Quim. Nova, Vol. 27, No. 5, 709-714, 2004

SINTESE, CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE CRIPTATOS DE LANTANIDEO

DO TIPO [Lnc(bipy),py(CO,Et),**]

Suzana P. Vila Nova, Giovannia A. de L. Pereira, Gilberto F. de Sa e Severino Alves Janior*
Departamento de Quimica Fundamental, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade Federal de Pernambuco,

50670-901 Recife - PE
Hervé Bazin, Hervé Autiero e Gérard Mathis

Artigo

Cis bio international, Div. In Vitro Technology, Research and New Technologies, BP 175, F-30200 Bagnols Sur Ceze - France

Recebido em 20/8/03; aceito em 29/3/04; publicado na web em 9/8/04

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF [Lnc(bipy),py(CO,Et),]** LANTHANIDE
CRYPTATES. This work reports on the synthesis, characterization (infrared and hidrogen nmr spectra) and photophysical properties
(luminescence spectra and emission quantum yield) of the lanthanide cryptates [Lnc(bipy),py(CO,Et),]** with Ln = Eu™, Tb* or
Gd?**, which can be applied as efficient Light-Conversion-Molecular-Devices. From emission spectra of [Euc(bipy),py(CO,Et),]**
it was possible to assign C, symmetry to the metal ion. The spectroscopic studies show a higher emission quantum yield (q=25%)

for [Tbc(bipy),py(CO,Et),]** in aqueous solution, whereas the europium cryptate presents q=14%. This is justified by a more

efficient energy transfer between triplet and emission levels of terbium (T—°D,).
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INTRODUCAO

A quimica de coordenagdo de ligantes macrociclicos vem se tor-
nando uma drea de pesquisa fascinante para os quimicos inorganicos
de todo o mundo. O interesse continuo no design de novos ligantes
advém do seu amplo potencial de aplicacdo'?, particularmente do
encapsulamento de fons lantanideos em estruturas supramoleculares,
originando compostos que atuam como excelentes dispositivos
moleculares conversores de luz (DMCLs), os quais absorvem radia-
¢éo na regido do ultravioleta e emitem na regido do visivel**. Estes
DMCLs sdo testados e utilizados freqiientemente em aplicagdes
médicas e clinicas como radioimunoterapia®’, tomografia de emis-
sdo de pdsitron®’, agente de aumento de contraste em imagem de
ressonincia'®!® e marcadores luminescentes em fluoroimuno-
ensaios'*!". Dentre os compostos macrociclicos mais estudados
pode-se destacar os criptatos de lantanideos, devido as suas habili-
dades de coordenag¢@o com antigenos ou anticorpos estarem bem
estabelecidas'*!”.

Jean-Marie Lehn"'®, na década de 60, obteve em um sistema
macromolecular a presenga de grupos doadores em arranjo
tridimensional, de forma flexivel, que permitia que um cation fosse
ndo apenas complexado, mas também encapsulado. As primeiras
espécies que apresentaram esta capacidade foram denominadas
criptantes, e seus complexos metdlicos, criptatos.

Criptatos com fons lantanideos apresentam boa solubilidade em
dgua e elevadas estabilidades cinética e termodindmica'. Os princi-
pais estudos fotofisicos mostram que estes criptatos populam efici-
entemente o nivel emissor (°D, para o eurépio e °D, para o térbio) do
fon metdlico através de processos ndo-radiativos, fornecendo assim,
altos rendimentos quanticos de emissdo, em solu¢do aquosa®. Devi-
do aos criptatos de lantanideos apresentarem grande aplicabilidade
em sistemas bioldgicos***, ha uma necessidade crescente de pes-
quisas de novos criptatos projetados para estes fins.

*e-mail: salvesjr@ufpe.br

Dentro de uma visdo supramolecular, este trabalho tem como
objetivo geral a sintese, a caracterizacdo e o estudo das propriedades
espectroscopicas de novos criptatos de lantanideos (6-8) a partir de
ligantes piridinico (1) e bipiridinicos (2-4), visando suas possiveis
aplicacdes em sistemas bioldgicos.
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Figura 1. Ligantes precursores e criptatos sintetizados
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes dietil-2,6-dimetil-3,5-piridinacarboxilato (99%), 2,9-
dimetil-4,7-difenil-1,10 fenantrolina (98 %), N-bromosuccinimida (99%),
1,1’- azo-bis (cicloexanocarbonitrila) (98%), acido 3-cloropero-
xibenzoico (77%), peroxido de hidrogénio (30 volumes), peréxido de
benzoila (97%), anidrido trifluoroacético (99%), p-toluenosulfonamida
(98%), cloreto de eurdpio (99,9%), cloreto de térbio (99,9%) e cloreto
de gadolineo (99,9%) foram adquiridos da Aldrich e utilizados sem pu-
rificacdo prévia. O reagente 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina foi fornecido
como doagdo pela inddstria francesa Cis bio international.

