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RESUMO

Os compostos de coordenacdo de eurdpio e térbio com ligantes 1,3-dicarbonilicos
(RCOCH,COR) apresentam enorme e importante aplicabilidade em dispositivos fotoeletrénicos.
O desenvolvimento de novos complexos deste tipo com propriedades fisico-quimicas potencia-
lizadas para dispositivos de maior eficiéncia e menor custo € imprescindivel. O planejamento
racional de novos agentes fotoluminescentes promissores pela sintese de derivados hibridos
moleculares bis-funcionalizados inéditos, como “blocos de construgao” (“building blocks”) espe-
cificos com sub-unidades ja fluorescentes, para sinergismo das propriedades fisico-quimicas,
fotofisicas e fotoeletroquimicas é técnica estratégica. No caso dos hibridos moleculares organi-
co-inorganicos, pode-se acoplar a alta eficiéncia eletroluminescente e especificidade das pro-
priedades fisico-quimicas dos lantanideos com a alta conjugacéo e poder elétron-doador dos
compostos organicos aromaticos como ligantes de alta fluorescéncia pela investigacdo de no-
vos derivados. Na literatura, pouco ha sobre complexos de metais do bloco d e f com ligantes
1,3-dicetbnicos oriundos do 3-acetil-tiofeno e, do tipo 1,3-monocarbonil-monoamida e 1,3-
diamidas; estas amidas propostas (compostos podem se complexar pelos atomos de oxigénio
carboxil-amidicos ou pelos atomos de nitrogénio), formando-se assim complexos que podem
apresentar maior estabilidade térmica e/ou quimica, com propriedades fisico-quimicas melho-
radas para maior aplicabilidade em dispositivos fotoeletronicos.

O presente trabalho apresenta a investigagdo da preparagdo de compostos tiofénicos
1,3-dicarbonilicos e, a sintese de compostos do tipo 1,3-monocarbonil-monoamida- e 1,3-
diamida arométicos substituidos, com caracterizagdo por técnicas espectromeétricas usuais:
ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono, espectroscopias na regiao do in-
fravermelho, do ultravioleta e visivel e, espectrometria de massas de alta resolucdo. Estes
compostos foram estudados como ligantes para complexag¢do com lantanideos: eurdpio, térbio
e gadolinio. Os complexos apresentados neste trabalho sédo inéditos e com a estrutura geral
[Ln(1,3-carbonilico);]Cls, com ligantes 1,3-monocarbonil-moamida e 1,3-diamidas sugerindo-se
que pode haver quelacdo com os atomos de oxigénio carbonilicos e, ou pelos atomos de nitro-
génio amidicos. Os complexos foram caracterizados por termogravimetria, espectroscopias na
regido do infravermelho e do ultravioleta-visivel e fluorescéncia. E digno de nota, que os com-
plexos obtidos mostram alta fluorescéncia e que os tempos de decaimento dos complexos com
ligantes 1,3-diamidicos foram maiores. Os estudos das propriedades luminescentes permitiram
inferir sugestdes sobre os detalhes estruturais dos complexos. Com estes resultados e a ob-
servacdo de estabilidade térmica esperada pode-se constatar a promissora aplicabilidade dos

complexos investigados para dispositivos fotoeletronicos.

Palavras chave: luminescéncia, eurdpio, térbio, gadolinio, beta-dicetonas.




ABSTRACT

Eu (1) and Tb (ll) coordination compounds with 1,3-dicarbonyl ligands (RCOCH,COR)
present very important applicability in photoelectronic devices. The development of these new
complexes with enhanced physicochemical properties for devices with higher efficiency and
lower cost is essential. The rational planning of promising novel photoluminescent agents by the
synthesis of bis-functionalised molecular hybrid derivatives as specific building blocks with ever
well-known fluorescent subunits is the key-step for the synergism of physicochemical and pho-
tophysical properties. In the case of organic-inorganic molecular hybrids, the high electrolumi-
nescent efficiency and specificity of the physicochemical properties of some lanthanides (Eu
and Th, among others) can be coupled with the high conjugation and electron-donating ability
from some high fluorescent organic compounds as ligands for the investigation of novel deriva-
tives. In the literature, there is a few investigation about the complexes of metals of the block d
and f with 1,3-diketonic ligands from 3-acetyl-thiophene and 1,3-monocarbonyl-monoamide and
1,3-diamides; thus forming complexes that may exhibit greater thermal and / or chemical stabil-
ity, with improved physicochemical properties for greater applicability in photoelectronic devices.

