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Resumo

Tendo em vista os crescentes interesses no estudo da luminescéncia de ions lantanideos — em especial visando seu
uso no imageamento de sistemas bioldgicos, no tratamento de doencas e na preparacdo de sensores de temperatura e
de oxigénio — este projeto visa a sintese e a caracterizacdo estrutural e espectroscépica de um complexo dinuclear
contendo o ligante 1,3-di(piridin-4-il)propano-1,3-dionato e os fons Yb" e Nd". Dadas as dificuldades experimentais
encontradas e o tempo dedicado as obtencdes do ligante B-dicetonato e dos aquo-complexos de partida, bem como a
otimizacdo das condicdes de sintese que se fez necessaria, de inicio prezou-se aqui pela purificacdo e caracterizacao
inequivoca destes precursores, mantendo-se a busca do composto proposto como objetivo Ultimo de etapas futuras.
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Introducéo

Uma série de compostos dinucleares de ions
lantanideos, tendo como ligantes o anion derivado da 2-
tenoiltrifluoroacetona [H(tta), Fig. 1a], o trifenilfosfinéxido
(tppo, Fig. 1b) e uma ponte intramolecular feita pelo
ligante [2-(difenilfosforil)etil]difenilfosfindxido (dppeo, Fig.
1c), foi estudada em um trabalho recente deste grupo de
pesquisasl, 0S quais mostraram boas estabilidades
térmica e fotoquimica — motivos pelos quais julga-se este
um sistema promissor, se otimizadas suas propriedades
de emissdo na regido do infravermelho proximo (NIR).
No caso do complexo heteronuclear contendo o par
Yb"/Er", ndo foi observada eficiente transferéncia de
energia entre os ligantes e os metais, além de ter sido
verificada a rapida desativagdo ndo-radiativa dos niveis
emissores deste sistema.

O presente projeto de pesquisa se propds, pois,
a realizar a sintese, a caracterizacdo estrutural e o
estudo das propriedades fotoluminescentes de
complexos dinucleares  andlogos, especialmente
contendo os fons Yb" e Nd", mantendo-se os ligantes
fosfindxidos e permutando-se o ligante B-dicetonato de
modo que a energia do nivel tripleto do tripleto esteja
mais proxima das energias dos niveis emissores dos
fons lantanideos escolhidos — a exemplo do derivado da
1,3-di(piridin-4-il)propano-1,3-diona [H(bppd), Fig. 1d],
recém-sintetizada em um trabalho paralelo do grupo —
visando uma melhor transferéncia de energia
intramolecular, a minimizacdo das taxas de decaimento
ndo-radiativo e a consequente intensificacdo da emisséo
dos ativadores luminescentes no infravermelho proximo.
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Figura 1. Estruturas de a) H(tta), b) (tppo), c) (dppeo) e d) H(bppd).
Resultados e Discusséo
O ligante H(bppd) foi sintetizado com sucesso
a partir da reacdo entre 4-acetilpiridina e isocianato de

etila, envolvendo a formacg&o de um &nion enolato como

intermediario. Este procedimento foi adaptado de
metodologias utilizadas para a obtencéo de compostos
semelhantes’.

A partir dele, buscou-se sintetizar os complexos
precursores [RE(bppd)s(H,0),], (RE" = La", Gd", Yb",
Nd"), também por meio da adaptacdo de um método
tradicionalmente utilizado para tal fim®. Entretanto, esta
ndo se mostrou totalmente eficiente e bastante
dependente do pH do meio, o qual de fato néo foi
controlado durante as sinteses iniciais e levou, por
exemplo, a precipitacdo dos respectivos hidréxidos de
jons lantanideos. A sintese se mostrou, ainda, sensivel
a presenca de agua no meio, uma vez que esta é
também o agente precipitante do processo. Efetuadas
as otimizacdes necessérias e a purificagdo dos aquo-
complexos, procedeu-se a elucidagao estrutural destes,
em especial utilizando a espectroscopia vibracional no
infravermelho, andlise elementar e analises térmicas.

Conclusodes

A determinacdo da estrutura e da
estequiometria exatas dos complexos precursores €
essencial para o andamento do projeto, visto que sera
necessaria, por exemplo, a substituicdo das moléculas
de &gua supostamente coordenadas para a obtencdo
dos complexos dinucleares objetivados - cujas
metodologias certamente exigirdo refinos experimentais
similares para a realizacédo de sinteses satisfatdrias.
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