Os demais reagentes e solventes tinham grau de pureza P. A. e
foram adquiridos da Nuclear, Fluka, Vetec, Reagen, Pro Analysi,
Carlos Erba, Merk e Quimex, sendo empregados também sem pré-
via purificacdo, excetuando-se os casos relacionados no texto.

Metodologia de caracterizacao

Os pontos de fusdo/decomposi¢io foram determinados em apa-
relho digital da Electrothermal modelo 9100, série IA 9100/ IA 9200,
com resolu¢do de 0,1 °C e precisdo de 0,5 °C. As medidas foram
realizadas em tubos capilares de ~ 1mm de diametro.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV) fo-
ram obtidos em pastilhas de KBr, prensadas sob vacuo, utilizando o
espectrometro com transformada de Fourier Bruker modelo IF66 na
regido entre 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 2 cm™.

O acompanhamento e a purificag@o das reagdes foram efetuados
em um cromatégrafo Schimadzu equipado com duas bombas LC-
10AV, detector UV-VIS SPD-10AV e integrador SCL-10A. Foram
empregadas colunas analiticas RP18 (5 microns, 125 mm x 4,6 mm)
e coluna semi-preparativa RP18-E (5§ microns, 250 mm x 10,5 mm).
Empregou-se um gradiente com as fases moveis acetonitrila (CH,CN)
e H,O acidificada (1% dcido trifluoroacético), onde 0-5min: CH,CN
15%, 5-35min: CH,CN 15-100%, 35-40min: CH,CN 100%, 40-
45min: CH,CN 100-15%.

A medida de espectrometria de massas (EM) foi obtida em equi-
pamento Finnigan MAT com analisador de massa “lon Trap”, atra-
vés de insercdo direta e ionizagdo por impacto de elétrons.

As andlises de RMN-'H foram obtidas em CDCI,, utilizando um
equipamento Varian Unity Plus, com freqiiéncia de 300 MHz. Os
deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhdo em
relago ao pico residual do CDCI, (7,26 ppm).

Os espectros de absor¢do dos produtos, em dgua destilada, fo-
ram medidos no espectrofotometro UV-VIS Lambda 6 modelo 2688-
002, com concentra¢do de 10 M (6 e 8) e de 10° M para os demais
compostos.

As medidas espectroscépicas de emissao foram obtidas a 298 e
77 K, em equipamento Jobin-Yvon Ramonor U-1000 com duplo
monocromador. Para excitagio foi utilizado um monocromador Jobin-
Yvon modelo H-10, usando uma lampada de Xe-Hg (150 W). Utili-
zou-se como detector uma fotomultiplicadora RCA C31034RF re-
frigerada por um sistema “peltier”. O registro e o processamento do
sinal foi feito através de uma interface, Spectralink, ligada a um
microcomputador IBM®.

As medidas dos tempos de decaimento dos estados excitados (1)
foram obtidas utilizando-se um laser Nd:YAG modelo GCR-170 da
Spectra-Physics para excitar as amostras em 355 nm (3° harmonico).
A monitoracao do sinal foi feita através de uma fotomultiplicadora
acoplada a um “boxcar” com integrador modelo 4420 e 4422 da
EG&G (Princeton Aplied Research Corp.), cujo tempo de integragdo
¢ tipicamente fixado em 20 ns.
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Sinteses