The present work shows the attempts of 1,3-dicarbonylic thiophene compounds prepara-
tion and the successful synthesis of substituted aromatic 1,3-monocarbonyl-monoamide and
1,3-diamide compounds with characterization by usual spectrometric techniques: Nuclear mag-
netic resonance and carbon spectroscopy, infrared, ultraviolet, visible spectroscopy, and high-
resolution mass spectrometry. These compounds were also studied as ligands for coordination
studies with lanthanides metals: europium, terbium and gadolinium. The complexes presented
in this work are unpublished and with the general structure [Ln(1,3-carbonyl);]Cl;, with 1,3-
monocarbonyl-moamide and 1,3-diamides as ligands; it has been suggested that these com-
pounds may be coordinated by the carboxyl-amidic oxygen atoms or by the nitrogen ones. The
complexes were characterized by thermogravimetry, infrared and ultraviolet-visible spectrosco-
pies and fluorescence. It is noteworthy that these novel coordination compounds presented high
fluorescence, the 1,3-diamide congeners showed higher decay times and the investigation of
the luminescent properties allowed some suggestions about the molecular structure. These
stimulating results and the normal expected thermal stability corroborated the promising ap-

plicability of these novel complexes for utilization in optoelectronic devices.

Title: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND LUMINESCENT STUDIES OF NEW ORGAN-
IC-INORGANIC HYBRIDS: Eu (lll), Tb (lll) and Gd (Ill) complexes with unusual 1,3-dicarbonyl
ligands

Key words: luminescence, europium, térbium, gadolinium, 1,3-dicarbonyl.
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1. Introducdo

1.1. Historico

Em 1794, Johan Gadolin (1760-1852) na Universidade de Abg, onde hoje atualmente é
a Finlandia, descobriu o primeiro lantanideo (Ln), o Itrio, nas décadas seguintes os demais 15
elementos foram descobertos (do Lantanio Z=57 ao Lutécio Z=71)">. Durante mais de um sé-
culo s6 serviram de estimulo na producdo cientifica e ndo havia nenhuma aplicacdo pratica
para estes elementos® *°. H4 120 anos, em 1897, Urbain preparou os primeiros complexos de
lantanideos com 1,3-dicetonato: o tetraquisacetilacetatocério(IV) e os complexos trisacetilace-
tonatos correspondentes de lantanio(lll), gadolinio(lll) e itrio(111)® 7. Atualmente estes complexos
vem sendo crescente e excessivamente investigados devido sua ampla aplicabilidade em di-
versas areas cientificas e tecnoldgicas®®.

Os elementos lantanideos sdo encontrados juntos na nhatureza na forma de 6xidos. A
concentracdo de cada um deles na crosta terrestre é superior a concentragdo de prata, por
exemplo. A China possuiu a maior reserva destes metais e foi pioneira em extracao e separa-
cdo, meados do século XX, ja considerando as grandes aplicacdes tecnélogas que poderiam
apresentar. O Brasil possui a sétima maior reserva mundial, porém, grande parte apresenta
metais radioativos como Tério e Uranio, o que torna a exploracdo complicada ®'°. A China
acertou em cheio ao apostar no potencial dos Ln, a importancia destes metais sé aumentou
com o advento da tecnologia, hoje esses metais estéo presentes no nosso cotidiano * ***.

De fato a luminescéncia é a principal aplicacdo de alguns lantanideos e foi descoberta
pelo préprio Urbain, em 1906’, pela a emissdo do material Y,Og:Eu(lll), que é o mais importan-
te para o desenvolvimento dos agentes fluorescentes dos tubos de raios catddicos e lampadas
fluorescentes que vem sendo usados até hoje'?. Outras descobertas notaveis e dignas de nota
sobre a aplicabilidade de materiais com lantanideos como agentes luminescentes séo: a) 1965
- utilizag&@o pioneira da granada de itrio e aluminio YAG (do inglés “yttrium aluminium garnet”,
Y3Als0;,) dopada com neodimio gerando o material NdYAG que foi o primeiro utilizado para
lasers®®; b) 1987 — utilizacdo de poliaminocarboxilatos de Eu(lll), de Tb(lll), de Sm(lll) e de
Dy(lll) para exames clinicos de radioimunoensaio'* *°; ¢) com posteriores aplicacdes mais am-
plas para testes em fase homogénea'®, bioconjugacéo com quelatos®’, microscopia por lumi-
nescéncia resolvida no tempo™®, bioprobes (sondas bioldgicas)™ e avancadissimas aplicacdes
na area de andlise clinica por bioimagem®. Ainda mais destacaveis séo as aplicacbes dos
complexos com Ln para o desenvolvimento de OLEDs (“Organic Light Emitting Diodes”, Diodos

