de substituicbes entre estes consa€é
também com agua coordenada, as estruturas contéoido contra-ions se mostraram
provaveis, contudo, causam significativas distas@@sruturais. A consideracdo dos efeitos de
hidratacédo foi feita de maneira aproximada e osltaios ndo puderam ser quantitativos.
Entretanto, sugeriram seletividade na coordenag@oations, como por exemplo, entre o
cloreto e nitrato, a qual foi testada e comprovagdperimentalmente pela complexacao
competitiva acompanhada pela espectroscopia ds&mis

A presenca das-fenantrolinas (croméforos) sugere que a transtéaéde energia
ligante-metal deva ocorrer através dos estadosaeos destes ligantes e ndo via bandas de
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) proeates do éter 12-coroa-4. Acredita-se que
os estados LMCT ndo devem ajudar na luminescénessen caso, mas, atuar como
supressores, caso eles sejam ressonantes comadesesingletos. As variacfes observadas
para as energias dos estados tripletos podem axpmiicalitativamente as diferencas nas

intensidades de emissao dos complexos observagasragntalmente.

3.2.5. Perspectivas

Pretende-se realizar um estudo sistematico sobdepandéncia das energias dos
estados tripletos com o tamanho do espaco contiguna dos calculos CIS e obter resultados
guantitativos para esses estados. Entretanto, l@aggn e origem das diferencas observadas
nos espectros de emissdo em funcdo do contra-iearge serdo quantitativamente descritas
guando realizarmos célculos das energias e deagas de osciladores para as transicées 4
4f, que deverdo ser viabilizadas pelo novo método QMDBSOCIS desenvolvido e
implementado no Capitulo 2.

Do ponto de vista estrutural, devemos obter n@smmetrias utilizando os novos
desenvolvimentos e parametrizacdo do método SpaMle e verificar a sua aplicabilidade

para ligantes pequenos, assim como para as corgoemade macrociclos complexados.
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3.3. Rendimento Quantico de Emissédo de Novos Compbs de Lantanideos

Luminescentes

As propriedades Opticas de complexos de lantanis&@osdiretamente relacionadas as
transicGes #4f em uma configuracao eletronicH'€ ao seu ambiente de coordenacio.

O rendimento quantico de emissdo é resultado debalanco entre absorcdo pelos
ligantes, taxas de transferéncia de energia ligantanideo, processos radiativos e nao
radiativos no composto. O controle destas quargsl@dnecessario para o design de novos
dispositivos com propriedades especificas. Umadalgem tedrica é, em geral, realizada a
partir de um conjunto de equacdes de taxa apr@wiadvolvendo as taxas de transicdo e as
populacdes dos niveis de energia de ambos, ligaite lantanide.

Novos ligantes orgéanicos tém sido estudados ratitesm de se obter complexos mais
estaveis e luminescenfé&’ Baseado nestes ligantes, uma nova classe de strapesta
sendo proposta como sensibilizadores de ions li@eas Os ligantes estudados séo derivados
da 2-hidroxi-isoftalamida (IAM).

O objetivo deste estudo é investigar os efeitoslidersos substituintes nos ligantes
organicos sobre os estados excitados, de modomazati a transferéncia de energia dos
ligantes ao ion lantanideo. Em particular, sulistiés nos ligantes 5Li-IAM-X, figura 3.3.1,
coordenados a ions Eu(lll) and Tb(lll) foram estlafa em que X séo os grupos: H, F, Cl, Br,
OCHs, NO,, SGH, OH e (C=0O)NHCH.

0 0
W NW
N N N N
X OH HO X S o~ 0 X
© © HN ° ° NH
HN NH
\ / \ /

b
@ (b)

Figura 3.3.1. Estrutura do ligante 5-Li-IAM-X. (aeutro e (b) desprotonado. Os seguintes
substituintes foram considerados: X = H, F, Cl,BEH;, NO,, SGH, OH e (C=0O)NHCH.

E. R. G. e Silva, O. L. Malta. Alloys Comp1997, 250, 427.
s, Petoud, S. M. Cohen, J.-C. G. Binzli, K. N. iRapdJ. Am. Chem. S&®003 125, 13324.
80 A P. S. Samuel, J. Xu, K. N. Raymaimbrg. Chem.2009,48, 687.
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3.3.1. Resultados experimentais de interesse

Os espectros de fluorescéncia e luminescéncia fonaaidos para solucbes aquosas
(tampao borato, pH = 7,4) a temperatura ambiensere@dimentos quanticos medidos sdo
relativos aquele do sulfato de quinino.

Os rendimentos quanticos estdo apresentados na &Bel, e, para compostos com
Tb(lll) variaram de 0 a 36% nha seguinte ordem dacé® ao substituinte: N& OCH; < F <
Br < Cl < OH < H < S@H < (C=0O)NHCH;, enquanto para os complexos com Eu(lll) os
rendimentos quanticos foram baixos (0 a 1,2%) camgainte ordem: N© OH < OCH < F
< Cl < Br= (C=0O)NHCH; < H < SQH.

Tabela 3.3.1. M&ximos da fluorescéncia para osteg(5-Li-IAM-X) e rendimento quantico
para os complexos. [Eu(5-Li-IAM-X) obtidos experimentalmente.

Experimental

Ligantes Complexos

vpaimo (cm™?)  Rendimento Quantico (%)

X Tb* Eu’
-SOH 24.800 36 1,2
—(C=0O)NHCH 24.700 38 0,13
—-H 24.500 33 0,17
—OH 23.600 27 0
—ClI 23.400 26 0,11
_F 23.400 4,5 0,05
—Br 23.300 6,6 0,13
—-OCH; 22.200 0 <0,01
-NG;, Sem fluorescéncia 0 0

3.3.2.Procedimento Computacional
3.3.2.1. Determinacao das Estruturas Moleculares

As estruturas moleculares dos complexos [Eu(5-IMHX),]” foram determinadas,
inicialmente, com o métodab initio RHF/6-31+G/ECH- implementado no programa
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Desenvolvimento e Aplicacdo de Métodos Quantidderaplexos com ions Lantanideos

Gaussian0%. Nos calculosb initio o fon Eu(lll) foi tratado com potencial efetivo daroco
(ECP) com os elétrong iiclusos no caro¢d

A forma de coordenacgédo do ligante aos ions lant¢asidsta ilustrada na figura 3.3.2.

Figura 3.3.2. Estrutura do ligante 5-Li-IAM-X coemiado ao ion lantanideo.

Uma ilustracdo do complexo calculado, para X = Hepser vista na figura 3.3.3.
Complexos de Tb(lll) e Eu(lll) com os substituintéssendo H, F, Cl, Br, OC§l e
NO,, OH, (C=0)NHCH e SQH foram calculados.

Figura 3.3.3. Estrutura molecular determinada patamplexo [Eu(5-Li-IAM-H}]™, vista de
dois angulos.

Na figura 3.3.4 esta ilustrada a sobreposicdo a@osptexos [Eu(5-Li-IAM-F)]™ e
[Tb(5-Li-IAM-F) 2]". Nota-se que h&a boa concordancia entre as estsutafculadas.

8L \. 3. Frischet al, Gaussian 98, Revision A.6, Gaussian, Inc.,Rittgh PA;1998
82 M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preugeor. Chim. Actd 989,75, 173.
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Figura 3.3.4. Sobreposicdo das estruturas molesuldeterminadas para os complexos e
[Tb(5-Li-IAM-F) ;] Vista de dois angulos

Foram explorados novos modos de coordenacgéo dudiga metal, como esta ilustrado
na figura 3.3.5. Assim, cada unidade do ligantesgascoordenar-se com o metal ora pelos
oxigénios das extremidades, ora pelos oxigénios marnos ao ligante, e também através de
oxigénios alternados, também ilustrado na figuBa23.Salientando que, como duas unidades
do ligante se coordenam de cada vez ao metal, apdalsn ser do mesmo tipo ou pode
ocorrer uma mistura dos tipos apresentados. Chamares estruturas apresentadas de:
ligante 1 (oxigénios externos), ligante 2 (oxig@&nimternos) e ligante 3 (oxigénios

alternados).

£ Pt

Figura 3.3.5. Estrutura do ligante 5-Li-IAM-X coermhdo de duas formas diferentes ao ion
lantanideo. (a) ligante 1 (oxigénios externos),lii@nte2 (oxigénios internos) e (c) ligante 3
(oxigénios alternados).

Os calculos considerando as varias possibilidadescabrdenacdo do ligante ao
eurépio foram realizados utilizando o método SEdAM1®® implementado no programa
MOPACO93. Para as possiveis combinacdes entre cadade do ligante, foram estabelecidos

indices nos calculos, sdo eles:

8R. 0. Freire, G. B. Rocha, A. M. Simbmrg. Chem2005 44, 3299.
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i) complexo zero (0): ligante 3 + ligante 3;
ii) complexo um (1): ligante 3 + ligante 1;
iii) complexo dois (2): ligante 1 + ligante 1;
iv) complexo trés (3): ligante 2 + ligante 2;
V) complexo quatro (4): ligante 3 + ligante 2;

vi) complexo cinco (5): ligante 2 + ligante 2.

Os célculos das estruturas moleculares indicaram api estruturas com os dois
ligantes coordenados ao metal através de oxig@tiesados (complexo zero) sdo de 10-40
kJ mol* mais estaveis que as demais. Célculos com ostdigamwmplexados ao fon térbio,

ainda estdo em andamento, devido a problemas derg@mcia.
3.3.2.2. Calculos Espectroscopicos

Os célculos espectroscopicos (estados excitadascasf do oscilador) foram entdo
realizados com o método INDO/S-CIS implementadpnograma ZINDO.

Os resultados obtidos para os estados excitadosgdoses em complexos do tipo zero
(o) em funcdo dos substituintes, estdo listadostalaslas 3.3.2. Os niveis aceitadores de

energia dos lantanideos s&Dy: 17.270 cr* e°Dy: 19.050 ¢, para Eu(lll).

Tabela 3.3.2. Energias de transicdo (yra suas forcas de osciladores (entre parénteass) p
os estados singletos e as energias de transicad) (@os estados tripletos associados, e as
diferencas de energias (chhentre os estados tripleto os estados energetitenmais
proximos do ion Eu(lll), AErewany, para os complexos [Eu(5-Li-IAM-X). Calculos
INDO/S-CI.