Sintese de 2,6-dibromometil-3,5-dicarboxilato de etil piridina (1)***

Reagiu-se o0 2,6-dimetil-3,5-dicarboxilato de etil piridina (0,50 g)
com N-bromosuccinimida (NBS; 0,90 g) em CCI,, sob efeito do
catalisador 1,1’-azobis(cicloexanocarbonitrila (AZOBIS, 4 mg). A
reacdo transcorreu sob irradiacdo de lampada de tungsténio (100 W),
refluxo e agitacdo por 4 h e a reag¢@o foi acompanhada por cromato-
grafia de camada delgada (CCD) em placa de silica e CH,Cl,. A rea-
¢do foi finalizada com banho de gelo e filtracdo do precipitado. O
filtrado foi evaporado e o produto purificado via coluna cromato-
grafica de silica gel e CHCI,. Obteve-se 1 na forma de um sélido
branco com 40% de rendimento; P. f. = 55-60 °C; Rf = 0,53 (CHCL);
Tr (HPLC) = 26,8 min; IV(cm™): 2979 (f, v C-H saturado); 1723 (F,
v C=0 de éster aril); 1590 e 1547 (m, v C=C + C=N de anel
piridinico); 1444 (f, 6C-H saturado); 1298 e 1237 (F, vC-O de éster
aril); 1096 (F, 6C-H de anel piridinico); 865 (f, C-H de aromaticos
substituidos), 741 (f, vC-Br); RMN-'H (300 MHz, CDCl,) & 8,80 (s,
H-py, 1H); 5,01(s, CH,-Br, 4H); 4,47 (q, J = 7,2 Hz, OCH,, 4H);
1,45(t, J = 7,2 Hz, CH,, 6H).

Sintese de 6,6 -dibromometil-2,2’-bipiridina (2)>*

Dissolveu-se 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina (0,30 g) em CHCI,
anidro, sob agitagdo, a temperatura ambiente. Separadamente, dis-
solveu-se 0,56 g do dcido 3-cloroperoxibenzéico (mMCPBA) em CHCI,
e adicionou-se Na,SO, anidro. Apés 30 min, filtrou-se o sulfato de
sédio e adicionou-se 0 mCPBA diretamente ao baldo reacional.
Manteve-se a agitac@o a temperatura ambiente, por 20 h. Extraiu-se
o excesso de mCPBA em funil de separagio, seguido de lavagem
com solugdo saturada de NaHCO, (3x20 mL). Em seguida, o extrato
organico foi lavado com uma solugédo saturada de NaCl (3x15 mL) e
seco na presenga de Na,SO, anidro. O sulfato foi filtrado apés 30
min e o solvente foi evaporado. O produto obtido foi identificado
como sendo o intermedidrio 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina N, N’-
diéxido, sendo utilizado na etapa seguinte sem prévia purificagdo.
Todas estas etapas de reacdes foram acompanhadas por cromatografia
de camada delgada em silica e CH,Cl, (Rf~0,08).

Ap6s secagem do produto, 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina N, N’-
diéxido (0,18 g), este foi dissolvido em CHCI, anidro (8 mL). Em
seguida, adicionou-se anidrido trifluoroacético (7,3 mL) e manteve-
se o refluxo da mistura por 19 h. Evaporado o solvente da reacao,
adicionou-se LiBr (0,76 g), DMF anidro (135 pL) e THF anidro
(13,2 mL), e a reagdo foi mantida em refluxo, sob atmosfera de Nz(g),
por 48 h. O acompanhamento desta reacéo foi feito via HPLC e a
purificacéo do produto 2 foi feita utilizando-se coluna cromatografica
de silica gel, e uma mistura de CH,ClI/MeOH (95/5) como eluente.
Rendimento de 20%. P. f. > 180 °C (observou-se o escurecimento do
produto, o que sugere um processo de degradacio).

Sintese alternativa de 2***

A mistura de 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina (0,50 g) e NBS (1 g)
em 30 ml de CCl, foi refluxada por 30 min. Em seguida, adicionou-
se peréxido de benzoila (6 mg), mantendo-se o refluxo por mais 3 h
sob irradiacdo de lampada de tungsténio (100 W). Filtrou-se a mis-
tura ainda quente e resfriou-se o filtrado, obtendo-se 2, que foi
recristalizado em CCl,. O acompanhamento da reagdo, nesta etapa,
foi feito via HPLC e o rendimento foi de 27%. Tr (HPLC) = 20,6
min; IV(cm™): 2926 (m, v C-H saturado); 1569 (m, v C=C + C=N de
anel piridinico); 1462 (m, 8C-H saturado); 1076 (m, 6C-H de anel
piridinico); 807 (f, 8C-H de aromadticos substituidos), 744 (f, vC-
Br); RMN-'H (300 MHz, CDCl,) 6 8,38 (dd, J = 7.8; 0,9 Hz, H3-py,
2H), 7,82 (t, J = 7,8 Hz, H4-py, 2H), 7,47 (dd, J = 7.,5; 0,9Hz, HS-
bipy, 2H), 4,62 (s, CH,-Br, 4H).
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Sintese de 8, 21-ditosil-8, 21, 27, 28, 29, 30, hexaazapentaciclo[21.
3.1 1%° 1'% 15 P] triaconta-1(27), 2, 4, 6(30), 10, 12, 14(29),
15, 17, 19(28), 23, 25-dodecaeno (3)*%*