4, 11, 21, 22

Orgéanicos Emissores de Luz) , que podem ser emissores na regido do infravermelho

28 no visivel* ?*, ou ainda serem emissores de luz branca®, parti-

4, 25-27

préximo (NIR, “Near InfraRed”)

cularmente no caso de complexos ternarios de 1,3-dicetonatos de Eu(lll) e Tb(lll)



1.2. Dispositivos eletronicos

A tecnologia permeia o cotidiano da sociedade atual, os meios de comunicagéo estdo
cada vez mais acessiveis a populagédo e as informacdes sédo disponibilizadas cada vez mais
rapidamente, as pessoas estdo conectadas a todo tempo seja por televisdo, notebook, smar-
tphone ou tablets, todos sé@o dispositivos eletronicos por tela. Nos uUltimos anos varios tipos de
tecnologia para dispositivos eletronicos foram lancados: LCD (Liquid Crystal Display), LED
(Ligth Emitter Diode) e mais recentemente o OLED, no qual a emissao de luz ocorre por com-
postos de origem organica no estado solido™.

Os OLED’s séo cada vez mais estudados surgindo varias publicacées recentes de pro-
ducdio de novos compostos mais estaveis que possam ser usados nesse tipo de dispositivo®* %
31 o grande interesse se da pelo fato desse tipo de tela apresentar maior espectro de cores e
contraste e, tempos de resposta mais curtos; e em telas de grande detalhamento de imagem e
de minima espessura (Figura 1). A grande desvantagem dessa tecnologia é a durabilidade, os
compostos organicos capazes de emitir apresentam um tempo de vida uGtil menor do que os
materiais equivalentes inorganicos. Vale destacar que essa tecnologia pode ser aplicada em

qualquer dispositivo eletrdnico de tela'™ 3%,

Figura 1: Exemplos de OLED’s em telas de dispositivos eletrénicos.

1.3. Luminescéncia e lantanideos

A origem da palavra luminescéncia vem do latim lumem, que significa luz. Em 1888 o
termo “luminescenz” foi usado pela primeira vez pelo fisico e historiador da ciéncia Eilhardt Wi-
edemann, com intuito de descrever os fendbmenos que geram luz por meios diferentes do
aquecimento (incandescéncia)®. A luminescéncia é um dos campos cientificos e tecnoldgicos
mais estudados, pois como j4 citado, a sociedade moderna depende da iluminacdo: lampadas
de LED, dispositivos eletrbnicos de imagem (televisores, celulares, tablets, computadores e
etc.), sdo exemplos de dispositivos indispenséaveis no cotidiano das pessoas®* ** 2. O fenémeno

ocorre quando h& o decaimento radiativo de uma substancia previamente excitada eletronica-
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mente, por absorcdo de energia, a fonte de excitacdo caracteriza o tipo de luminescéncia: fo-
tons (fotoluminescéncia); campo elétrico (eletroluminescéncia); processo bioldgico (biolumines-
céncia)®*” *®, Quando o fenémeno de luminescéncia ocorre pela absorcdo da radiacéo na regiso
ultravioleta do espectro e, portanto, invisivel ao olho humano e a luz emitida esta na regido vi-
sivel, tem-se a fluorescéncia ou a fosforescéncia, cujos detalhes dessas transicdes podem ser
compreendidos através do diagrama de Jablonski na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de Jablonski, adaptado®”.

Uma vez no estado excitado a substancia retorna ao estado fundamental, esta perda de
energia pode ocorrer basicamente por trés mecanismos e eles sdo competitivos entre si. Um
deles ndo luminescente é a conversao interna por estados vibracionais (IC); os demais sao
luminescentes: Fluorescéncia ocorre quando o estado excitado tem o spin oposto ao do estado
fundamental e é chamado de estado singleto (S), o retorno do elétron excitado ao estado fun-
damental é mais facil e, portanto a velocidade desse mecanismo é mais rapida®” *; Fosfores-
céncia ocorre quando o estado excitado tem 0 mesmo spin que o estado fundamental e é cha-
mado de estado tripleto (T), o retorno do elétron ao estado fundamental € uma transi¢éo proibi-
da, segundo a regra de Hund e, portanto a velocidade € mais lenta comparativamente com a
fluorescéncia®’.