Complexo Singletos Tripletos AEr_guan)

[Eu(5-Li-IAM-H) 5] 29.933 (0,02120) 21.759 4.489 Do) e 2.7291D1)
30.170 (0,04588) 21.771 4.501 (D) e 2.7411D,)
30.741 (0,32506) 21.984 4.714 Do) e 2.9541D1)
31.312 (1,05659) 21.992 4.722 (D) e 2.9621D,)

[Eu(5-Li-IAM-F) ]~ 29.386 (0,02576) 20.770 3.500 fDo) e 1.740{D1)
29.665 (0,03818) 20.880 3.610 fDy) e 1.8501D1)
30.231 (0,32771) 21.078 3.808 Do) e 2.0481D1)
30.822 (1,11256) 21.138 3.868 fDy) e 2.108 {D1)
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Tabela 3.3.2 (Continuacéo)

Complexo Singletos Tripletos AEr_gun)
[Eu(5-Li-IAM-CI) 5]~ 29.703 (0,02731) 21.314 4.044 Do) e 2.2841D1)
29.981 (0,04029) 21.428 4.158 Do) e 2.398{D1)
30.532 (0,31565) 21.660 4.390 (D) e 2.6301D1)
31.111 (1,09609) 21.705 4.435 (D) e 2.6751D1)
[Eu(5-Li-IAM-Br) 5] 30.249 (0,01342) 22.391 5.121 (Do) e 3.361{D1)
30.434 (0,01998) 22.393 5.123 Do) e 3.363{D1)
30.912 (0,26989) 22.473 5.203 fDy) e 3.4437D,)
31.568 (1,17307) 22.661 5.391 fDy) e 3.6311D,)
[Eu(5-Li-IAM-OCH3);]~ 27.952 (0,02717) 18.807 1.537 (Do) e -223 {D»)
28.213 (0,04434) 18.874 1.604 (Do) e -156 {D,)
28.825 (0,28948) 19.105 1.835 Dy) e 75 {D1)
29.422 (1,15232) 19.152 1.882 fDg) e 122 D)
[Eu(5-Li-IAM-NO,),]~  31.190 (0,01404) 23.385 6.115 D) e 4.3551D1)
31.357 (0,02387) 23.448 6.178 Do) e 4.418 D)
31.828 (0,26058) 23.578 6.308 £Dy) e 4.548 D)
32.455 (1,23491) 23.697 6.427 £Dy) e 4.667 1D1)
[Eu(5-Li-IAM- OH),]~  27.513 (0,00686) 17.978 708 {Dy) e -1.052 D)
27.963 (0,02123) 18.071 801 Dy) e -959 {D»)
28.328 (0,39888) 18.080 810 €Dy) e -950 {D»)
29.006 (1,10352) 18.878 1.608 ¢Dy) e -152 {D1)
[Eu(5-Li-IAM- SO3H),]~ 31.348 (0,03254) 23.495 6.225 D) e 4.4651D1)
31.571 (0,02280) 23.664 6.394 £Dy) e 4.6347D,)
31.980 (0,35871) 23.719 6.449 D) e 4.689 D)
32.643 (1,16242) 23.731 6.461 £Dg) e 4.7017D1)
[Eu(5-Li-IAM- 29.528 (0,01028) 20.885 3.615 (Do) e 1.8551D,)
(C=0)NHCH),]~ 29.958 (0,00374) 21.756 4.486 (D) e 2.726 1D1)
30.293 (0,36535) 22.093 4.823 (D) e 3.0631D,)
30.928 (1,04882) 22.274 5.004 £Dg) e 3.2447D,)

Célculos preliminares mostraram que o0s estadodetoip associados aos estados

singletos com maiores forcas de osciladores ndcesdigeral, tdo ressonantes com os estados
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do ion Eu(lll) quanto séo com os estados do iomlJbg que explica os maiores rendimentos
guantico dos complexos com Tb(lll), bem como, agdsmrendimentos quéanticos observados
para complexos com o ion Eu(lll).

Na tabela 3.3.3. temos uma comparacéo das en@agasstados tripletos calculados
com valores experimentais e calculados, para o0 lexmpcom o térbio, retirados da
literaturd®. Neste trabalho calculos com o método TDDFT foraalizados somente para
uma unidade do ligante e o Tb(lll) foi substitufslr N&. Logo, os resultados obtidos podem

ser fortuitos.

Tabela 3.3.3. Energias dos niveis tripletos expamntais e calculadas. Calculos TDDFT para
uma unidade do ligante e Tb(lll) substituido pof .N@alculos INDO/S-CIS para complexos
com 2 unidades do ligante (energia mais baixa eroaror for¢ca do oscilador).

Substituinte Experimental TDDFT (K@AM 4 INDO/S-CIS (Euy
Mais baixa Maiof.o.

(C=O)NHCH), 23.981 23.753 20.885 22.274
SO;H 23.966 23.753 23.495 23.731
H 23.310 23.255 21.759 21.992
Br 22.321 22.026 22.391 22.661
Cl 22.123 22.172 21.314 21.705
F 21.645 21.459 20.770 21.138
NO; 21.413 20.080 23.385 23.697
OCHs 19.841 19.455 18.807 19.152

@Menor energia do estado tripleto e a energia aasaco estado singleto com maior forca de
oscilado {.0.).

Além disso, as estruturas utilizadas nos calcuBO/S-CIS foram para os
complexos com Eu(lll), que podem ser diferentes dosiplexos com Tb(lll) medidos

experimentalmente. Também, usamos a formgHS® ndo a forma ionizadeéSQ, ) como

talvez deva estar presente nas medidas experimeai caso do N§) possivelmente o
espaco de configuracbes do CIS utilizado foi pequemao envolveu orbitais localizados
neste grupo.

Nota-se que a ordem obtida considerando a endgyiestado tripleto associado ao
estado singleto com maior forca de oscilador estanelhor concordancia com a sequéncia

experimental:

80 A P. s. Samuel, J. Xu, K. N. Raymaimrg. Chem.2009,48, 687.
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Experimental: (C=O)NHCE), > SQH >H >Br>C|>CH>F >NQ > OCH;
TDDFT: (C=O)NHCH), =SQH >H >CI>CH >Br>F >NQ > OCH;

ZINDO (menor energia): S8l > NO, > Br > H > Cl > (C=O)NHCH), > F > OCH
ZINDO (maiorf.0): SO;H > NO, > Br > (C=0O)NHCH), >H > Cl > F > OCH.

Decaimentos nao-radiativos entre os estados tgplpbdem ainda ocorrer antes da
transferéncia de energia para o ion Eu(lll), deddiaixa ressonancia entre os estados do ion
metélico e os niveis singletos com maiores forgassciladores. A presenca de estados
LMCT supressores de energia em energias difereefsndendo do substituinte ndo pode ser
descartada para os complexos com Eu(lll), pois rdeger parte da explicacdo para os
pequenos rendimentos quanticos observados. Aléo,disrificou-se uma forte dependéncia
das energias dos estados tripletos com o numecordigguracoes utilizadas no célculo CIS, o
gue devera ser estudado em mais detalhes postentam

A ordem dos niveis de energia tripletos ndo paestar correlacionada a ordem dos
rendimentos quanticos. Estudos mais detalhadosqiéenser realizados para explicar os
rendimentos quanticos observados. Resultados pnelies estdo apresentados na tabela 3.3.2.
A partir dos resultados obtidos com o método INDOIS do programa ZINDO para os
complexos, em que o ion lantanideo é simulado pwa garga pontual 3+, utilizou-se um
programa desenvolvido pelo estudante do Grupo deniQai Tedrica e Computacional do
DQF-UFPE, Victor H. Rusu, o qual implementa as egspdes para os calculos das taxas de
transferéncia de energia ligante-lantanfdeGom os valores das taxas de transferéncia de
energia, bem como utilizando valores tipicos paxag de transicdo intra-ligante e intra-metal
calculou-se os valores dos rendimentos quanticases da resolugcdo numérica das equacdes
de taxas. Cabe ressaltar que o rendimento quéhtitaido utilizando as energias de todas as
transicbes obtidas com o método INDO/S-CIS do pmogr ZINDO, e ndo apenas aquelas
com as maiores forcas de oscilador.

N&o ha uma correlacédo evidente entre os valoteslados e 0s experimentais para 0s
rendimentos quanticos. Possivelmente, devido andastes valores serem muito pequenos,
0S erros experimentais podem exceder os valoresn@mos, assim como o0s valores
calculados serem fortemente dependentes dos vatlaesdistancias ligante-metal e do

recobrimento entre os orbitais dos ligantes comicoBu(lll).

840. L. MaltaJ. Non-Crystal. SoR008,354, 4770.
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Entretanto, o maior valor observado também cormd@o ao maior valor calculado,
sugerindo que os valores calculados devem ser &@igi somente para valores de

rendimentos quanticos observados acima de 1%.

Tabela 3.3.4. Rendimento quantico para os complEa®-Li-IAM-X) 5] .

Rendimento Quantico (%)

Complexo Calculado Experimental
[Eu(5-Li-IAM-H) 5] 5,63<107* 0,17
[Eu(5-Li-IAM-F) ]~ 5,56<107* 0,05
[Eu(5-Li-IAM-CI) 5]~ 1,20x10°t 0,11
[Eu(5-Li-IAM-Br) 5]~ 8,11x107 0,13
[Eu(5-Li-IAM-OCHa)5]~ 7,85¢107* <0,01
[Eu(5-Li-IAM-NO,)5]” 8,71x107" 0
[Eu(5-Li-IAM-OH) 5]~ 8,9%10™* 0
[Eu(5-Li-IAM-SO3H),] 2,08 1,2
[Eu(5-Li-IAM-(C=0)NHCHs),]~ 5,72<107* 0,13

3.3.3. Conclusoes

Para os complexos [Ln(5-Li-IAM-X)", os valores das energias dos estados tripletos
associados aos estados singletos com maiores fdeassciladores ndo sdo, em geral,
ressonantes com os estados do ion Eu(lll), maseqen boa ressonancia com os estados do
ion Tb(lIl), o que explica os maiores rendimentoargicos dos complexos com Tb(lll), assim
como, 0s baixos rendimentos quanticos observadasqoenplexos com o ion Eu(lll). Além
dos argumentos baseados em quase-ressonanciasmgsexons com ion Eu(lll) devem
apresentar estados LMCT supressores da lumineacénci

N&do foram observadas correlacbes diretas entrenasgias dos niveis tripletos
calculadas com as diferencas de rendimentos goénticservadas experimentalmente. Para
os complexos [Eu(5-Li-IAM-X)]~, os valores dos rendimentos quanticos calculadosse
correlacionam diretamente com 0s experimentaisetexgara valores acima de 1%,
possivelmente devido as incertezas nas medidasriengrgais e 0s erros associados a

modelagem computacional.
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3.3.4. Perspectivas

Pretende-se concluir os calculos para os complgXu®-Li-IAM-X) ,]~, assim como
generalizar o programa para determinar os rendoseguianticos destes complexos. Estes
calculos também deverdo ser realizados com o pragMOPAC, possibilitando assim a
validacéo dos programas utilizados de forma indépete.