Primeiramente preparou-se o sal monosédico do p-tolueno-
sulfonamida (tosilato de s6dio), pela adicdo de p-toluenosulfonamida
a um sistema sob atmosfera inerte, contendo EtOH anidro e sédio
metélico. Manteve-se o sistema sob refluxo até que todo o sédio
metdlico fosse consumido. Em seguida, evaporou-se o solvente e
obteve-se o tosilato de sédio na forma de um p6 leve, de coloragio
amarela clara. Dissolveu-se 2 (0,10 g) em EtOH anidro e a este adi-
cionou-se tosilato de sédio (0,11 g) dissolvido no mesmo solvente,
mantendo refluxo e agitacdo por 25 h. O sistema da reacdo foi colo-
cado em banho de gelo, o precipitado resultante deste resfriamento,
lavado com dgua gelada, CHCI, e EtOH gelados, alternadamente.
Os extratos organicos foram evaporados até a secura e reunidos ao
so6lido do funil. O produto 3 obtido foi empregado na etapa seguinte,
sem prévia purificagdo. O rendimento foi de 50% e o ponto de fusdo
> 300 °C, conforme observado na literatura®?.

Sintese alternativa de 3

Dissolveu-se 2 (0,10 g) em CH,CN anidra e a este adicionou-se
p-toluenosulfonamida (0,11 g) e K,CO, (0,09 g). Manteve-se a rea-
¢do sob agitacdo e a temperatura ambiente por 25 h, ao final das
quais a mistura reacional foi colocada em um banho de gelo. O pre-
cipitado foi lavado com 4dgua gelada, CHCI, e EtOH gelados,
alternadamente. Os extratos organicos foram reunidos e evaporados.
O produto obtido na forma de pé esbranqui¢ado foi empregado na
etapa seguinte, sem prévia purificacdo. Rendimento de 30%.

Sintese de 8, 21, 27, 28, 29, 30, hexaazapentaciclo[21. 3. 1. 1*°, 1'* 1%,
15 2] triaconta-1(27), 2, 4, 6(30), 10, 12, 14(29), 15, 17, 19(28),
23, 25-dodecaeno (4)**%

Dissolveu-se o produto 3 (0,04 g) em H,SO, concentrado (1 mL)
e manteve-se refluxo por 2 h. Em seguida, neutralizou-se com solugiao
super-saturada de NaOH e extraiu-se a mistura com CHCIL, (4x15 mL).
Os extratos organicos foram secos em presenca de Na, SO, anidro. Apés
filtracdo e evaporagdo do solvente, obteve-se o produto na forma de
po6 esbranquicado com rendimento de 80%. P. f. >300 °C; EM (EI+)
m/z: 394,0 (M*); RMN-'H (300MHz, CDCl,) 5 7,71 (dd, J = 7.5; 1,8
Hz, H3-py, 4H), 7,43 (t, J = 7.8 Hz, H4-py, 4H), 6,95(d, J = 7,8 Hz,
H5-py, 4H), 4,06(s, CHZ, 8H), 2,23 (ombro largo, NH, 4H).

Sinteses do criptato de 3,5-dicarboxilato de etil piridina
[Lic[(bipy),py(CO,Et),]*(CF ,COO), 5)***

Em um sistema sob fluxo de N, . adicionou-se a um baldo de 3
bocas o produto 4 (0,05 g) dissolvido em 100 mL de CH,CN anidra. Em
seguida adicionou-se 0 Li,CO, (0,11 g) sob agitacio e aquecimento. No
inicio do refluxo, adicionou-se gota-a-gota, o reagente 1 (0,06 g) dissol-
vido em 60 ml de CH,CN anidra. Manteve-se o refluxo por 24 h e a
reacdo foi acompanhada via HPLC. Ao término da reac@o, o baldo foi
submetido a um banho de gelo e apds filtragdo do precipitado, evapo-
rou-se o solvente. As etapas de purificacdo foram efetuadas via HPLC,
em coluna semi-preparativa e o produto obtido apresentou-se como um
p6 amarelado. Rendimento de 60%. Tr (HPLC) = 13,5 min; RMN-'H
(300 MHz, CDClL,) 58,92 (s, H-py, 1H), 7,94 - 7,54 (conjunto de sinais
atribuidos aos prétons aromaticos bipiridinicos, 12H), 5,10 (d, J = 15,3
Hz, CH-bipy, 4H), 4,87 (d, J = 15 Hz, CH-bipy, 4H), 4,51 - 4,39 (m,
OCH,, 4H), 4,20 (d, J = 15 Hz, CH-py, 2H), 3,88 (d, J = 15 Hz, CH-py,
2H), 1,42 (t, /= 7,2 Hz, CH,, 3H), 1,41 (t, J = 7,2 Hz, CH,, 3H).