Como os fenbmenos sado competitivos, apenas algumas classes de compostos inorga-
nicos, orgéanicos e hibridos orgéanico-inorganicos apresentam propriedades luminescentes.
Exemplos de inorgéanicos sdo nanoparticulas de cadmio e de zinco com selénio e enxofre, co-
nhecidos como “quantum dots™" *. Compostos organicos que apresentam luminescéncia de-
vem conter grupos que absorvam energia na regido do ultravioleta, que podem ser ligacbes
duplas e heteroatomos. Para a luminescéncia prevalecer os compostos devem ser preferenci-

almente conjugados e com estruturas planares e rigidas, para que ndo possuam muitos niveis

3



3. 40 0s compostos aromaticos apresentam essas caracteristicas, entre os mais

vibracionais
comuns a rodamina e a fluoresceina®. Entretanto, mesmo unidades moleculares pequenas e
mais simples, tais como o fluoreno, dibenzofurano, carbazol e dibenzotiofeno, que s&o usual-
mente chamados de derivados bifenilicos em ponte (“bridged biphenyl derivatives”) apresentam

também intensa fluorescéncia®® **. (Figura 3)

O o 0 OH
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Fluoreno Dibenzofurano Dibenzotiofeno Carbazol

Figura 3: Estruturas compostos poliaromaticos com propriedades luminescentes.

O ultimo grupo de compostos que pode apresentar luminescéncia sdo os hibridos orga-
nico-inorganicos, exemplos s&o complexos de metais de transi¢do e lantanideos®” *. Recen-
temente, os complexos com lantanideos sdo alvo de grande estudo e interesse, pois, 0s espec-
tros de emissao destes compostos apresentam linhas finas e a cor da emissao ser caracteristi-
ca da cada metal: eurdpio (vermelho), samario (laranja), disprésio (amarelo), térbio (verde) e
talio (azul)®, na Figura 4 representado o espectro de emissdo do complexo de eurépio mais
estudado e conhecido 0 Eu(TTA);.2H,0%



-

D -

Intensity (a.u.)

Figura 4: Espectro de emissdo do complexo Eu(TTA)3.2H,0.

Esse tipo de emissdo apresenta as cores mais puras, caracteristica desejada para telas
de dispositivos eletrdnicos™ 2% 2 3 4243 A enorme aplicabilidade nesta area com indmeros

pesquisadores envolvidos em projetos atuais e inovadores de alta tecnologia®™ ** *°

, mostra
estudos com muitos tipos de materiais, tendo-se destacado recentemente os complexos orga-
nicos com fons Ln* ' 2?2, Estes ligantes absorvem energia no UV e passam-na para o metal por

transferéncia de energia interna conhecida como “efeito antena”" *°

gerando luminescéncia de
alta eficiéncia e com alta pureza de cor dos ions lantanideos cujas cores foram anteriormente
citadas®. Caracteristicas importantes para desenvolvimento de OLED’s devido a monocromati-
cidade especial destes complexos, pois se tém cores mais puras, uma variedade maior de co-
res oriundas de emissdes de dois ou trés compostos com luminescéncia nas cores primarias
vermelho, amarelo e azul que pode ser verificada pelo uso de diagrama de cromaticidade CIE
(“Comission Internationale de I'Eclairage” (Figura 5 (a)). Particularmente de grande escopo e
aplicabilidade é a Iluminescéncia no vermelho a partir do complexo de Eu** tris-
(tiofenilltrifluoroacetonato) (ou (Eu (TTA)s.2H,0)™. Destacam-se atualmente o desenvolvimento
destes complexos luminescentes incorporando: silica, que combinam as caracteristicas de ma-

30. 47 & visando inclusive

trizes inorganicas e as propriedades Opticas dos complexos de Ln
aplicacdes bioldgicas especificas como antigenos fluorescentes biomarcadores®’. Na verdade,
a mais conhecida e mais importante aplicacdo de complexos luminescentes de eurépio é real-
mente financeira e estd na marcagéo das cédulas de euros do Mercado Comum Europeu, co-

mo a de 50 euros (Figura 5 (b)).