Uma vez estabelecida a validade da metodologiadelagem, serdo propostos novos
complexos luminescentes para sintese, obtidos ddisancombinatoria computacional
utilizando novos grupos substituintes doadores teaderes de elétrons, e ainda com
substituintes para a cadeia alquiliepentil.
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3.4.Reacdo de Hidrolise de Esteres de Fosfato Catalisagor Complexos de

Lantanideos

Os ions lantanideos apresentam um efeito impertaataceleracdo da velocidade de
reacao de hidrélise de ésteres de fosfato e dess®,fsuas caracteristicas intrinsecas o0s
promovem a potenciais constituintes no desenvolvimele catalisadores destas reacoes.
Entretanto, os ions Ln(lll) livres tornam-se ingid&vem meio alcalino, além de serem tdxicos
aos sistemas biologicos. Dessa maneira, a com@lexdesses ions se faz de extrema
importancia na busca de novos complexos com ionfdlllLmque sejam cinética e
termodinamicamente estaveis e que possam catdéidarma eficiente a hidrolise de ligacdes
ésteres de fosfato.

A obtencao de catalisadores dotados de alta atleidatalitica e especificidade, tanto
para aplicacdo industrial como terapéutica, carnstima das buscas primordiais. Enfase é
dada para a catélise de reacdoes de ésteres fosfoec carbonilicos. Entretanto, o
desenvolvimento de novos catalisadores organolai@as usualmente sofre das dificuldades
de interpretagdo dos mecanismos, como da compreatesdestrutura eletronica, etc. O
objetivo principal é compreender o mecanismo ddlisat por esses sistemas e estabelecer

fronteiras para a construcao de novos catalisadores
3.4.1. Comentarios Gerais

Neste trabalho, realizado em colaboragcdo com opdsrde Bioinorganica e
Cristalografia do Departamento de Quimica da Usidade Federal de Santa Catarina, 0s
calculos computacionais foram realizados pelo dantio Tiago A. S. Brandao, como parte
de sua tese doutorado e por mim, Ana Carolina R@sacalculos foram realizados com o
programa Gaussian 98. A descricdo dos efeitos lderge pelo modelo de dielétrico continuo
(PCM) foi realizada aplicando os parametros padifiesestudo dos complexos entre 0 8QP e
os lantanideos foi utilizado o método B3LYP/ECébnsiderando os elétronsnb caroco. Na
auséncia de lantanideos, a conformacé&o final dé 8@Robtida por mudanca continua sobre
o conférmero inicial, e na presenca, as conformagdieiais dos complexos foram baseadas
em numeros de coordenacgdo de 8-9 para os lantanédeos provaveis sitios de ligacao de
8QP (nitrogénio quinolinico e oxigénios dos gruposfatos). As moléculas de agua e o0s
demais ligantes foram posicionados de forma afaatis uma distancia de ~2,5 A em relacéo

ao metal. As frequéncias vibracionais das estratfiremis foram calculadas analiticamente
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para garantir que eram minimos verdadeiros de en@g@n nenhuma frequéncia imaginaria).
Os estados de transi¢cdes foram obtidos inicialm&inéeés de mudancas estruturais continuas
sobre a Superficie de Energia Potencial (PES)t@artimizados para considerar apenas uma
frequéncia imaginéria, que interligava produtogagentes. As cargas foram obtidas para as
estruturas completamente otimizadas, e nos cal@hetpG os raios (em A) dos lantanideos
foram definidos como segue: Td.,216; Sm* 1,132, TB" 1,095 e Ef" 1,062 A.

Os resultados experimentais e computacionais dad@sde complexos entre
lantanideos e 8-quinolil hidrogenofosfato levarasnsaguintes conclusfe: a reacdo de
hidrolise de 8QP ocorre com a formac&o de um compéiamente estavel de [Ln.8QPjue
se decompde aos produtos, 8QOH e Pi, diretamerd&ranes da participacdo de um segundo
lantanideo. Observou-se que esse comportamentadieple lantanideo. Enquanto cont'La
a reacéo exibe um perfil de primeira-ordem, nagres dos demais, StnEUW*, Tb*" e EFY,

o perfil inclui um termo de segunda-ordem em reda@@ metalji) a reacdo de hidrdlise de
8QP foi fortemente catalisada, sem expressar uifi@émtia nitida em relacdo aos raios
ibnicos dos lantanideos. Na presenca d& hauve um aumento de velocidade igual a 107
vezes a pH 7,5, que na presenca dos demais lamtanédaumentado pela acdo catalitica do
segundo lantanidedi) através de calculos tedricos B3LYP/EC8bhservou-se que a catalise
€ causada pela estabilizacdo do grupo de saideaimud que a reacdo pode seguir um
mecanismo puramente dissociativo, que nao serissiawdo por um aumento do

comprimento da ligacdo P-Ofenol, mas pela compBxalp lantanideo.

Uma discussao mais detalhada esta apresentadaémalide A:
“Hydrolysis of 8-Quinolyl Phosphate Monoester: Kinet and Theoretical Studies of the
Effect of Lanthanide lons’ Bruno S. Souza, Tiago A. S. Brandao, Elisa S. Qi C.
Roma, Ricardo L. Longo, Clifford A. Bunton, Faruloide,J. Org. Chem2009 74, 1042.
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[8QO.LnJ2*

8-Quinolyl phosphate (8QP) in the presence of the trivalent lanthanide ions (Ln = La, Sm, Eu, Tb, and
Er) forms a [Ln*8QP]* complex where the lanthanide ion catalyzes hydrolysis of 8QP. In reactions with
Tb*" or Er’™, there is evidence of limited intervention by a second lanthanide ion. Rate constants are
increased by more than 107-fold, and kinetic data and B3LYP/ECP calculations indicate that the effects
are largely driven by leaving group and metaphosphate ion stabilization. The lanthanides favor a single-
step DNAn mechanism with a dissociative transition state, with limited nucleophilic assistance, consistent

with the low hydroxide ion dependence and the small kinetic effect of Ln*" radii.

Introduction

Phosphoryl transfer is very important in the control of
biological activity," notably with very slow phosphate mo-
noester spontaneous hydrolysis, that occur in seconds when
catalyzed by kinases or phosphatases.® This remarkable ac-
celeration of reactions with poor leaving groups, e.g., alcohol
and sugar derivatives, involves precisely located metal ions.
Mechanistic differences are striking as compared with reactions
in aqueous solution, where in many instances it has been
suggested that unlike strictly “dissociative” reactions, enzyme
catalysis involves metaphosphate ion-like transition states, with
large amounts of bond breaking, and metal ions and cationic
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SCHEME 1
H  OPO OH
N . N
= Ln~*, H,O ~
—_— +  Pi
A AN
8QP 8QOH

side chains should favor the increased negative charge in the
transition state.> >

Reactions of dianionic phosphate esters, whose leaving groups
contain strongly electron-withdrawing substituents, are often
written as involving “dissociation”, to the very labile meta-
phosphate ion, PO;~, which should be rapidly trapped by a
nucleophilic solvent, e.g., H,O, present in the substrate’s solvent
shell. In some reactions, an intermediate can be trapped without
affecting the reaction rate, but absent such evidence, the
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Lanthanide-Catalyzed Hydrolysis of a Phosphate Monoester

distinction between “associative” and “dissociative” depends on
indirect evidence, for example, by drawing a distinction between
substrate solvation and partial formation of a new covalency,
relaying on theoretical modeling to make this distinction, or by
estimating life times of putative intermediates.

We use the term dissociative to indicate that there is
significant P—O1 bond breaking in the transition state. Insofar
as water is omnipresent it is difficult to draw a clear distinction
between solvation and formation of a new covalent bond. There
are many examples of attempts to make this distinction by using
ab initio/DFT calculations, and a variety of mechanistic routes
are available for the different phosphate derivatives. Triesters
such as O,O-diethyl p-nitrophenyl phosphate (paraoxon) and
related compounds react with hydroxide ion and other nucleo-
philes via rate-limiting pentacoordinate intermediate formation.®®
Similarly, the reaction of dineopentyl phosphate anion diester
with water proceeds through an associative mechanism which
results in a phosphorane intermediate.” Simple models of
phosphate ester monoanions show that both associative and
dissociative mechanisms are represented on the potential energy
surface, and the associative mechanism seems to be preferred
for metallo-enzymes, while enzymes that function without a
metal may react via a dissociative path.'® Phosphate monoester
dianions show a flat potential energy surface for the associative
and dissociative mechanisms, and the transition state changes
from associative to dissociative upon a decrease in the pK, of
the leaving group.'"'?

Models sharing enzymic characteristics have shown how
catalysis may involve multiple interactions, as in the metallo-
phosphatase associative mechanisms.'*~'* Recently, lanthanide
ions have shown very strong catalytic efficiencies due to their
higher charge densities and coordination numbers than other
metal ions, including some with biological relevance,'”'® and
lanthanide ion catalysis is important in synthetic organic
chemistry, especially for slow or regioselective reactions.'”'®

Lanthanide ion complexes are medicinally important, e.g.,
as magnetic resonance imaging contrast agents,'**° luminescent
probes,zl*23 and artificial phosphatases, nucleases, and ribonucle-
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FIGURE 1. Absorbances at 257 nm (A»s7,m) as a function of time in
the hydrolysis of 8QP (33.3 uM) in the presence of 1.28 mM of La’*
(@) or 0.98 mM of Eu*" (O). Reactions at pH 7.00, 0.01 M BTP at
25.0 °C. Absorbances were set to zero at time = 0.

ases.>*"?® They are potentially useful in detoxification of
pesticides and chemical warfare nerve agents.'>?7-3

Catalysis by Ln®" of phosphate monoester reactions are
models for phosphoryl transfer and molecular recognition in
biological systems, and in this respect, 8-quinolyl phosphate,
8QP, is a useful substrate in investigating metal ion effects on
dephosphorylation of phosphomonoesters. For example, there
is a 10°-fold rate enhancement in the Cu®>"-catalyzed hydrolysis
of 8QP due to a favorable interaction with oxygen in the leaving
group, and in some of these reactions there is high nucleophi-
licity of metallo-bound H,0.?°>° Here, we show effects of
trivalent lanthanide ions, Ln** = La, Sm, Tb, Eu, and Er, on
the hydrolysis of 8QP (Scheme 1) and we compare the
conclusions with those from B3LYP/ECP calculations.

