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Sumério: Os complexos de fons lantanideos trivalente‘Loom ligantes-dicetonatos,
[R-C(=0)-CH-C(=0)-R] sao bastante estudados devido as suas propredade
luminescentes, mas apresentam uma desvantageficsiiya para suas aplicacbes como
sondas ou em materiais e dispositivos luminesceptes sofrem degradacao (de origem
ainda desconhecida) sob irradiacdo na regido davidteta (UV). Recentemente, foram
desenvolvidos anélogos inorganicos fddicetonatos do tipo [RP(=0)-N-P(=0)-R~
cujos complexos com Blapresentam luminescéncia que néo se deterioracib do
UV. Foram utilizados os programas Gaussian09 revi3®1 e MOPAC2012 para os
estudos das estruturas dos complexos [Eu(RBM) [Eu(TPIP)}L], em que R =fenil e L

= H,O, DMSO, phen e bipy, e o programa ZINDO para ¢sdes dos estados excitados
com o método INDO/S-CI. O programa GaussView 5iQufiizado para a construcéo e
visualizacdo das estruturas moleculares e de orgsodtados. Enfim, a partir da analise
dos resultados, conclui-se que dentre o0os métodasipwtacionais empregados
(semiempiricos e DFT), aquele desempenho (preeiséEmanda computacional) para os
estudos desses complexos foi o meétodo semiemp8markle-AM1, que foi entdo
utilizado para calcular as estruturas de novos &®mp com substituintes doadores e
retiradores de elétrons no grupo R (fenil) dos niga anidénicos. A partir disso,
determinaram-se as transi¢coes eletronicas singletosrgia e forca de oscilador) e as
energias dos estados tripletos, que foram utilgagara explicar os resultados
experimentais e projetar novos complexos lumingesen
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INTRODUCAO

Os complexos com ions lantanideos sado plataformeeressantes devido a
diversidade estrutural e eletrénica, bem como pugwiedades particulares. Por exemplo,
complexos com fons lantanideos trivalentes®* Lapresentam propriedades Opticas e
espectrais pouco usuais, tais como, tempo de @damissao entre micro e milissegundos,
linhas de emissédo estreitas desde a regido dovialaw-visivel (UV-vis) até
infravermelho proximo, regras de selecdo bem ddsi absorcdo via ligante (UV) e
emissao via ion bem distinta (visivel). Estas erasufpropriedades permitem que o0s
complexos com L¥ sejam projetados para fornecerem compostos eigiateom as mais
diversas aplicagcdes como, por exemplo, dispositivganicos emissores de luz (OLEDS),
geracdo de imagens por ressonancia magnética,nteagde deslocamento de RMN,
catélise, sondas em fluoroimunoensaios e em imggarisminescéncia, além de sensores
de ions bioativos.

Uma das caracteristicas dos ions lantanideos &a dlasortividade molar, o que
torna a excitacdo direta do fon®tmpouco eficiente. Entdosa-se um ligante que absorve
luz e transfere energia para o ion lantanideo,equiée sua luminescéncia. Deste modo,
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ocorre uma transferéncia de energia intramolecddigante ao ion metélico central. Este
fenbmeno é conhecido como "efeito antena” e aéefita da transferéncia de energia do
ligante para o ion lantanideo depende da natuneimaicp do ligante coordenado ao ion
lantanideo. [1]

Os complexos com I*fi contendo ligantes cetonatos, carboxilatos, demiteos,
apresentam uma desvantagem significativa para apiBsacées como sondas ou em
materiais e dispositivos luminescentes, pois soflegradacéo sob irradiacéo na regido do
ultravioleta (UV). A origem dessa fotodegradacdmdai é desconhecida, sendo
frequentemente observada a supressdo parcial opletemda luminescéncia do ion
lantanideo, especialmente,tuUm mecanismo de protecdo contra essa degradatao f
proposto e demonstrado recentemente [2], entretaétoé geral e requer modificacdes e
sinteses elaboradas. Logo, a busca de novos lggantdogos aos 1,3-dicetonatos tem
grande relevancia, pois pode viabilizar a aplicae&@aologica destes compostos. De fato,
foi demonstrado recentemente [3] que o ligante, fpiptrado na Figura 1, complexa com
o fon EJ* e que a fotoestabilidade do composto formado rifiigtivamente melhorada
comparada ao do complexo analogo com 1,3-dicetonato
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Figura 1. Estrutura do 1,3-

dibenzoiletanoato (R = H, DBM) e — J\
tetrafenilimidodifosfinato (R = H, \l / o
TPIF). DBM TPIP

A compreensdao e utilizacdo destas propriedadesicagies dos ions lantanideos
trivalentes dependem de suas estruturas eletrOmicasoleculares em solugcéo, e os
métodos de quimica computacional sdo ferramenta®riantes e complementares as
medicdes experimentais.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foram utilizados os programas Gaus¥ revisdo D.01 e
MOPAC?2012 para os estudos das estruturas dos coosdlen(TPIP}L] e [Ln(DBM)sL].