Figura 5: a) diagrama de cromaticidade do complexo Eu(aTTA)s.2H,0™** 8, b) foto de uma nota de 50

euros sob irradiacdo UV, complexos de Eu®".

A emissé@o em cor especifica para cada metal sugere uma transicdo atdmica e pode ser
compreendia pelo efeito antena®’. As camadas de valéncia dos lantanideos s&o os orbitais 4f,
como sé&o orbitais mais internos do que os orbitais 5d, 6s e 6p, as ligacdes entre o metal e o
ligante ocorrem em orbitais internos, dando um carater fortemente iénico a ligacdo. As transi-
¢Oes responsaveis pelas cores ocorrem apenas entre os orbitais f preenchidos e vazios, transi-
¢Oes proibidas pela regra de Laporte (orbitais de mesma paridade) e, espera-se que as bandas
de emissao sejam de baixa intensidade; porém os complexos de lantanideos apresentam lumi-

nescéncia com intensidades de transi¢des permitidas®" * *°

, 0 efeito antena também explica as
altas intensidades observadas.

Efeito Antena: absorcdo de energia na regido do ultravioleta pelo ligante (composto or-
ganico) o qual passa para o estado Singleto S; que pode decair como j& explicado anterior-
mente pelo diagrama de Jablonski®’, porém quando ele passa pelo processo de interconversio
de sistemas e chega ao estado Tripleto T, essa energia ao invés de ser perdida pelo proprio
ligante, pode ser transferida para o metal que em seguida decai emitindo luz, esse processo
pode ser entendido com uma excitacdo indireta do metal, assim as transicGes atdbmicas (0s
complexos apresentam a cor caracteristica do ion metalico) se tornam permitidas. O diagrama
na Figura 6 ilustra o mecanismo do efeito antena, o estado excitado T, deve ser maior que o
estado excitado do metal para que a transferéncia de energia ocorra de forma eficiente. A
transferéncia de energia para o ion metélico pode ocorrer por trés mecanismos distintos: 1)
uma vez no estado excitado S; o ligante decai para o estado T, (IC = conversao interna) e des-
te estado ocorre & transferéncia para os estados 2 ou 3 do Ln**, seguida da emisséo. 2) o li-
gante no estado S, transfere energia para o estado 4 do Ln** que decai por meios néo radiati-
VoS para o estado 2, em sequéncia a emissdo. 3) no terceiro mecanismo o ligante no estado S,

transfere energia para o estado 4 do Ln**, esta energia ¢ transferida de volta para ligante dei-



xando-o no estado T, e, entdo para os estados 2 ou 3 e por fim a emissdo do metal. (Figura
6)42
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Figura 6: Diagrama de Jablonski para complexos de Ln*", mecanismos de transferéncia de energia do li-

gante para o metal (adaptado)42.

Carnall e colaboradores, em 1989, analisaram os espectros de emissao de cristais de
LnF; para toda série metais lantanideos®, este trabalho sistemético gerou um diagrama dos
niveis de energia para todos os metais, usado para interpretacdo dos espectros de emissao de
qualquer complexo de Ln*". Na Figura 7 esta apresentado o diagrama, destacando-se na figura

0S metais europio, térbio e gadolinio.
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Figura 7: Diagrama de energia para os lantanideos, construido por Carnall*

1.3.1. Eurdpio

O eurdpio é o elemento de configuracédo eletrénica [Xe]4f’6s?, nimero atdmico 63 e,
apresenta comportamento paramagnético®” **°. O estado de oxidacdo mais comum é o Eu®",
com configuracdo [Xe]4f° e, nessa configuracdo, quando complexado, emite radiacdo eletro-
magnética na regido do vermelho. As transicfes eletrénicas responsaveis pela emissao séao
dos niveis excitados °Dy para os niveis 'F; (J = 0,1,2,3,4,5,6), transicdes que apresentam cara-
ter dipolo elétrico ou dipolo magnético. Como regras de selecao: transicdes permitidas AJ=%1 e
transicdes proibidas AJ=0, a Tabela 1 apresenta transi¢cdes que conferem propriedades espec-
troscopicas para o Eu**.