Results and Discussion

Kinetic and Product Studies. Addition of an excess of any
of the trivalent lanthanide ions (Ln = La, Sm, Eu, Tb, and Er)
results in fast complexation with 8QP, and the complexed
organic phosphate subsequently hydrolyzes. The complexation
step for the lanthanide ions was much faster than subsequent
hydrolysis, and typical first-order plots were observed for
absorbances as a function of time (Figure 1). Reactions of 8QP
in the presence of the trivalent lanthanide ions were followed
by measuring the absorbance at 257 nm and reactions are first
order, except for La’*, where with [La*"]/[8QP] < 40 the initial
complex formation affects the initial part of the kinetics, but
they can be conveniently treated as consecutive first-order
reactions (Figure 1). The reaction gives 8-quinolinol (§QOH),
or its anion, and inorganic phosphate, identified by absorption
and NMR spectroscopy, with comparisons with the spectra of
standard samples.”’
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FIGURE 2. (a) UV—vis spectra of QO™ in the presence of 0.32 to 3.2 mM [LaCls], at pH 7.0 and 25 °C. (b) Absorbances of [La8QO]** complex
at 257 nm (Azs7m) as a function of [LaCls], at pH 7.00, 0.01 M BTP and 25 °C. The solid line is a fit by using eq 1.

SCHEME 2
La3+
OH 1o
x e
8QOH [La.8QOP*

The reaction products are complexes of Ln*" and 8QO™ as
shown by their spectra, which were identical to those obtained
from 8QOH titration with Ln**. Figure 2a shows the UV—vis
spectra taken after at least 8 half-lives of the hydrolysis of 8QP
in the presence of different La’" concentrations, and there is a
pronounced spectral change as a function of [La**], consistent
with a 1:1 equilibrium complexation of SQOH with La*" (Figure
2b). Complex formation decreases the pK, of the hydroxyl group
in 8QOH and allows formation of a stronger chromophore
([La8QO]**") and increasing absorbance. The spectral changes
reflect the equilibrium depicted in Scheme 2 with derivation of
eq 1 and describe observed absorbance changes.

ALnSQOKO Ka[Ln3+]0

assoc

A = 1
Bmm ke K [Ln’T),+ K, + [H'] W

assoc

For the other lanthanides, the observed behavior was similar
to that of La’". The thermodynamic association constants
between 8QOH and Ln** (K} ) were obtained by nonlinear
fitting of the absorbance at 257 nm (Ass7,,) versus [Ln**] data
by using eq 1, where Apnsq0 is the maximum absorbance of the
complex and K, is the 8QOH dissociation constant (2.40 x
1077)** as shown in Table 1.

The observed spectra indicate that ligand—Ln** bonds have
significant ionic character rather than the usual charge-transfer
coordination of these ligands with transition-metal ions, and as
a consequence, the spectra in the presence of Ln*" are similar
to that of 8-quinolinate ion (8QO™).*! Stability constants for
complexes of 8QO™ with a variety of lanthanides and metal
ions have been estimated and are fully consistent with our

(32) Martell, A. E.; Smith, Z. M.; Motekaitis, R. J. NIST Critical Stability
Constants of Metal Complexes Database: NIST Standard Reference Database
46; NIST: Gaithersburg, 1993.

(33) Goémez-Tagle, P.; Yatsimirsky, A. K. Inorg. Chem. 2001, 40, 3786—
3796.
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TABLE 1. K. and Absorbance Values for the [Ln-8QO]**
complex at 257 nm, pH 7.00, 0.01 M BTP and 25.0 °C
Ln** log (K3yoes M1 Atiso
La 6.24 £0.01 0.879 £ 0.009
Sm 6.55 £ 0.01 1.019 £ 0.006
Eu 6.93 £0.02 0.963 £ 0.017
Tb 6.92 £ 0.02 0.867 & 0.008
Er 7.25 £0.04 0.791 £0.014

“ K2 .. values were corrected according to the free Ln*' fraction.*®

assoc

0.004

2 3 4 ' 5
[’ 10°M
FIGURE 3. Absorbance at 250 nm of 8QP in the presence of (M) LaCls,

(O) SmCl;, (a) EuCls, () TbCls, and (@) ErCls, at pH 7.0 and 25 °C.
Solid lines calculated using eq 2.

o
N

results** and indicative of strong interactions of Ln** with the
aryl oxide ion.

In order to determine the association constant between 8QP
and the lanthanides ions, the UV —vis spectrum of the mixture
was registered immediately after fast mixing in order to
minimize spectral changes due to hydrolysis. Increasing the
metal ion concentration (for all the lanthanides) decreased the
absorbance at 250 nm (Figure 3).

The observed absorbance changes (Figure 3) are consistent
with a 1:1 complex between 8QP and the Ln3** (Scheme 3),
which allows the derivation of eq 2. Increasing the metal ion
concentration decreases the absorbance at 250 nm, allowing
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TABLE 2. Kqp, Kqps ALnsqe, and Aggp Values for the [Ln-8QP]*
Complex at 250 nm, pH 7.00, 0.01 M BTP and 25.0 °C

log IOg
Lo*"  (Kgp, M) (Kgp, M1 Asop ALnsqp
La 3.96 4.07 0.313 4 0.004 0.070 £ 0.003
Sm 4.14 425 0.313 £0.002  0.030 £0.003
Eu 425 436 0.313 £0.009 0.018 £ 0.011
Tb 430 4.41 0.313 £0.002 0.016 £ 0.002
Er 436 4.47 0.313 £0.003  0.020 = 0.003

“ Kqp values were corrected according to the free Ln** fraction and
are accurate to £ 0.05 units.*?

determination of the apparent association constants (Kqp) by
the nonlinear fit of the absorbance at 250 nm (Ass0,m) Versus
[Ln**] data with eq 2, and fitted curves are shown in Figure 3.
The thermodynamic association constant for the complex
formation (Kgp) was calculated by considering the fraction of
the phosphate monoester that is deprotonated at the nitrogen
atom (eq 3).

1
Assonm = (AL gopKoplLn™ 1o+ Agop)| ——————
250 Ln8QPAQP 0 8QP. 1+ KQP[Ln3+]0

()
KEP = Kop/Xqp (3)

In eqs 2 and 3, Apasop and Agge are absorbances of the
complex and that of free 8QP, respectively; [Ln**] is the total
metal ion concentration, and yqp is the mole fraction of 8QP
deprotonated at the nitrogen atom. The equilibrium constants
Kqp and Kgp correspond to the apparent and thermodynamic
association constants, respectively, for the equilibrium depicted
in Scheme 3. The parameters used in the calculation and the
calculated equilibrium constants are in Table 2.

Titration Studies. Potentiometric titrations in the pH range
3—11 gave pK, values for 8QP of 4.30 + 0.01 and 6.62 + 0.02.
Spectrophotometric titration was used to assign these pK, values
to hydroxyl or quinolinium groups. Spectral scans from pH 2.0
to 7.8 at 242 and 247 nm (isosbestic point) were used to
calculate pK, values of 4.40 4+ 0.03 and 6.48 £ 0.03 (Figure
4a). We observed a smaller absorbance change for the first
relative to the second pK,, indicating that it corresponds to
deprotonation of the quinolinium moiety as confirmed by *'P
and '"H NMR titrations. As shown in Figure 4b, deprotonation
of the phosphate hydroxyl group induced large upfield shifts
on the 'P signal, while deprotonation at nitrogen did not. The
dependence of 'H chemical shifts on pH shows upfield shifts
on H-2 and H-4 signals with phosphate group deprotonation,
consistent with interaction of the phosphate dianion with the
acidic hydrogen quinolinium atom, in the so-called Proton
Sponge effect.** This effect shifts the pK, of the NH' group
from 4.94 in the 8-hydroxyquinolinium ion** to 6.48 in 8QP.
Potentiometric titrations at 25 °C of 8QP/Ln**/BTP mixtures
were not possible with lanthanide ions, because of fast hydroly-

(34) Staab, H. A.; Saupe, T. Angew. Chem., Int. Ed. 1988, 27, 865-879.
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sis of 8QP in their presence, and insolubility of the 8QP-
lanthanide complexes prevents titration at low temperature (10
°0).

ATR-FTIR Studies. As a consequence of the ionic nature
of ligand—Ln*" bonds, UV —vis spectra of 8QP-Ln*" complexes
at pH 7 were indistinguishable from those without Ln’*.
Therefore, attenuated total reflectance infrared (ATR-FTIR)
spectroscopy is a useful method for product identification but
because of the form of the equipment not for kinetic work. It
was employed to give evidence on Ln** complexation with 8QP.
Figure 5a shows the spectra for aqueous 8QP and H,PO, /
HPO,>~ (Pi) in the absence of La**, and Figure 5b shows the
spectra at the beginning and end of hydrolysis in the presence
of La’*.

