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Sumario: Complexos diméricos com ions lantanideos tem desjmergrande interesse
pelas suas diversidades estruturais e propriedgdgdnicas. Estes complexos permitem
determinar os efeitos das interacded’Ln- L nas propriedades estruturais e eletronicas.
Logo, foram realizados calculos com métodos senmieoos e funcional da densidade
para determinar as estruturas do complexo [Eu(4SSEH,-COOx(DMSO)(H0)].. As
comparacdes com a estrutura experimental (crigtgfiog) indicaram o método B3LYP
como o mais adequado para descrever este complekgsive a assimetria envolvendo os
ligantes-ponte. Este método foi entdo utilizadoapaeterminar as estruturas dos
complexos [Eu(4-R-gHs-COO)(DMSO)(H0)]. com R = -SCH, -NH; e -CN. Com estas
estruturas, os estados eletrbnicos foram calculacioe 0 método semi-empirico
ZINDO/S, em que os ions lantanideos sdo substgyido cargas pontuais +3 cada. Os
resultados obtidos mostram que os substituintese @H, causam um deslocamento para
o vermelho (maiores comprimentos de onda) nos n@xido espectro de absorcéo.
Entretanto, os calculos indicam que os estaddstivgpcom menores energias estao abaixo
do estadoD, do EU”, o que deve suprimir a luminescéncia do fon lddem Este pode
ser, contudo, um artificio do modelo, pois as caqgantuais +3 podem causar distor¢coes
irreais da densidade eletrbnica aos seus arredores.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, compostos de coordenacdo comlantasnideos tém sido de
grande interesse em pesquisas. Esse enorme ietesesdeve ao fato de que esses
compostos possuem diversas aplicagbes que abradgede sensores e marcadores
luminescentes e deteccao de funcdes celuilanggo, até o esclarecimento das estruturas e
funcbes de enzimas e proteinas, além de servirem egentes de contraste em imagens
por ressonancia magnética nuclear [1].

Os complexos com lantanideos sdo conhecidos posujpesn importantes
propriedades espectroscopicas e magnéticas, dspeia no que se diz respeito a sua
luminescéncia. A blindagem dos elétron3ids fons LA faz com que sejam fracamente
afetados pelo campo dos ligantes e, portanto,aasi¢des f-f em complexos com*n
fornecem bandas de emisséo estreitas e bem disfjtaComplexos diméricos com ions
lantanideos do tipo 3(1)-P-Lr*(2), em que P é um ligante ponte, sdo plataforoeais
para estudar as interacoes>i(h)----LA*(2) e determinar que fatores estruturais e
eletrbnicos sao relevantes para a propriedadetdeegse. Note que os ions lantanideos
podem ser iguais, (1) = Ln**(2) ou diferentes, LHi(1) # Ln*'(2), fornecem assim
homodimero e heterodimero, respectivamente.

E importante ressaltar que a magnitude da interap&o- - - Li* afeta de maneira
diferente as propriedades espectrais e magnéBoagxemplo, se a interacdo entre os ions
for muito forte o sistema passa a ter um componmdmneo tipo diatbmico em que as
unidades LA'(1) e Lr¥(2) ndo podem ser tratadas isoladamente. No outreneo temos
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que a interacdo }(1)- - - - LA(2) é tdo fraca que as unidades™(h) e L*(2) podem ser
tratadas independentemente. Logo, para compreeadea® sistemas com diferentes
comportamentos é necessario realizar, por exemplojelagem computacional das
estruturas e dos estados eletrbnicos. Tais comsgiiies e analises ainda nado estao
presentes na literatura e constituem um dos aspedtpnais deste trabalho.

METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Partindo da estrutura cristalografica de raios-X dinero [Eu(4-R-GHs-
COO)(DMSO)(H0)]2 (R = -SCH), ilustrada Figura 2A, foram realizados célcules d
otimizacdo de geometria utilizando métodos semiigogs Sparkle-AM1 e de funcional
da densidade B3LYP, wB97, wB97X, wB97X-D, utilizand conjunto de base e o ECP
MWB52 para o Etf e MWB53 Gd*. Para os outros elementos, os conjuntos de base
utilizados foram: 6-31G para C e H, 6-31G para H-&L+G para O. Foram entéo
realizadas comparacfes entre as estruturas casutaa estrutura obtida por cristalografia
de raios-X para obtermos a similaridade entre desisuturas, baseado no RMS da
superposicdo entre as estruturas, usando o progkyparChem. Foram obtidas as
geometrias dos complexos com o0s substituintes 8GH;, -NH; e -CN utilizando com o
funcional B3LYP. Estas estruturas foram utilizadss calculos com o método semi-
empirico INDO/S-CIS (ou ZINDO/S) implementado nognama ORCA, que fornecem as
energias de transicdo e forcas de oscilador. Nesitksilos, os ions lantanideos séo
substituidos por cargas pontuais +3 cada, colocadassuas respectivas posicfes nos
complexos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

EXPERIMENTAL B3LYP WB97
D E F
: g e
. \ u‘é 3
WB97X WB97XD AM1

Figura 1. Comparacéo da assimetria da estrutura em torfiondBU’* no complexo [Eu(4-
CH3S-GsH4-COO)R(DMSO)(H,0)], obtidas com os diferentes métodos.