Os complexos de eurdpio podem ter as intensidades de luminescéncia comparadas pe-
la relacdo entre as areas das curvas das transicdes a partir dos estados ‘F, e ‘F,, parametro:
Ry = °Do—'F, | °Do—F1. Ainda sobre as areas das bandas de emissdo do eurépio obtém-se o
parametro Ry, = °Do—'F» / °Dy—'Fq que fornece informacdes sobre a mistura de J's associados

a estes niveis® *°.



Tabela 1: Transig6es eletrOnicas que conferem propriedades espectroscopicas para o Eu®

Transicao Dipolo Faixa/nm Intensidade Observaces

°Dg — 'Fo DE 577 — 581 Ff N&o degenerada e ganha intensidade
com a mistura de J's em complexos
com simetria Cs, C. e Cyy

°Dg — 'Fy DM 585 — 600 F Pouco intensa dependendo do ambien-
te, forte atividade Optica

°Dy— 'Fs DE 610 — 625 f-FF AJ=2, ausente em compostos com

centro de inversao

°Dg — 'Fs DE/DM 640 — 655 Ff Permitido pela mistura de J’s

°Dy — 'Fy4 DE 680 — 710 m-F Sensivel ao ambiente

°Dg — 'Fs DE 740 - 770 Ff Raramente observada

°Dy — 'Fs DE 810 — 840 Ff Raramente medida

°D; — 'Fy DM 524 — 528 Ff -

°D; > 'Fy DE 530 — 540 Ff Sensivel ao ambiente

°D; > 'F» DE 550 — 565 Ff -

Legenda: FF=muito forte; F=forte; m=médio; f=fraca e Ff=muito fraca. DM = dipolo magnético e DE =

dipolo elétrico.

Outros dados podem ser obtidos a partir do espectro de emisséo: os parametros de in-
tensidade e os coeficientes de emissao esponténea:

e Os pardmetros de intensidade, também s&o conhecidos como parametros de Judd-
Ofeld - Q, e Q, — e, sdo determinados a partir das transi¢ées: *Dy—'F, € *Dy—'F, res-
pectivamente, nessas transi¢des sdo considerados simultaneamente os mecanismos de
Dipolo Elétrico Forgcado (DEF) e de acoplamento dinamico (AD)*.

e Coeficientes de emisséo espontanea, Arqo- S80 em geral determinados tomando-se
como referencia o coeficiente da transicdo °Do—'F;, permitida por dipolo magnético e
portanto o seu coeficiente de emisséo independe do campo cristalino ao redor do metal
e seu valor pode ser considerado constante®.

Dados do tempo de vida (r) do decaimento dos estados excitados fornecem informacdes
a respeito da populacdo no estado excitado e, dos processos que competem com a fosfores-
céncia do complexo (mecanismos néo radiativos, anteriormente citados)®"*. O decaimento dos
estados excitados pode ser expresso por uma relacdo matematica exponencial do tipo:
Nem(t) = Nem (0). ekt
Onde: 1., (t) = populagcdo no nivel emissor; 1,,,(0) = populacdo no estado fundamental; t =
tempo e Ky = (Arag + Anrad), SOma dos coeficientes de emissdo espontanea radiativas e néo ra-

diativas®"' °2.

1.3.2. Térbio
O térbio é o elemento de configuracéo eletrdnica [Xe]4f°6s?, nimero atémico 65 e, apre-
senta comportamento paramagnético® * *°. O estado de oxidacdo mais comum é o Tb*, e
tem configuracéo [Xe]4f®, nessa configuracdo, quando complexado, emite radiacdo eletromag-
nética na regido do verde. Os espectros de emissao geralmente apresentam bandas referentes

as transicoes °D, para os niveis = (J =0,1,2,3,4,5,6). A transicao °D,—'F5 é que confere ao
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complexo a cor verde e, é a mais sensivel ao ambiente quimico, com a intensidade variando de
acordo com a simetria do complexo. Na Tabela 2 estdo apresentadas as transicdes eletrénicas
que conferem propriedades espectroscopicas ao Th*".

Tabela 2: Transigbes que conferem propriedades espectroscépicas para o Tb%*

Transi¢&o Faixa/nm Intensidade Observacgbes

D, — 'Fo 675 — 680 Ff Sempre fraca

°D,— 'Fy 660 — 670 Ff Sempre fraca

°Dy— ‘Fs 640 — 655 F Sensivel ao ambiente quimico
°D, — 'Fq 615 — 625 m-F Atividade 6ptica media a forte
°D, — Fy4 580 — 600 m-F Sensivel ao ambiente

°D, — Fs 535 — 555 F-FF Hipersensivel

°D, — 'Fs 480 — 505 m-F Sensivel ao ambiente

Legenda: FF=muito forte; F=forte; m=médio; f=fraca e Ff=muito fraca.