Without La**, the Pi vibrational spectrum shown in Figure
5a is formally that of H,PO, /HPO,* at pH 7.0, due to the
asymmetric stretching in the PO5; and POsH moieties, as in the
literature.” Comparison of the 8QP spectrum at pH 9.0
(phosphate moiety as a dianion) with the vibrational frequencies
for a series of aromatic phosphate monoester dianions,® allows
assignment of the bands at 979 and 1107 cm™! to symmetric
and asymmetric stretchings in the PO; moiety, respectively.
Similarly, the peaks at 1142 and 1202 cm™! correspond to C—O
and P—O—C stretchings.*’

Comparatively, the symmetric and asymmetric stretching
vibrations of the PO; moiety in the La+8QP spectrum are
systematically shifted toward lower frequencies from 979 and
1107 cm™! to 914 and 1001 cm™!, respectively, while the C—O
band is displaced from 1142 to 1108 cm™!. In addition, there is
a broad band at 1151 cm™! that can also be assigned to the
asymmetric stretching vibrations in the PO; moiety, probably
due to symmetry lowering caused by coordination of the
phosphate group with Ln**. The spectrum at the end of the
hydrolysis reaction is basically identical with the La+Pi vibra-
tional spectrum at pH 7.0, but the asymmetric vibrations of the
PO;H moiety are missing, due to displacement of hydrogen by
La’**, and there is a broadband with a maximum at 1054 cm ™!
due to asymmetric stretching of the PO; moiety. The band at
1104 cm™! due to the 8-quinolinolate C—O stretching is similar
to the C—O band of 8QP in the complex with La*" (Figure
5b). The band positions of 8QP and of the products in the
presence of the other Ln3* are similar (not shown), with similar
vibrational frequencies through the series and are essentially
identical to those shown in Figure 5b, because interactions are
similar.

The ATR-FTIR spectra were taken as a function of time with
approximately equimolar concentrations of 8QP and lanthanide
ion. The results show disappearance of the band at 1150 cm™!
(asymmetric stretching in the PO; moiety of the [Ln*8QP]™
complex) and appearance of a band at 1050 cm™!, assigned as
the asymmetric stretching vibrations of the PO; moiety in the
[Ln-PO4+8QO] complexes (Figure 6). Examples of these
spectral changes for La’", Tb’", and Er** are given in Figure
S2 of the Supporting Information.

Figure 7 presents the kinetic results for the lanthanide
catalyzed hydrolysis of 8QP with respect to [Ln**] at different
pHs in all cases with a significant acceleration. All kinetic

(35) Tejedor-Tejedor, M. L.; Anderson, M. A. Langmuir 1990, 6, 602-611.

(36) Cheng, H.; Nikolic-Hughes, 1.; Wang, J. H.; Deng, H.; O’Brien, P. J.;
Wu, L.; Zhang, Z.-Y.; Herschlag, D.; Callender, R. J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 11295-11306.

(37) Silverstein, R. M.; Webster, F. X. Spectrometric Identification of Organic
Compounds; John Wiley & Sons: New York, 2005; p 126.
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FIGURE 4. (a) Spectrophotometric scans of aqueous 33.3 uM 8QP at pH 2.0 (a), 4.9 (b), and 7.8 (c). The inset corresponds to absorbances at 242
(M) and 247 nm (O) as functions of pH, at 25.0 °C. (b) 3'P (a) and 'H NMR chemical shifts for H-2 (®) and H-4 (O) as a function of pD, 0.04

M 8QP at 25 °C.
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FIGURE 5. ATR-FTIR spectra (in transmittance) of aqueous 1.0 mM
8QP and Na,HPO, (Pi) in the absence of La® (a) and at beginning (solid)
and end (dotted) of hydrolysis of 1.0 mM 8QP in the presence of 2.0
mM La** at pH 7.0 (b). The spectra in the presence of La*" were at
pH 7.0 and in its absence at pH 9.0 (8QP) and 7.0 (Pi).
experiments were performed in the presence of BTP which,
besides acting as a buffer, complexes with Ln*" and, therefore,
prevents aggregation and precipitation of the free lanthanide
ions.”

(38) Longhinotti, E.; Domingos, J. B.; Szpoganicz, B.; Neves, A.; Nome, F.
Inorg. Chem. 2005, 358, 2089-2092.
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FIGURE 6. Kinetic profile for the hydrolysis of 8QP in the presence
of Ln**; aqueous 1.0 mM 8QP (initial concentration) and 1.0 mM Eu®*
and 2.0 mM Sm*" 0.01 M of BTP at 25 °C. The absorbances were
normalized in relation to the highest values.
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In the lanthanide-mediated hydrolysis of bis(2,4-dinitrophe-
nyl)phosphate (BDNPP), increasing [BTP] from 0.01 to 0.1 M
inhibits the reaction, probably because coordination of lanthanide
ions with BDNPP is weaker than that with BTP (K, 0. = 200
M™Y. In the present reaction, an increase in [BTP] in the same
range, at pH 8.0, and with 1.0 mM La*" did not affect the
hydrolysis of 8QP. This behavior is general®® and is fully
consistent with the fact that the association constant of the
lanthanides with this organic substrate (Kqp) is at least 2 orders
of magnitude larger relative to the BTP—La*" complex (Table
2). Kinetics of the lanthanide catalyzed hydrolyses show two

(39) Longhinotti, E.; Domingos, J. B.; Silva, P. L. F.; Spoganicz, B.; Nome,
F. J. Phys. Org. Chem. 2005, 18, 167-172.

(40) Bruice, T. C.; Tsubouchi, A.; Dempcy, R. O.; Olson, L. P. J. Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 9867-9875.
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FIGURE 7. (a—e) Variation of kg, for the hydrolysis of 8QP with respect to concentrations of various lanthanides as a function of pH, 0.01 M
BTP and 25.0 °C. In (f) are the data for all lanthanides at pH 7.00. The solid lines are fits modeled according to eq 4, with equilibrium and kinetic
parameters in Table 3.
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TABLE 3. Association and Rate Constants for Hydrolysis of 8QP in the Presence of Ln>" at Different pH, with 0.01 M BTP at 25.0 °C*
pH log(K&p, M) Gn)? 10* x ky, s ko, M5 (%)°
La** 7.00 379 +£0.17 0.986 5.50 £0.04
7.25 0.970 6.57 £ 0.06
7.50 0.945 9.46 £+ 0.06
8.00 0.832 13.4+£0.3
8.50 0.582 23.8+0.2
Sm** 7.00 3.95+0.19 0.964 16.5+£0.3
7.50 0.362 50.9 £0.7
Eu?* 7.00 4.36 £ 0.05 0.873 16.5+£0.8
Tb** 7.00 442 +0.13 0.924 9.1+£0.3 0.26 £ 0.04 (3.0 — 23.5)
7.50 0.328 109 £0.1 0.25 £0.01 (2.3 — 18.9)
8.00 0.055 11.5+£0.2 0.59 £ 0.06 (4.9 — 34.0)
Er’t 7.00 4.43 £0.05 0.678 6.80 £ 0.40 0.55 £ 0.05 (4.0 — 35.0)
7.50 0.011 950+ 1.5 0.30 £0.02 (1.5 — 13.2)

“Values of log K& were corrected considering yp.,. " Mole fractions of free Ln*" (y.,), obtained from potentiometric titrations of the Ln**/BTP

systems.**3? ¢ Contribution of k; to the overall reaction in the range of 0.1—1 mM [Ln’

'5+]'

behaviors, both independent of the presence of BTP: (i) with
La**, Sm>" and Eu®" the reaction follows a classic saturation
profile of stoichiometry 1:1 (Ln/8QP); whereas (ii) with Er**
and Tb**, saturation is followed by a modest linear increase in
kovs (Figure 7). The following model, depicted in Scheme 4, is
consistent with these observations, which can be expressed as

kobs = (kl + kZ[Ln3+]0)Xc (4)
where . is the mole fraction of the complex given by
B opK,[Ln
Xe ™ i 3+ + ®)
opK [Ln" ]y + K, +[H']

where K, is the acid dissociation constant of the quinolinium
group in 8QP, Kp is the apparent association constant for
complexation of 8QP with Ln**, and [Ln**], represents the total
lanthanide ion concentration. The kinetic parameters obtained
by least-squares fits are given in Table 3, and in all cases, the

&8 values agree with those obtained from the complexation
studies (Table 2).

The K‘SB values for the formation of the [Ln*8QP]* complex
(Table 3) are similar to those determined spectroscopically
(Table 2) and are at least 2 orders of magnitude greater than
those for the interaction of lanthanides and BTP (vide supra), a
fact fully consistent with the lack of an effect of BTP in this
particular reaction. In the hydrolysis reactions in the presence
of La*", Sm*", and Eu’*, the kinetic data can be adequately
explained with only the k; term. Conversely, in the presence of
Tb** and Er’*" there is evidence of a small contribution of the
second order term k,. The percentages of reaction going through
the k, pathway are given in Table 3, and the contribution of the
k, term to the overall reaction is significantly smaller than that
of k;. With 0.1 mM Tb** (or Er**), the reaction proceeds with
a contribution of a second lanthanide ion, which is less than
5% (Table 3). It is important to note that, although in Scheme
4 Ln* is shown as promoting reaction of the first complex, the
reaction may actually correspond to the complexation of 8QP
to a dinuclear lanthanide complex, such as those participating
in the hydrolysis of BDNPP or BNPP.’** The existence of
binuclear polyhydroxo species has been postulated, but there is
the difficulty in identifying them as reactive species, and
potentiometric titrations by Gémez-Tagle and Yatsimirsky™
identified [Eu,(BTP),(OH),]*" as the main species for Eu** at
pH 7.8 and Longhinotti et al.* concluded that for Sm*>*, the
main species is [Smy(BTP),(OH)s]*. However, because under
relatively low concentrations of Ln** (0.1 mM) the monolan-
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FIGURE 8. Logarithm of thermodynamic association constants for
[Ln-8QP]™ at pH 7.00 as a function of Ln*" radii, 0.01 M BTP at 25.0
°C. Ionic radii for coordination number eight are from Shannon.*!

thanide complex seems to be the dominant reactive form, and
responsible for about 95—99% of the reaction, we focus our
studies on it.

While the k; values for reaction with the largest lanthanides
(La** and Sm3") increase monotonically over the pH range,
these increases are less significant for the smaller lanthanides,
probably because La*" and Sm** can expand its coordination
number with an additional hydroxo ligand as the pH increases,
whereas the smaller ions would not have this ability. Figure 8
shows the dependence of the thermodynamic association
constant for the complex formation (K, with respect to the
lanthanide radii at pH 7.0. Effects on K_ . are small, so that
log K. increases modestly from La** to Er**.

This overall effect is quite general over a number of ligands
but it is subject to uncertainties. Basically, the increase of
K. With decreasing Ln** diameter has been ascribed to the
higher charge density of the smaller lanthanide ions.>****
Regarding the steric requirements for complexation of the
lanthanides and 8QP, it is known that all lanthanides can form
bonds as long as 2.5 A, which would uniformly allow com-
plexation with the quinolinic nitrogen and the phosphate oxygen

(41) Shannon, R. D. Acta Crystallogr. 1976, A32, 751-767.