O potencial efetivo de caroco (ECP) que trata iaifginente os elétrons"4foi utilizado
para os atomos de lantanideo e os outros atomam fdescritos com os conjuntos de
funcbes de base 6-31+G(d) e 6-311+G(d,p) na detegéo estrutural e dos estados
excitados, respectivamente. Como as estruturaxzatoplexos dependem das interactes
entre os ligantes, foram testados funcionais daidade que incluem ou nédo correcdes de
dispersédo. Utilizou-se o programa GaussView 5.@& @arconstrucao e visualizacdo das
estruturas moleculares e os seus resultados, ¢am,corbitais moleculares, modos
vibracionais, densidades de carga, superficieotdmngpial eletrostatico.

Para os complexos [Ln(TPHR] e [Ln(DBM)sL], em que L = fenantrolina (phen)
ou bipiridina (bipy), foram incluidos substituintdeadores de elétrons (-gHOCH;, -
NH, e -SCH) e retiradores de elétrons (,FNO, e -CN) na posi¢do 4déra) dos anéis
aromaticos dos ligantes aniénicos (TPIP e DBM) piterminar seus efeitos na estrutura
molecular e, principalmente, nos estados eletr@mecaitados singletos e tripletos.

RESULTADOS
De acordo comos calculos das estruturas dos complexos [Eu(RBME
[Eu(TPIPXL], ilustradas na Figura 2, observou-se que, dargnmétodos semiempiricos, o
meétodo Sparkle-AM1 mostrou-se o mais eficienteagrara o DBM quanto para o TPIP.
Isso pode ser observado também nos valores apadssnta Tabela 1.
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Figura 2. Estrutura dos complexos [Eu(DBMNHI.O);] M2 (aguas no mesmo quadrante)

(esquerda) e [Eu(TPIFEDMSO] (direita) otimizadas com o método Sparkle-AM2As
atomos de hidrogénio foram omitidos para faciltaisualizacéo.

Tabela 1. RMS entre as estruturas cristalograficas e calaglados complexos
[Eu(DBM)3H,0] M2 (aguas no mesmo quadrante) e [Eu(TIMSO].

Método RMS (A) [Eu(DBM) 3H,0] M2 RMS (A) [Eu(TPIP) sDMSO]
B3LYP 1,956 1,934
PBE1PBE 2,068 0,502
wB97 2,005 N&o convergiu
AM1 1,889 1,467
PM3 1,888 1,090
DISCUSSAO

Em relacdo ao RMS, apesar do funcional PBE1PBEo terenor valor para o
ligante TPIP dentre os funcionais utilizados, elegui maior demanda computacional que
0s métodos semi-empiricos. Por essa razao, utiieon método Sparkle-AM1 no estudo
das estruturas em que o ligante auxiliar (L = DMSI03 complexos [Eu(DBML] e
[Eu(TPIPXL] foi substituido pelos cromdéforos bipiridina ()pe fenantrolina (phen) e
foram feitas substituicdes nos anéis aromaticoBBlel e do TPIP com os substituintes —
NO,, —CH;, —OCH;, —NH,, —SCH,, —CF; e —CN.

Posteriormente, foi realizada a determinacao dasles eletronicos excitados com
o0 método INDO/S-CI (ou ZINDO) e o programa ORCA.rdP@bter um resultado
satisfatorio, € necessario que a energia de e#oitagja positiva. No entanto, para o
ligante TPIP com substituinte ciano (CN), obserseugue a energia de excitacao foi
negativa. Isso provavelmente ocorreu devido a wiea fdo método empregado (INDO/S-
Cl) conhecida como instabilidade tripleto, ou sejegestado de camada aberta tripleto &
mais estavel e torna-se o estado fundamental.9éreionar este problema, deveriam ser
feitos calculos de energia de excitacdo usandodugtmais sofisticados como o TDDFT,
por exemplo. Entretanto, eles apresentam alta d#sne@omputacional e sdo inviaveis para
aplicacao nestes complexos. Sendo assim, optamakestonsiderar os resultados com o
substituinte ciano e estamos utilizando outros gsuetirados de elétrons. Nota-se ainda
gue os resultados calculados para o complexo [HB(TPCH)bipy] ndo séo fisicamente
aceitaveis e estamos verificando se ocorreu alguilgma na obtencdo da estrutura ou
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dos estados eletronicos. Em relacdo do DBM, o griiid» destacou-se por ser um bom
retirador de elétrons e, por esse motivo, causaestocamento da banda de absor¢cao do
DBM-H de 320 nm para 360 nm, oferecendo controbresa eficiéncia sensibilizadora da
luminescéncia do fon Bh(efeito antena).

CONCLUSOES
De acordo comos célculos das estruturas dos complexos [Ln(GEJP®
[Ln(DBM)sL] observou-se que, dentre os metodos semiempjricogtodo Sparkle-AM1
mostrou-se preciso e eficiente tanto para o DBMntupara o TPIP. Considerando a
precisdo e a demanda computacional dos métodosadtd, concluimos que o método
Sparkle-AM1 é o mais adequado para os estudossdasteplexos e de seus derivados. De
fato, este método foi entdo utilizado para otimiwaglas estruturas com substituintes
doadores e retiradores de elétrons na posicgar4)(dos anéis aromaticos dos ligantes
anidbnicos DBM e TPIP. Em relacéo a estrutura edteddos complexos, a utilizacdo de
substituintes retiradores de elétrons promoveu wslodamento das transicbes para
maiores comprimentos de onda para ambos ligantase pode favorecer o efeito antena.
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