Substituicdo do ion Li* por ions Ln’** (Ln** = Eu’*, Tb**, Gd**, 6, 7 e 8)***
A 5 dissolvido em uma mistura de CH3CN e MeOH, adicionou-
se o cloreto de lantanideo LnCl,. 6H,O desejado. A mistura foi
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mantida sob agita¢do e aquecimento por 3 h ap6s o inicio do refluxo.
O acompanhamento da reacdo foi feito via HPLC e ao término, fil-
trou-se o precipitado apds resfriamento. Os extratos organicos fo-
ram concentrados até a secura e a purificacdio foi feita através de
HPLC, em coluna semi-preparativa. Os produtos finais apresenta-
ram-se como sélido amarelado. Rendimento de 90%. Tr (HPLC) =
18,2 min; IV(cm™): 3414 (f, v O-H); 2922 (f, v C-H saturado); 1712
(F, v C=0 de éster e de acido); 1603 (m, v C=C + C=N de anel
piridinico); 1435 (m, 8C-H saturado); 1311 (m, v C-N amina tercidria);
1209 (F, v C-O de éster e de 4cido); 1132 (F, v C-F); 1010 (m, 6C-H
de anel piridinico); 791 (m, 6C-H de aromaticos substituidos).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

As bandas caracteristicas de deformacao (3) e estiramento (V) no
espectro vibracional dos produtos analisados permitiram observar
os deslocamentos das principais bandas caracteristicas de cada ligante
em relacio aos espectros dos criptatos de lantanideos. Assim, aque-
las atribuidas aos estiramentos C-H e C=N dos ligantes livres 1 ¢ 4
sdo deslocadas para freqiiéncias maiores nos criptatos de lantanideos,
sendo um indicativo da coordenagdo dos dtomos de nitrogénio do
criptato aos fons metdlicos®3!.

Nos espectros dos criptatos de lantanideos, a banda em 1310 cm'!
foi atribuida ao estiramento v C-N da amina tercidria resultante do
fechamento do macrociclo e a presenca das bandas préximas de
3400 cm™, foi atribuida aos estiramentos do grupo OH, sugerindo a
existéncia de moléculas de dgua na primeira esfera de coordenacio
dos fons Ln**. Ainda analisando os espectros no infravermelho dos
criptatos resultantes, a banda observada em 1132 cm™ foi atribuida
ao estiramento v C-F, confirmando a troca dos contra-fons CI', pro-
venientes dos cloretos de lantanideos, pelos anions CF,COO, pro-
venientes da fase mével utilizada na purificacio dos criptatos.

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN - 'H)

O espectro de RMN-'H de 6,6’-dibromometil-2,2’-bipiridina (2)
foi analisado e comparado ao obtido para seu produto de partida
6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina, apresentando como diferenca apenas o
deslocamento dos hidrogénios dos grupos CH,-Br, que no produto
final encontram-se mais desprotegidos. A andlise do espectro de res-
sonancia do bipy.bipy (4) foi comparada ao espectro citado na litera-
tura®, observando-se uma reprodugio dos deslocamentos quimicos
do material ja estudado.

Apesar do espectro de RMN-'H o criptato de Li* apresentar baixa
resolucdo dos sinais dos hidrogénios aromadticos, seus deslocamentos e
integracdes indicam como correta as atribuigdes feitas. A principal carac-
teristica deste espectro € a identificagdo de dois sinais referentes aos hidro-
génios CH_-piridina e CH,-bipiridina®. Estes foram identificados como
prétons axiais e equatoriais ligados aos carbonos supracitados, evidenci-
ando uma estrutura rigida do criptato obtido. Essa rigidez reflete-se tam-
bém nos hidrogénios CH, e CH, da fungdo éster da molécula, os quais
apresentam diferentes deslocamentos quimicos para a mesma fung@o.
Também foram analisados os criptatos 6-8 e, como esperado para os com-
postos paramagnéticos, os sinais sofrem deslocamentos e desdobramen-
tos, apresentando-se muitas vezes sem linha de base ou com sinais nega-
tivos. Desta forma, a obtenc@o dos espectros dos criptatos com estas ca-
racteristicas indica a inclusdo do lantanideo na cavidade do mesmo®-.