(42) Moss, R. A.; Jiang, W. Langmuir 2000, 16, 49-51.

(43) Roigk, A.; Hettich, R.; Schneider, H.-J. Inorg. Chem. 1998, 37, 751—
756.
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atoms (vide infra). A probable model for the small effect of the
diameter of the lanthanide on the K. values involves
solvation and coordination numbers of the Ln**. Insofar as
hydration energies of the lanthanides decrease for the higher
coordination numbers, which are ca. 9 for La’" to Eu*" and 8
for those with smaller radii,**** the increasing stability with a
larger charge to radius (Z/r) ratio is accompanied by a hydration
barrier hindering coordination with 8QP.

The influence of Ln*" radii on k; values is small in the pH
range studied. Below pH 7.0, the reaction is much slower and
the kinetic behavior is complex, most probably because the
complexation becomes rate determining and thermodynamically
unfavorable (Supporting Information). The observed increase
in rate constants follow complexation in solution, and the
observed increase in k; may be related to formation of
monohydroxo [La*8QP(OH)]** complexes, 1, as for the hydroxo
complexes in the Ln**/BTP systems.*>*

HyO),- "5~ 2 P=0
(2)n : \OJ

N

g

X

The extent of catalysis promoted by the lanthanide ions
formally involves the reactivity of 8QP?~, which is very
unreactive without the lanthanides. Although the rate constant
for this spontaneous reaction is unknown, it can be predicted,
from hydrolyses of 8QP at higher temperatures, to be of the
order of 5 x 107! s at pH 7.0 and 25 °C.*® Thus, the
lanthanide ion causes a greater than 10’-fold rate enhancement
at pH 7.0, which may increase modestly with other Ln*" due
to contribution of the k, reaction.

A probable factor in the lanthanide acceleration of the
hydrolysis of 8QP?~ is the decrease of the leaving group pK,
(pKie), which, by assuming &, values for La**, and comparing
them to those of phosphate monoesters assigns a leaving group
pK, of about 5.5. Provided that the mechanism promoted by
lanthanide ions resembles those in their absence, the catalyzed
hydrolysis should have a typical DyAy dissociative character,*’
with a very loose transition state, and limited nucleophilic
assistance, as shown by the low hydroxide ion dependence and
the small effect of Ln®>" radii on rate constants, k;. This
mechanism differs from that proposed for hydrolysis of phos-
phate monoesters catalyzed by transition metals where associa-
tion with an aquo complex is important and there is significant
water attack on phosphorus. There is probably little charge
transfer between the Ln** and 8QP, although it is important in
transition-metal complexes. Quantum mechanical calculations
were performed on the catalytic mechanism for hydrolysis of
8QP to test these conclusions.

Computational Studies. Probable reaction paths for the 8QP
hydrolysis in the absence and presence of Ln** were modeled
with the [8QP+(H,0);]> and [Ln*8QP-(H,O)s]" structures,

(44) Choppin, G. R.; Biinzli, J.-C. G. Lanthanide probes in life, chemical
and earth sciences - Theory and practice; Elsevier: Amsterdan, 1989; pp
1—41.

(45) Kodama, M.; Koike, T.; Mahatma, A. B.; Kimura, E. Inorg. Chem. 1991,
30, 1270-1273.

(46) Murakami, Y.; Sunamoto, J.; Sadamori, H. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1969, 983-984.

(47) Kirby, A. J.; Varvoglis, A. G. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 415-423.
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[8QP.(H,0);]*

FIGURE 9. Dissociative reaction coordinates for reaction of 8QP in
the absence of Ln3". Structures were optimized at the B3LYP level
with basis sets O, N, and P (6-31+G*); C (6-31G*) and H (6-31G).

whose numbering schemes are as in 2 and 3, i.e., Gibbs free
energies of reaction and activation are compared for
[8QP+(H,0)3]>" and [Ln-8QP-(H,O)]". Figures 9 and 10
represent optimized reaction coordinates for the dissociative
mechanism of 8QP in the absence and presence of lanthanide
ions, respectively. Tables 4 and 5 include some selected
geometric parameters for reactants and the transition states
without and with Ln", respectively.
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The reaction coordinate for the reaction of 8QP?>~ was
modeled by the [8QP-(H,0);]*~ structure because gas-phase
8QP>~ has a bond length P—O1 of 2.015 A, which is ~0.3 A
longer than for phosphate monoester dianions in the solid state
(~1.7 A).48 This difference is general for calculated structures
of gas-phase monoester phosphate dianions, which relates their
dissociation to the stability of the gas-phase metaphosphate
anion.*® Thus, inclusion of solvent effects is essential, by a
polarizable continuum method (PCM-type approach), or by
adding a few water molecules (explicit solvation) for hydration
of polar and ionic groups,*®”' i.e., the phosphoryl oxygen atoms.
Both approaches are limited, because PCM neglects specific
interactions of water molecules with the phosphoryl group®* and
explicit solvation should consider fluctuations with averaging
over large numbers of water molecules and of accessible
configurations,”® which is very demanding and involves the
interaction potential between solute and solvent.

(48) Jones, P. G.; Kirby, A. J. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6207-6212.

(49) Henchman, M.; Viggiano, A. A.; Paulson, J. F.; Freedam, A.; Worm-
houdt, J. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1453—-1455.

(50) Wang, Y.-N.; Topol, I. A.; Collins, J. R.; Burt, S. K. J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 13265-13273.

(51) Kirby, A. J.; Dubba-Roy, N.; Silva, D.; Goodman, J. M.; Lima, M. F.;
Roussev, C. D.; Nome, F. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7033-7040.

(52) Cramer, C. J.; Truhlar, D. G. Chem. Rev. 1999, 99, 2161-2200.

(53) Aqvist, J.; Kolmodin, K.; Florian, J.; Warshel, A. Chem. Biol. 1999, 6,
R71-R80.
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R TS2
Ad = GTsz - G[Ln.BQP.1H20)5]"'

[Ln.8QP(H,0)s]" + 2[(H,0)s]

FIGURE 10. Dissociative reaction coordinates for reaction of 8QP in the presence of Ln**. Structures of the lanthanide complexes are similar and
only those with La*" are shown. Structures were optimized at the B3LYP level by using the following basis sets: La*" (ECP46MWB); Sm**
(ECP5IMWB); Tb** (ECP54MWB); Er** (ECP57MWB); O, N, and P (6-31+G*); C (6-31G*), and H (6-31G).

TABLE 4. Selected Distances (1&) and Angles (deg) for Optimized
Structures of SQP?>~, [8QP(H,0);]*>", and TS1*

3QP*~ [8QP(H,0);]*~ TS1
Cc-01 1.287 1.317 1.262
P-O1 2.015 1.796 3.455
P-02 1.522 1.531 1.509
P-03 1.530 1.540 1.510
P—04 1.529 1.541 1.510
02-P-03 118.2 116.1 119.8
02-P—04 118.2 116.1 119.8
03-P—04 116.4 114.5 119.5

“B3LYP calculations with basis sets: O, N, and P (6-31+G*), C
(6-31G*), and H (6-31G).

We consider explicit solvation with a few water molecules,
mainly because PCM-type approaches have not been fully tested
and validated for lanthanide complexes. Also, in order to avoid
many local minima on the potential energy surface (PES), only
three water molecules were explicitly added in hydration of the
phosphoryl oxygens of 8QP?~, establishing the [8QP« (H,0)3]*~
complex with a C; symmetry (Figure 9). The calculated P—O1
bond length of 1.796 A is consistent with that in solution, being
less than 0.1 A longer than in the solid, where packing forces
and the absence of explicit hydration shorten bonds.

With lanthanide ions, reaction path calculations were per-
formed on the [Ln*8QP(H,0)s]" complexes (Figure 10), which
were selected from optimizations of the [8QP-(H,0);]*~ and
[Ln(H,0)]*" systems leading to [Ln*8QP(H,0)s] + 2[H,0];
(clusters). Initial structures of these complexes were created by
coordination at the probable sites of 8QP, namely, of the
quinolinic nitrogen and phosphoryl oxygens to Ln*" and by
placing water molecules at ca. 2.5 A from Ln** to complete
coordination numbers of 8 or 9, typical for lanthanide ions.

As shown in Table 5, the main effects of Ln** complexation
are on the structure of the phosphate group. Bond lengths change
slightly from La** to Er**, with 0.009 A shortening of the P—O1
bond, and there are evident changes in the bond angles, mainly
02—P—03, which in the complexes are about 12° smaller than
in [8QP(H,0)3]>". There is also a gradual decrease of 1.3° in
the O2—P—03 angles with decreasing lanthanide radii. Changes
in angles are energetically much less demanding than in bond
length.
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The equilibria in Scheme 3 and Figure 10 are markedly
displaced toward formation of the [Ln*8QP(H,0)s]* complexes,
AG° ~ —2000 kJ mol™, due to the strong bond with Ln**, the
charge decrease, and the small Ln—OH, bond energies. We note
that in this model, a few water molecules provide the solvation,
so that major differences relative to the aqueous phase are
mainly due to the last two factors, which are reduced by the
solvent. Thus, for comparison, effects on the charge, and
partially on the Ln—OH, bond energies, are reduced by scaling
to La*t. As a result, for Sm*", AAG® = (AG°sm, — AG°L,) =
—28.4 kJ mol™!, which decreases toward Er**, namely, AAG®
= —45.5 kJ mol~!. This scaling yields a trend that to some
extent follows the experimental data (Table 6).

