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Sumario: Neste trabalho realizamos uma comparacédo de sideesomplexos de samario
do tipo Smp-Dicetonato)(L), desenvolvida no laboratério com uma existentataeatura

. sintese rapida (SR) (esquema 1) e sintese uSWdl (esquema 2). As analises das
caracterizagOes indicam que as estruturas dos egogpforam as esperadas. Conseguimos
diminuir pela metade o tempo de obtencdo dos cowsldinais e simultaneamente
aumentar os rendimentos globais de 61% para 90&anto a SR.

Palavras—chave:complexosf3—dicetonatos; samario Il ; sintese.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos a quantidade de pesquisas eigesapublicadas, na area de complexos
de ions terras raras, vem aumentando devido assua gariada de aplicacdes, tais como:
“Imas permanentes’, “materiais luminescentes”/lasers” e biolégicas como:
“imunologia” e “diagndsticos ndo invasivosA quantidade de artigos publicados no
Brasil no periodo de 2002 a 2012 foi de 1059, ord¥p dessas publicacdes séo
relacionadas a matérias luminescentes e a Unieelsidederal de Pernambuco foi
responsavel por 147 artigos (14%), ficando apetras da Universidade de Sdo Padlo

Neste trabalho desenvolveu-se e investigou-se uaova metodologia de sintese de
complexos luminescente de Samario Ill. Muitas vezgseparagcdo do intermediario dos
complexo do tipo THY—dicetonatog)(L), pode nao ser facil de ser obtido, pois pode haver
no processo presenca de sal KCl como sub-produjoee sintese comumente utilizada
na literatura’™.

Os complexos de samario lll sdo importantes, paas aplicacdes sdo diversas
como: OLED’S', preparacdo de compdsitos.

MATERIAIS E METODOS
Sintetizamos os complexos pelas rotas descritagsmsemas 1 e 2. Os ligantes idnicos

utilizados foram 2-tenoiltrifluoroacetonato (TTA)Le3-Difenil-1,3 propanodiona (DBM) e
0S nao-ibnicasL, foram o oxido de trifenilfosfina (TPPO), p-tokulféxido (PTSO),
dibenzil sulféxido (DBSO). Para caracterizacao riorabtidos espectros de RMN 44,
% 3lp espectros de infravermelho, andlise elemergapectrometria de MALDI-TOF.

Esquema 1:Procedimento geral de obtencdo dos complexos érsn pela sintese rapida,
desenvolvida no laboratorio.

EtOH
SmCI3(H20)s + Lg W Sm(L4g)Cl3(H20)x  + (6-X)H20

24 horas
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EtOH

Refluxo, 75°C
24 horas

Sm(L4)Cl3(H20)x  + 3(B-Dicetonato) K" Sm(B-Dicetonato)s(L), + 3KCl + 2L + xH0

Esquema 2:Procedimento geral de obtencdo dos complexosndérgapela sintese usual,

utilizada pela literatura.
EtOH

SmCl3(H20)s + (B-Dicetonato)’K* Reloo. 75a Sm(B-Dicetonato)3(H,0) + 3KCI + 4H,0
24 horas
. EtOH .
Sm(B-Dicetonato);(H,O) + 2L PT—— Sm(B-Dicetonato)s(L), + 2H,0
24 horas

RESULTADOS e DISCUSSAO

Sintese usual (dias) Sintese Rapida (dias)

Complexo Etapal FEtapa?Z2 Total Etapal Etapa?2 Total
Sm(DBM)(TPPO}) 10 10 20 2 7 9
Sm(TTA)(TPPO) 10 10 20 2 7 9
Sm(DBM);(DBSO), 10 12 22 4 9 13
Sm(TTA)(DBSO) 10 12 22 4 9 13
Sm(DBM)(PTSO}) 10 11 21 2 8 10
Sm(TTA)(PTSO) 10 11 21 2 8 10
Média 10 11 21 3 7 11

Tabela 1: Dados dos tempos decorridos para cada sintesep@latrota usual e rapida, em dias, bem como
seus tempos globais

Sintese Usual: Rendimentq Sintese Rapida: Rendimento
Complexo Etapal Etapa?2 Médias Etapal Etapa?2