Espectroscopia eletronica de absor¢ao no UV-Visivel (UV-VIS)

A intensa absorcdo na regido do ultravioleta €, geralmente, ca-
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racteristica fundamental dos complexos com intensa luminescéncia
na regido do visivel.

Os espectros de absorcdo de 1 e 4 apresentam uma banda de
absor¢do em 248 nm e bandas em 244 e 286 nm, respectivamente,
atribuidas as transi¢es eletronicas n-n* dos anéis piridinicos*>¢.

Observou-se que, apds a formagdo do [Lic(bipy),py(CO,Et),]*
houve uma inversdo nas intensidades dos maximos das bandas (244
e 298 nm), em relacdo a 4, mantendo-se as posi¢des dos desloca-
mentos. Este fato ¢ indicativo de coordenacgio dos ligantes ao fon
Li*. Apds a complexagdo dos fons lantanideos, observa-se nova in-
versdo das intensidades dos maximos de absorc¢do, desta vez em re-
lacdo ao criptato 5 (Figura 2). Detectou-se o surgimento de um om-
bro na segunda banda de absor¢do (~290 nm) e pequeno desloca-
mento das bandas de absor¢do observado apés a coordenacdo aos
fons lantanideos, que também foram anteriormente observados por
Sabbatini e Guardigli®.
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Figura 2. Espectros de absor¢do dos criptatos [Lic(bipy),py(CO,Et),]*
(linha continua) e [Euc(bipy),py( COZEt)ij+ (linha interrompida)

Os espectros de absorc@o nos criptatos de Tb* e de Gd ** (7 ¢ 8)
sdo semelhantes ao espectro do criptato de Eu** (6), com uma peque-
na variagdo nas posicoes dos picos de maior intensidade®.

Espectroscopia eletronica de luminescéncia

Na andlise dos espectros de luminescéncia do complexo de Eu,
que emite predominantemente na regido do vermelho, as transicdes
mais estudadas s3o as que partem do nivel °D, um estado com J=0 e
nio degenerado, que ndo é desdobrado pelo campo cristalino. As
transi¢des *D —'F, sdo geralmente bem separadas e, dentre elas, as
mais estudadas sdo as D —'F .

Assim como nos complexos de Eu*, os complexos de Tb** apre-
sentam bandas finas referentes as transi¢des 4f-4f. Sdo elas: °D,—>'F,
(J=0,1,2,3,4,5 e 6), localizadas entre 480 ¢ 640 nm, sendo a mais
intensa a °D,—F, (543 nm, na regido do verde), a qual € predomi-
nantemente promovida por dipolo magnético.

Espectroscopia eletronica de luminescéncia do
[Euc(bipy),py(CO,Et),I**

Os espectros de emissdo, em H,0eD,0, foram obtidos através
da excitagdo das amostras em 320 nm, que permite obter a maxima
intensidade de emissdo, mantendo-se o mesmo alinhamento das
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amostras e as fendas utilizadas. O criptato [Euc(bipy),py(CO,Et),]**
(6) apresenta uma Unica linha referente a transigdo D —'F, o que
indica a ndo existéncia de isdmeros®*. Analisando-se as transi¢des
do fon Eu** em 6 (D —'F, J=0,1,2,4) e, de acordo com a literatu-
ra¥’*, atribuiu-se a este composto a simetria pontual do tipo C,.

Os espectros de emissdo de 6 em H,O e D,0 a 298 K sdo seme-
lIhantes, diferenciando-se apenas na intensidade de emissao. Devido
a diminui¢ao dos modos vibracionais O-H das moléculas do solvente,
o espectro obtido em D,O (Figura 3) apresenta trés vezes mais con-
tagem de fétons por segundo em relagdo ao obtido em H,O. A tran-
sicdo *D;—’F ndo apresenta desdobramentos, enquanto as transi-
¢des *D—>'F, °D—'F, D —F, e *D —'F, desdobram-se em duas
bandas de intensidade média, trés bandas de intensidade alta, trés
bandas de intensidade média e seis bandas de intensidade média,
respectivamente. Comparando os espectros do criptato de Eu™* em
ambos os solventes, a 298 e a 77 K, verifica-se o aparecimento de
linhas adicionais nas transi¢des "D —'F e D —'F,, sugerindo uma
mistura de isdbmeros conformacionais®*-33.