The reaction coordinate from ground state, [SQP(H,0)3]>",
to TS1 is indicative of a very loose transition state with O—P—0O
angles near to 120° and a P—O1 bond longer by 1.665 A and
of C—O1 shorter by 0.111 A. The calculated activation Gibbs
energy, AG* = 57.3 kJ mol !, is typical of a gas phase reaction
and is lower than in solution with no desolvation, solvent
reorganization and differential solvation between ground and
transition states. For example, the hydrolysis of p-nitrophenyl
phosphate dianion has AG* = 124 kJ mol ™! at 25 °C in water,
but in DMSO/H,0 95:5, it decreases to 93.6 kJ mol~!, mainly
due to partial desolvation of the phosphoryl group.* A similar
argument can be made for the calculated values of AG* for
reactions in the presence of Ln®*, which are systematically
smaller than those calculated from values of k; at pH = 7.00.
The behavior of TS2 differs from that of TS1 relative to their
respective ground states, for example, the P—O1 bond length
is longer in TS1 by about 1.7 A, but 0.8 A in TS2 (0.809 A to
La** and 0.774 A to Sm*"). This observation indicates a stronger
P—O1 bond, and the putative metaphosphate ions in TS2 are
practically planar and loose, but with distorted O—P—O bond
angles, namely, ~108° and ~126°, which are ~6° and ~3°
larger than in the ground state. In structure 1, HO™ coordinated
to La is shown as attacking phosphorus, as in dephosphorylations
by H,O/HO™ complexed to a transition metal ion. In this respect,
we note that TS2 is consistent with a single step DnAn
mechanism with a rather loose transition state, where the planar

(54) Grzyska, P. K.; Czyryca, P. G.; Golightly, J.; Small, K.; Larsen, P.;
Hoff, R. H.; Hengge, A. C. J. Org. Chem. 2002, 67, 1214-1220.
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TABLE 5. Selected Atomic Distances (1&), Angles (deg), and Dihedral Angles (deg) for Optimized Structures of [Ln*8QP(H,0)s]" and TS2“
[Ln+8QP(H,0)s]* TS2
La Sm Tb Er La Sm Tb
C—-01 1.374 1.374 1.373 1.373 1.353 1.353 1.354
P-01 1.784 1.780 1.781 1.777 2.574 2.545 2.512
P—-02 1.579 1.579 1.578 1.580 1.534 1.533 1.534
P—03 1.569 1.570 1.571 1.573 1.531 1.534 1.535
P—04 1.475 1.475 1.474 1.473 1.470 1.470 1.470
Ln—0l 2.615 2.555 2.526 2.517 2.392 2.318 2.283
Ln—02 2.563 2.478 2.418 2.364 2.592 2.521 2.480
Ln—03 2.461 2.383 2.356 2.325 2.593 2.490 2.443
Ln—N 2.681 2.594 2.552 2513 2.642 2.550 2.506
02—-P-03 102.5 102.0 101.6 101.2 108.2 107.7 107.4
02—-P-04 123.8 124.2 124.5 124.6 125.6 126.0 126.2
03—-P-04 123.4 123.5 123.7 123.8 125.9 126.0 126.1
C—0OI1-Ln—N 22.2 22.8 23.4 23.8 10.5 9.5 8.3

“B3LYP calculations with basis sets: La** (ECP46MWB), Sm** (ECP51IMWB), Tb** (ECP54MWB), Er** (ECP57TMWB), O, N, and P (6-31+G*),

C (6-31G*), and H (6-31G).

TABLE 6. B3LYP/ECP Gibbs Energy of Reaction and of
Activation, Enthalpy and Entropy of Activation, Experimental
Gibbs Energies, And Relative Gibbs Energies Associated with
Structures in Figures 9 (Absence of Ln*") and 10 (Presence of
Ln3+)a

TS1 La Sm Tb Er

AAG® (B3LYP)” 0 —28.4 -39.0 —45.5
AH* (B3LYP) 792 283 19.9 14.3

TAS* (B3LYP) 21.9 6.7 6.3 5.9

AG* (B3LYP) 573 216 13.6 8.3 5.5¢
AAG* (B3LYP) 0 35.7 43.7 49.0 51.8
AG* (exp)® 1262 91.6 88.9 90.3 91.1
AAG* (exp)? 0 34.6 37.3 359 35.1
AAG® (exp)”” 0 -1.03 —1.94 —2.28
AnyaAGH 689 700 75.3 82.0 85.6

“ All quantities calculated at 298.15 K and expressed in kJ mol .
B3LYP calculations with the following ECPs and basis sets: La’"
(ECP46MWB), Sm*" (ECP5IMWB), Tb*" (ECP54MWB), Er’*
(ECP57TMWB), O, N, and P (6-31+G*), C (6-31G*), and H (6-31G)).
PAAG® = AG°, — AG°, °Estimated from the linear relationship
between AG* (B3LYP) and Ln*" radii. AAG* = AGHTS1) —
AG*TS2). ¢ EBstimated from AG* = RT In[(kgT)/(hk,)], with kg and h
being the Boltzmann and Planck constants, respectively, and k; was
taken from Table 1 at pH = 7.00, and 7 is the temperature. f Calculated
from AG® = —RT In Kgp. ¢ Calculated as AG*(exp) — AG*(B3LYP).

PO;~ would allow limited “association” with a water molecule
not included in the reaction scheme. Here the distinction between
“associative” and “dissociative” is essentially one of timing.
Computation indicates extensive formation of PO;™ in the
transition state, but it is not evident from experiment and a single
step DNAN is the most probable mechanism.

The B3LYP calculated values of AG* for the gas phase
indicate that these reactions are strongly favored by lanthanide
ions with decreasing activation Gibbs energies from 56.9 kJ
mol~! in their absence to 21.6, 14.6, and 8.3 kJ mol~! in the
presence of La’", Sm*", and Tb**, respectively. These calculated
values are largely independent of the basis sets used for the P
atom. The following changes of AG* are calculated: 56.9, 57.3,
and 59.9 kJ mol ™! with the 6-31G*, 6-314+G#*, and 6-311+G(3df)
basis sets, respectively, in the absence of Ln*" and 21.7, 21.6,
and 26.7 kI mol™! in the presence of La*" (Supporting
Information, Table S16). We note that the lanthanide ions
energetically favor the reaction with significant decreases of the
activation enthalpy, whereas the entropic contributions become
less favorable with Ln**. This conclusion is reasonable probably
because the PO;~ moiety can coordinate to the lanthanide ion,
thus making TS2 more compact than TS1, which decreases the

entropy difference between transition states and reactants.
However, despite this less favorable entropic contribution,
calculated Gibbs energies indicate the strong catalytic effects
of Ln**. There is a correlation between calculated values of
AG* and the ionic radii of Ln**, namely, AG* decreases linearly
as a function of decrease in the Ln** radius (Supporting
Information, Figure S4), and when this linear relationship is
extrapolated to the Er'" radius a AG* = 5.5 kJ mol™! is
predicted, hence the difficulties in describing TS2 for this ion.

Although B3LYP-calculated values of AG* are much smaller
than those estimated from k;, it is clear from Table 6 that
differences are mainly due to hydration effects which are not
included in the B3LYP calculations. The semiquantitative trends
observed for the hydrolysis in absence and in the presence of
Ln* are quite well reproduced by the calculations. In addition,
the estimated hydration effects from the difference between the
experimental and calculated values of AG* follow a systematic
increase with the decrease of the Ln®" radii, consistent with
the increase of charge densities of the ions. These comparisons
between the calculated and experimental values of AG* support
the qualitative results and conclusions obtained from the B3LYP
calculated properties.

Analyzing the effects of Ln*" in the ground states shows that
there is an increase in the C—O1—Ln—N dihedral angle from
La’t to Er**, which is opposite to the trends in the transition
states. Such behavior indicates that lanthanide ions with smaller
radii should interact favorably with N and Ol atoms during
leaving group departure. Because catalysis proceeds without an
increase in the P—O1 bond length, it seems that electronic, rather
than structural effects, are responsible for acceleration of 8QP
hydrolysis, and atomic partial charges were estimated with the
ChelpG method for the optimized structures (Table 7). Forma-
tion of a complex with Ln demonstrates the decrease of initial
state free energy.

Differences in atomic charges in the ground ([SQP(H,0);]*")
and transition states (TS1) of the uncatalyzed reaction indicate
a largely dissociative mechanism, with decrease of the partial
positive charge on P and the O1 atom becoming more negative
with metaphosphate and aryloxide ion formation.

Despite postulated electronic effects of Ln*", partial atomic
charges in ground and transition states, TS2 and TS1 of
catalyzed and uncatalyzed reactions, are unexpectedly similar
and vary on P and Ol atoms by only ~0.04¢ and ~0.17e,
respectively, even though, P—O1 bond lengths change by ~0.8
and ~1.7 A, respectively. In addition, while P—O1 bond lengths

J. Org. Chem. Vol. 74, No. 3, 2009 1051



Downloaded by UNIV FED DE PERNAMBUCO UFPE on June 28, 2009
Published on December 24, 2008 on http://pubs.acs.org | doi: 10.1021/j0801870v

JOC Article

Souza et al.

TABLE 7. ChelpG Atomic Partial Charges at the BILYP/ECP Level for [SQP(H,0)3]*, [Ln-8QP(H,0)s]*, and Its Respective Transition
States, TS1 and TS2¢
[8QP(H,0):* [Ln-8QP(H,0)s]*
GS TS La Sm Tb Er TS2 (La) TS2 (Sm)
P 1.23 1.17 1.40 1.40 1.40 1.39 1.38 1.37
C 0.32 0.38 0.09 0.03 0.01 0.03 0.18 0.20
N —0.63 —0.69 —1.04 —1.03 —1.01 —1.01 —0.88 —0.90
01 —-0.42 —0.62 —0.60 —0.58 —0.54 —0.54 —0.74 —0.75
02 —0.84 —0.67 —-0.86 —0.86 —-0.86 —-0.87 —0.83 —0.82
03 —0.84 —0.68 —-0.91 —-0.93 —-0.93 —0.95 —0.86 —-0.85
04 —0.84 —0.68 —0.65 —0.64 —0.63 —0.63 —0.56 —0.56
Ln - - 2.57 2.53 2.45 245 2.58 2.55

“ECPs and basis sets: La** (ECP46MWB), Sm*" (ECP5IMWB), Tb*" (ECP54MWB), Er** (ECP57TMWB), O and N (6-31+G*), C and P (6-31G*),

and H (6-31G).

in [8QP(H,0);]*~ and [8QP+Ln(H,0)s]™ complexes are similar,
1.80 and 1.78 A, respectively, ChelpG charges are P23 —(0Q 7042
and PT140—070%_ regpectively, indicating increased polarization.
This difference could indicate a higher stability of structure 4
relative to 5, indicating that lanthanide ions favor leaving group
departure in a loose transition state, which is consistent with a
single step DnAn mechanism. However, we note that partial
atomic charges are only as reliable as the energies calculated
with DFT. Thus, caution should be exercised when using atomic
charges to interpret reaction mechanisms, and other electronic
quantities should also be used.