PA = % (g — 9) Equacao 1

Tabela 1 Pardmetros geométricos do poliedro de coordendgadimero [Eu(4-CkB-
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CeHs-COO)B(DMSO)(H0)].. Os angulosf, ¢, e ¢, (em graus °) descrevem as
orientagdes dos ligantes-ponte (em A) estdo descria Figura 3. O parametro de
assimetria (PA) é calculado pela Equacdo 1. RMSAgmescreve a sobreposicdo entre a
estrutura experimental (cristalogréafica) e a caldal

Método EE’K)E“ 9 01 0, pa RMS

L1 838 847 400 023 o
L2 838 847 400 023
L1 865 756 460 0,10 028
L2 83 759 457 011
L1 798 955 235 0,72 024
L2 798 955 235 072
(1 798 953 236 0,71 024
L2 798 953 236 071
L1 795 974 21,5 083 024
wBI7XD 4146 |5 795 974 215 083
Sparkle ;0 LL 897 505 566 0006 163
AM1 : L2 898 595 566 0,002

Experimental 4,646

B3LYP 4,730

wB97 4,244

wB97X 4,248

Na estrutura determinada por cristalografia de skXio(experimental) para o
complexo com o ion trivalente, os ligantes queigipem da ponte estdo coordenados de
forma assimétrica e os angulps e ¢, sao diferentes. O anguf também descreve a
simetria da ponte, pois quanto mais distante dent8 assimétrica sera a estrutura. O
critério utilizado foi em relagdo ao angiléem que quanto mais distante do angulo de 90°
mais assimétrica sera a estrutura calculada. OsdoetwB97, wB97X e WB97XD
(Figura 1 C, D e E) forneceram estruturas bastasganétrica em relacdo a experimental,
pois 0s angulof sdo menores que 0s experimentais e 0s valored dgéid distantes de
zero. O método Sparkle-AM1 forneceu uma estrutumeetsica, possivelmente devido ao
fato da parametrizagdo deste método incluir somente@postos monomeéricos contendo
ions lantanideos coordenados aos carboxilatoslmgarte de forma bidentada simétrica.
Observou-se que o método B3LYP fornece também wstratera assimétrica para 0s
ligantes na ponte, consistente com a estruturariexgetal, conforme a Figura 1B. Por
estas analises é possivel observar que dentre dediistancias calculadas, o valor Eu—Eu
determinado pelo método B3LYP € o mais proxima xigeemental, assim como 0s
valores de PA e RMS. Também foi obtida a estrutimadimero [Eu(4-CkB-CeHs-
COOX%(DMSO0)(H.0)]2 com o método B3LYP e a sobreposicdo do poliedro de
coordenacéo com o complexos dé"'Harneceu um valor de RMS de 1,68 A, tal que os
complexos sao isoestruturais.

Os espectros de absorcédo eletronica calculadas gmraomplexos [Eu(4-R-
CeH4COOR(DMSO)(H:0)]2 (R = -NH;, -CN e -SCH) estédo apresentados na Figura 3.
Observa-se que a mudanca do substituinte causaestocdmento do maximo para
maiores comprimentos de onda comparado com o s$CH260 nm). Por exemplo, para

= -CN o0 maximo é deslocado para um maior comprimele ondai( ~ 270 nm),
entretanto, ha o aparecimento de uma banda deal@ada mais para o vermelhio «
290 nm), sugerindo que o -Gitua como um bom retirador de elétrons. O desloctome
para o vermelho devido ao -CN pode nao ser compéite visivel, provavelmente,
devido ao fato do ligante possuir algumas transigeibidas e isso faz com que a forca
de oscilador seja bastante baixa ou préxima de, z&€t0 sendo possivel observar, no
espectro, bandas com determinadas energias.
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Figura 3. Espectros eletrobnicos de absorcdo do dimero [Ru(4-
CsH4COO)R(DMSO)(H0)]. com R = -NH, -CN e -SCH. Método INDO/S-CIS//B3LYP.

Os substituintes R = -SGH -NH, atuam como doadores de elétrons, em que o
ligante com R = -SCHlapresenta um comprimento de onda menofr 260 nm) em
relacdo ao ligante com R = -NKh ~ 290 nm). Analisando as cargas de Mulliken (g) no
anel benzénico, observa-se em que para o ligamte Ro= -SCH temos q = -08
enquanto que para o ligante com R = ;Néimos g = —-04 Assim, como a carga para 0
ligante com R = -SCkifoi mais negativa que a do ligante com R = ;Ntdmos que o -
SCH; esta atuando como melhor doador de elétron e immoé&ke absorcdo esta deslocado
para o azul comparado ao substituinte ,NH

Outro resultado relevante é que todos os estaguetds calculados apresentam
energias menores que a do estado emisgoido fon Ed* Dessa forma, os complexos ndo
devem ser luminescentes, contradizendo as obsevagperimentais. Uma possivel fonte
de erro esta na substituicdo dos dois for€ Bar cargas pontuais +3 cada, o que pode
causar distorgdes muito grandes e irreais dasdhates eletrénicas dos grupos proximos
ao carboxilato.

CONCLUSOES
O funcional B3LYP foi 0 mais adequado para fornemegstrutura do complexo
[Eu(4-CHS-GH4COO)R(DMSO)(H0)].. Os espectros de absorcdo mostram dependéncia
com a natureza doadora ou retiradora de elétronsubstituintes. Os niveis tripletos
calculados ficaram abaixo do nivel, do EU*, possivelmente devido ao modelo utilizado
que substitui os fons Eipor cargas pontuais +3 cada.
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