5D0—>?
F2
5Dg—>? |
D ?’Fl,l'l]l ‘
o— [
A A 50,57
K f || I || av "D’ AF4D ' /
ok 1|
i '_,JI I\h_ﬁl_/ o s e~ 2
e - ]
fJ X :""I IL.-L\ aa ]
A | 4

5750 6000 6250 6500 6750 7000

Comprimento de onda (nm)
Figura 3. Espectros de emissao do [Euc(bipy),py(CO,Et),J’*: 1-D,0, 298
K; 2- H,0, 298 K; 3- D,0, 77 K; 4- H,0, 77 K

Espectroscopia eletronica de luminescéncia do
[Tbc(bipy),py(CO,Et),I*

De modo andlogo ao criptato de Eu*, os espectros do complexo
[Tbc(bipy),py(CO,Et),]** (Figura 4) foram obtidos através da exci-
tacdo em 320 nm, mantendo fixo o alinhamento das amostras e as
fendas utilizadas. Os espectros obtidos a 298 K, em H,0O e D,0 mos-
tram uma intensificagdo da luminescéncia do composto em D,0,
devida também a diminui¢ao dos modos vibracionais O-H das molé-
culas do solvente. Os espectros apresentam linhas de emissdo carac-
terfsticas das transi¢des °D,—~'F;, ..

Com relacdo aos espectros de emissdo realizados a temperatura
de 77 K para o [Tbc(bipy),py(CO,Et) ]**, verifica-se um estreita-
mento e melhor resolucdo das linhas anteriormente observadas. Este
fendmeno € causado pela diminuicdo da densidade de ocupagdo de
fonons de baixa freqiiéncia'.

Espectroscopia eletronica de luminescéncia do
[Gdc(bipy),py(CO,Et),I**

A posi¢do do nivel excitado do ligante foi estimada no inicio da
cauda da banda de emissdo do [Gdc(bipy),py(CO,Et),]** (Figura 5).
O valor correspondente ao estado tripleto (nivel excitado do ligante
de menor energia) € 23640 cm™.
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Figura 4. Espectros de emissdo do [Tb—(bipy),py(CO,Et),J’*: 1-D,0, 298
K; 2- H,0, 298 K; 3- D,0, 77 K; 4- H,0, 77 K
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Figura 5. Espectro de emissao do [Gd<(bipy),py(CO,Et),’* em H,0 a 77 K
Determinacao dos tempos de vida dos estados excitados

Ao atingir o estado excitado, uma espécie tende a retornar ao
estado de mais baixa energia, seja radiativamente com emissdo de
fétons ou nio radiativamente via relaxagdo multifénon, cruzamento
intersistemas, conversdo interna, vibragdes reticulares (fénons), ou
transferéncia de energia.

As curvas de decaimento da emisséo do estado excitado °D, para
o criptato de Tb* foram obtidas a 298 ¢ 77 K, monitorando-se o
comprimento de onda de maxima emissdo (°D,—"F)).
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Os tempos de vida do criptato [Tbc(bipy),py(CO,Eb),I** a 298 e
77 K (Tabela 1) indicam grande dependéncia da temperatura, concor-
dando assim com os dados da literatura®. O niimero de moléculas de
H,O, n, na primeira esfera de coordenagdo foi determinado segundo
equacdo desenvolvida por Horrocks (Equacdo 1)*, sendo 1, € 1.,
os tempos de vida do composto em H,O e D,0O, respectivamente, e g €
uma constante de valor 4,2 para compostos com ions Tb*.

1 1
. q[___J 1)
Two T2
Rendimento quantico experimental

Os rendimentos quanticos de emissdo do nivel °D do Eu** e °D,
do Tb** foram determinados utilizando como padrio [Ru(bipy),]** e
sulfato de quinina para os [Euc(bipy),py(CO,Et),]**e
[Tbc(bipy),py(CO,Et),]**, respectivamente. Os valores encontram-
se na Tabela 2. Em ambos os casos, as medidas foram realizadas
com excitacdo em 320 nm.

O método que utiliza o [Ru(bipy),]** e o sulfato de quinina como
padrdes apresenta um erro em torno de 10%, que € igual ao do méto-
do que utiliza o Y,O,:Eu** como padrdo* e ao método desenvolvido
por Bril e colaboradores®, utilizado pelos laboratérios Philips
Lighting (Eindhoven-Holanda).