0

5 H,0 p ,o~p o

5 HZO/ O-P\o

% \Z_-_-r
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Lanthanide ions increase the P—O1 bond polarization bringing
the electronic structure of the reactant (ground state) closer to
that of the transition state for P—O1 dissociation (in hydrolysis)
and, in addition to this polarization, coordination of Ln*" to
O1 decreases the C—O1 bond order. Wiberg bond indexes on
the natural atomic orbital (NAO) basis are 1.17 and 0.97,
consistent with the overlap-weighted NAO bond orders: 0.94
and 0.80 for [8QP(H,0)3]*>~ and [8QP+La(H,0)s]™ complexes.
These results favor structure 5, where the metaphosphate ion is
stabilized, which is close to a transition state in a DyAn type
dissociative mechanism. The similarities of structure 5 and the
transition state, induced by Ln**, is also shown by the decreasing
C—O1 bond distance which decreases by only ~0.02 A (1.37
A x 135 A) from the ground state to TS2 in the
[8QP-Ln(H,0)s]* complex.

The coordination of PO;™ to the Ln** ion changes the features
of the ground and transition states, because without lanthanide
ion the interaction of the PO;~ with water is significant (see
Figures 9 and 10), whereas upon coordination, these interactions
lose their importance (see Figure 10), which considerably alters
the reaction paths.

The reaction paths involving a direct water attack on the P
atom, without and with the presence of the lanthanide ion, have
also been explored by the same computational approach. The
model systems used differ slightly from those presented in
Figures 9 and 10 by the presence of one additional hydration
water molecule, which will be responsible for the attack. The
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reaction coordinates for these associative paths are illustrated
in Figures S5 and S6 in the Supporting Information.

It is clear that the reaction paths involving the direct attack
of the water molecule in the absence and presence of La®" are
highly energetic and, are thus, unfavored compared to the
dissociative paths presented in Figures 9 and 10. In addition,
the reaction profiles illustrated in Figures S5 and S6 (Supporting
Information) are very steep, which make determination of the
transition-state structures very difficult, and even after more than
20 attempts such determinations were unsuccessful. However,
despite the lack of these transition-state structures, given the
large energetic differences between these reaction paths and the
dissociative ones (Figures 9 and 10), the former would be
disallowed. In order to avoid comparison between different
model systems (Figure 9 and Figure S4, Supporting Informa-
tion), the dissociative reaction profile P—O1 has been calculated
with the structure in Figure 9 with one additional water
molecule. The energy maximum in this P—OI reaction coor-
dinate is ~90 kJ mol~! (Supporting Information, Figure S7)
and is significantly lower that that found in Figure 9 (~270 kJ
mol™") and very similar to AH* (79.2 kJ mol™!) in Table 6,
thus validating the previous statement.

Conclusions

Hydrolysis of 8-quinolyl phosphate (8QP) in the presence of
trivalent lanthanides (Ln = La, Sm, Eu, Tb, and Er) proceed
through formation of an [Ln+8QP]* complex that decomposes
into products. The computational studies indicate that there is
significant P—O1 bond breaking in the transition state, a result
consistent with the fact that phosphate monoesters dianions show
a flat potential energy surface and that the transition state
changes from associative to dissociative upon decrease in the
pK, of the leaving group.'' The theoretical results were
fundamental in facilitating understanding of the mechanistic
results, especially because kinetics, activation parameters and
isotope effects did not allow a conclusive distinction between
associative and dissociative mechanisms. Apparently, formation
of the [Ln-8QP]* complex alters electron distribution and
effectively lowers the pK, of the leaving group, favoring the
dissociative pathway. The reactions exhibit more than 107-fold
rate enhancements, which B3LYP calculations indicate are
driven by leaving group and metaphosphate stabilization in a
single step DNAn-type dissociative mechanism, consistent with
limited nucleophilic assistance, as shown by the low hydroxide
ion dependence and the small effects of Ln*" radii on rate
constants, k.
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Experimental Section

Materials. Inorganic salts, buffers, and 8-hydroxyquinoline
(8QOH), analytical grade, were used without further purification.
Bis-tris-propane (BTP) and hydrated lanthanide chlorides
(LnCl3+xHy0), >99% purity, were used as received. Solvents were
dried over drying agents and distilled before use. Distilled, deionized
water was used in all studies, and CO, was removed by boiling.
'H and 3'P NMR spectra were recorded at 200 and 81 MHz,
respectively, in D,O with sodium 3-(trimethylsilyl)propionate (TSP)
as internal reference for '"H NMR and 85% phosphoric acid as
external reference for 3'P NMR spectra.

Synthesis of Quinolinium-8-yl Hydrogen Phosphate (8-Quinolyl
Phosphate, Zwitterion Form).>>** A solution of PCls (718 mg, 3.45
mmols) in CHCI; (15 mL) was added dropwise to 8QOH (500 mg,
3.45 mmol in CHCIl;, 15 mL) in an ice—water bath. The mixture
was stirred at room temperature for 60 min. Water was then added
(~3 equiv) and the mixture left to react overnight. The solvent
was removed under reduced pressure, and acetone (10 mL) and
water (3 mL) were added to the crude oil. Pale fine crystals formed
slowly and were collected by filtration and acetone washed to
give313 mg (40%, mp 200—202 °C dec). Results of 'H and 3'P
NMR spectroscopy are consistent with a sample with purity >99%.
At pD = 2.15 in D,0, the following signals were observed: *'P
NMR 6 3.72 ppm; '"H NMR 6 7.86 (dd, 1H, Jss = 6.7 Hz and J¢;
= 7.8 Hz), 0 7.96 (d, 2H), 6 8.08 (dd, 1H, J,; = 7.1 Hz and J3, =
5.6 Hz), 6 9.09 (d, 1H, J3, = 5.6 Hz) and 0 9.12 ppm (d, 1H, J;
= 7.1 Hz).

Kinetics and Products. ATR-FTIR Studies. Reactions were
monitored at 25 £ 2 °C on a spectrometer with a MCT detector,
and a CIRCLE cell (Spectra Tech) mounted with a ZnSe crystal,
10 cm path length. Parameters were set to 10.0 A aperture,
automatic gain and 0.20 cm s~! scan rate. Each spectrum was
recorded in the 800—4000 cm ™! range with spectral resolution, 1.0
cm™!, and is the result of 64 interferograms. Reactions were started
by addition of 200 uL of 0.05 M stock aqueous solutions of 8QP
or K,HPO, into 10.0 mL of reaction mixture.

UV —vis Spectrophotometry. Buffered solutions were prepared
by addition of aqueous standard HCI (0.1M; Merck) to aqueous
BTP (0.01 M), and the pH of each reaction mixture was measured
at the beginning and end of each run. Hydrolysis of 8QP in the
presence of the Ln** were followed by monitoring the lanthanide
8-quinolinolate complex, [Ln-8QO]**, at 257 nm and 25.0 °C in
quartz cuvettes controlled with a thermostated water-jacketed cell
holder. Reactions were started by injection of 10 uL of 10 mM
stock solutions of 8QP in water (pH ~ 10 and stored in a refrigerator
to minimize hydrolysis) into 3 mL of aqueous 0.01 M BTP giving
33.3 uM 8QP. Absorbance versus time data (at least 90% reaction)
were stored directly on a microcomputer. First-order rate constants,
kobss Were estimated from linear plots of In(A., — A,) against time,
except when [La**]/[8QP] < 40, where reactions were consecutive
and rate constants were estimated from eq 6

k e—klt _ kle_k“t
A={1+ T A,

where k, is the rate constant for formation of the [8QO-La]
complex, with k, # k; > rate constant for reversion of [8QO-La]
to reagents. All correlation coefficients were >0.996, as estimated
by iterative least-squares fits.

Potentiometric Titration. The pK, values of 8QP were deter-
mined with a digital pH meter and a combined glass electrode.
Titrations were in a 150-mL thermostatted cell, under N, at 25.0
°C, ionic strength 0.1 M, KCl, and 1.0 mM initial 8QP. The solution
was titrated with small increments of 0.1008 M KOH, CO,-free,
and precautions were taken to eliminate carbonate and CO, during
the titration. The program BEST7°? was used to calculate the
dissociation constants.

(6)

a
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Spectrophotometric pH Titration. Absorbances were monitored
on a diode-array spectrophotometer with a thermostatted cell holder
at 25.0 °C with 33.3 uM of 8QP with 0.01 M buffer: HCOOH (pH
3—4.5); CH;COOH (pH 4—5.5); NaH,PO, (pH 5.5—7.8); H;BO;
(pH 7.8—9.0).

NMR titration was at 25.0 °C. The 8QP solution (10 mg/mL)
was titrated with NaOD with pD = pH,eaq + 0.4

Calculations were performed with Gaussian 98¢ at the DFT
level, with the B3LYP functional.’’->® Defaults for convergence
and optimization were used without any symmetry constraints. The
46 + 4N electrons of Ln*" were treated as core electrons (MWB46
La*", MWB51 Sm**, MWB54 Tb*", and MWB57 Er*") described
by the effective core potential (ECP) of Dolg et al.’>® which
describes the valence electrons by the contracted basis sets (7s6p5d)/
[5s4p3d]. The N, O, and P atoms were described by the 6-31+G*
basis sets and C and H by 6-31G* and 6-31G basis sets,
respectively.®%¢!

The initial conformation of 8QP?~ without lanthanide was
obtained conventionally. With a lanthanide, initial structures of the
complexes were based on coordination numbers of 8 and 9, as
probable binding sites of 8QP, the quinolinic nitrogen and phosphate
oxygen atoms. Water molecules and other ligands were positioned
at a distance of ca. 2.5 A from the metal. The critical points in the
Potential Energy Surface (PES), namely, reactants, products,
intermediates and transition states, were properly characterized by
their force constants, which were all positive, except for the
transition state with its imaginary frequency. The transition states
were found through a continuous structural search on the PES and
then optimized by using an eigenvalue-following algorithm. The
charges were obtained with fully optimized structures and the
ChelpG procedure,®* with lanthanide radii of La’" 1.216, Sm**
1.132, Tb** 1.095 and Er** 1.062 A.*! The natural orbital analysis
for 2}916 La*" complexes was performed with the WMB28 ECP basis
set.”
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