Médias

Sm(DBM)(TPPO}  60%  51%  56% 97% 83% 90%
SM(TTAR(TPPO)  76%  71%  73% 97% 87% 92%
Sm(DBM)(DBSO) 60%  50%  55% 96% 81% 88%
Sm(TTARMDBSO)  76%  47%  62% 96% 89% 92%
Sm(DBMR(PTSO)  60%  47%  53% 95% 89% 92%
Sm(TTAR(PTSO)  76%  61%  68% 95% 80% 87%

Médias 68%  55%  61% 96% 85% 90%
Tabela 2: Dados dos rendimentos de cada reacao da sintesecusipida e seus rendimentos globais.

A tabela 1 mostra os tempos decorridos em diasde ieacdo, bem como o tempo
total de ambas as sinteses SU e SR reacfes. Qompetivqual a SR é realmente rapida se
deve a etapa 1, que € a reacao de deslocamengoa@elos ligantes ndo idnicos, L, que é
de facil purificacdo e secagem. Enquanto, a etapa $U leva em média 10 dias e nos
leva a dificeis purificacdo. A etapa 1 da SR lewvamédia 3 dias, com isso, € até 3 vezes
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mais rapido que a etapa 1 da SU, assim, garantimasreducdo de 70% de tempo para se
obter o intermediario puro.

Com tudo, quando se trata de sintese também ncstaemms a rendimentos de
reagcdes. Assim, investigamos também os rendimemtosada reacdo, bem como o0s
rendimentos globais, os resultados sdo apresemadabela 2, onde, temos uma media de
61% para a SU e 90% para a SR Os resultados mogtrame fato a SR levam a maiores
rendimentos e que gera uma maior efetividade quarmlbparamos com a SU.

Utilizando espectroscopia vibracional de infravdimefoi possivel observar no
espectro, por exemplo, no complexo intermediarion(BTrSO)CI;]CI(H2.0); o
aparecimento das bandas de referentes ao esti@@erte vS=0 e nos complexos finais
o desaparecimento das bandaHOe surgimento das bandas referente [aaficetonatos,
por exemplowC=0 ev(=C-H) presente nos complexos finais da SR Sm(DERNSO) e
SM(TTA)R(PTSO) como mostrado na figura 3.1.

Figura 1: A figura mostra os espectros de IV e as principaigdas do complexo intermediario
[SM(PTSO)CI,]CI(H,0); e dos complexos finais Sm(DBMPTSO) e Sm(TTAXPTSO).
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Os sinais correspondentes aos nucleos'tdledos complexos sintetizados aparecem
alargados. Considerando o complexo [SgfAISO)]CI(H.0), intermediario da SR os
deslocamentos quimico dos sinais dos nicleofHdeeferentes aos anéis aromaticos no
espectro aparecet(m, GHs) 7,53 — 7,23 ppm e um singleto referente ao gide do
PTSO emd (s,CHs) 2,38 ppm. Na etapa 2, considerando o complexd8iM(;(PTSO)
preparado pela SR os sinais correspondentes ao Qidlo DBM aparecem e(s,CH)
16,87 ppm, os deslocamentos quimicos referenteSHadss anéis aromaticos aparecem

emd (m, GHs) 7,78 — 7,20 ppm e o grupo gkeferente ao PTSO aparecem &(s,CHs)
2,33 ppm, como mostrado na figura a seguir.
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Figura 2: Espectros de RMRH referentes aos complexos [SHEITSO)|CI(H,0), (etapa 1)e
Sm(DBM)(PTSO) (etapa 2)respectivamente

CONCLUSOES

A metodologia SR desenvolvida no laboratério tesuha reducéo pela metade do tempo
de reacao e no aumento dos rendimentos globaisededes, apenas com a simples troca
na ordem de adicéo (ligantes idnicos por ligan@sianicos) em relacdo a metodologia
SU. Contamos que essa nova metodologia se torm@gae literatura, em virtude da
facilidade da execucdo da nova sintese SR. Passgjomsa aprimorar as rotas de sintese
de complexos luminescentes mistos de samario dllpusca de obter complexos mais
luminescentes.
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