A partir dos espectros de absor¢io e emissio do criptato de Gd**
foi possivel construir um diagrama de niveis de energia para os
criptatos de Eu** e Tb** (Figura 6). O mesmo permite inferir o prové-
vel mecanismo de transferéncia de energia entre os estados excita-

35000
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‘D,
. 25000
T——r 0
5
E 20000 D D,
© 1
D 15000 )
@
(=
W 10000-
5000 -
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08— F—— R
3+ 3+
LIGANTE Eu T

Figura 6. Diagramas de niveis de energia do ligante e dos criptatos
[Euc(bipy),py(CO,Et),]’* e [Tbc(bipy),py(CO,Et),I**. Para simplificagdo,
sdo mostrados apenas os estados excitados de interesse e as larguras das
transicoes foram omitidas para melhor visualiza¢do

Tabela 1. Tempos de vida (1) do estado excitado do criptato de Tb* e nimero de moléculas de H,O (n)

Composto (298 K) (ms) Tooo

HZO

(298 K) (ms)

Tio(77 K) (ms) Tro(77 K) (ms) n

[Tb(bipy),py(CO,EN) * 0.85 1.41

2,32 2,65 2

Tabela 2. Rendimento quéntico dos criptatos de Eu** e Tb* em solugdo aquosa

Composto Absorbancia (A) Fluxo de fétons integrado () Qpoe(%) (A, = 320 nm)
*[Euc(bipy),py(CO,Et),** 0,1575 5,24x107 14
*Ru(bipy), 0,1016 6,86x10° 2,8
*#[Tbc(bipy),py(CO,Et),** 0,0485 3,38x10? 25
**Sulfato de Quinina 0,0628 25,6 55

*¥10°M, **10°M
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dos 4f do fon Eu** ou Tb* e o estado tripleto de mais baixa energia
do criptato.

O maior rendimento quantico de emissdo do criptato
[Tbc(bipy),py(COEt),I** (q=25%) em relagdo ao criptato
[Euc(bipy),py(CO,Et),]** (q=14%) pode ser atribuido a uma trans-
feréncia de energia mais efetiva do T—°D, para o criptato de Tb** do
que T—°D, para o criptato de Eu*, devido as posigdes dos niveis
excitados do Tb* em relac@o ao primeiro tripleto do ligante. Pode-se
sugerir também que a retrotransferéncia seja maior no criptato de
Eu’.

Sabe-se que a posicao dos tripletos (T) € um dos fatores impor-
tantes na determinacio do rendimento quantico de um criptato. Con-
forme observado experimentalmente por Latva e colaboradores*, uma
distdncia maior entre o nivel triplete do ligante e o nivel emissor do
fon Tb* implica no aumento do rendimento quéntico observado, di-
ferentemente do comportamento observado para os criptatos de Eu®*,
quando o aumento do rendimento quantico € tanto mais acentuado
quanto maior a ressondncia entre esses niveis.

CONCLUSAO

Foram sintetizados novos criptatos [Lnc(bipy),py(CO,Et),]**
(Ln=Eu*, Tb* e Gd**), que atuam como dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL). A estrutura dos criptatos foi inferida a
partir dos espectros vibracionais na regido do infravermelho e dos
espectros de ressonancia magnética nuclear dos ligantes e do criptato
de Li* [Lic(bipy),py(CO,Eb),]*.

A coordenag@o dos fons lantanideos aos criptatos foi sugerida
pelos espectros eletrdnicos de absorcdo UV-visivel, os quais apre-
sentaram inversdo de intensidades nas bandas referentes aos ligantes
livres. Nos espectros vibracionais na regido do IV, a coordenacio
também foi sugerida pelos deslocamentos dos estiramentos C-H e
C=N.

Os espectros de emissdo dos criptatos, em H,0 e D,O foram
obtidos através da excitagdo das amostras em 320 nm, onde apresen-
taram a intensidade maxima de emissdo. Analisando as transi¢des
°’D,—'F,, J=0,1,2,4, atribuiu-se ao criptato de Eu’* a simetria pontu-
al do tipo C,. Os estudos espectroscépicos mostraram que o criptato
[Tbc(bipy),py(CO,Et),]** tem maior rendimento quantico de emis-
sdo (q=25%) quando comparado com o criptato de Eu*(q=14%).
Este fato foi atribuido a uma melhor transferéncia de energia T—°D,
para o criptato de Tb* que T—°D, para o criptato de Eu**, devido as
posicdes dos niveis excitados destes fons em relagio ao nivel triplete
de menor energia do ligante (23640 cm™), o qual foi determinado a
partir do espectro de emissdo do criptato de Gd*.
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