1.3.3. Gadolinio

O gadolinio é o elemento com configuracéo eletrénica [Xe]4f'5d'6s?, nimero atémico 64
e, apresenta comportamento paramagnético®” ¥ *°. O estado de oxidagcdo mais comum é o
Gd*" e tem configuracéo [Xe]4f’; é o fon mais estavel comparando-se aos demais Ln*, estabili-
dade adquirida por possuir elétrons em todos os orbitais f, como consequéncia a diferenca de
energia entre os niveis excitados e os niveis fundamentais é maior, cerca de 32000 cm™, o
eurépio, por exemplo, tem diferenca de energia de aproximadamente 18000 cm™. Como a dife-
renca de energia € alta, o gadolinio ndo apresenta o efeito antena, pois, 0s compostos organi-
cos apresentam a energia do estado excitado T; menores que o estado excitado deste metal,
logo as transicdes eletronicas deste metal ocorrem na regido do ultravioleta. Os complexos de
gadolinio sdo usados para estudar as propriedades do ligante no ambiente quimico do metal,
incluindo os estudos para encontrar o valor de T;. A Tabela 3 apresenta os valores de T, de

alguns ligantes conhecidos, cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 10%.

Tabela 3: Energias do tripleto de algumas beta-dicetonas

Ligante complexado com Gd* Energia/cm"l Energia/eV

ACAC 24300 3,01
TFACA 21700 2,69
HFACA 20800 2,57
DBM 19100 2,36
TTA 18800 2,33

Os lantanideos séo considerados acidos duros segundo a teoria de Pearson e por isso
tendem a ligar a bases duras como atomos de oxigénio e nitrogénio. Assim, os ligantes mais
comuns para estes metais contém atomos duros, dentre 0s compostos organicos 0s mais estu-

dados para complexacdo com lantanideos s&o as 1,3-dicetonas®".
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1.4. Compostos beta-dicarbonilicos, ou 1,3-dicetonas, como ligantes

para lantanideos

1.4.1. 1,3-dicetonas
Os compostos organicos chamados de 1,3-dicetonas (ou beta-dicetonas) apresentam
duas carbonilas separadas por um grupo CH,, o que fornece a este grupo uma acidez caracte-
ristica, pKa em torno de 9, muito mais acido que atomo de hidrogénio alfa carbonilicos comuns,
por exemplo, 0 pKa a propanona é 20°°. Uma caracteristica comum a essa classe de compos-
tos € a formagéo de tautdmeros, podendo ser encontrados nas formas ceto-ceto e ceto-enol,
esta ultima é estabilizada pela de formacao de ligacdo de hidrogénio intramolecular formando

um anel com seis membros (Figura 8)

(@) (b) Ligacdo de Hidrogénio
\ H.
O
M )kﬁ\ " R.)S(U\ )\%\R"
R™ R
2 (a )pKa 9

Figura 8: Caracteristicas estruturais das 1,3-dicetonas. a) Posicdes relativas as carbolinas. b) Tautdmeros ceto-ceto

e ceto-enol, respectivamente.

A principal rota sintética para obtencdo dos derivados 1,3-dicarbonilicos € a condensa-
cdo de Claisen, na qual ocorre a formacédo de um beta-ceto éster, pelo tratamento de um éster
com hidrogénio acido em alfa pelo método classico (Figura 9 (a)), contudo a condensacédo de
Claisen pode ocorrer também de forma cruzada, entre uma cetona e um éster e nesse caso
obtém a 1,3-dicetona (Figura 9 (b))*%.

a)

O O
1 Na*O"CH,CH
3 HyO*

b)
e) (@)
1. NatO"CH,CH
N 2 3
Oy o o
2. Hy0"

Figura 9: a) Condensacéo de Claisen Classica b) Condensacao de Claisen Cruzada entre um éster e uma

cetona.

As 1,3-dicetonas geralmente sdo usadas como ligantes na forma ibnica, ou seja, a partir
do enolato, ou 1,3-dicetonatos. Como j& citado anteriormente a ligacdo com os lantanideos tem

maior carater idnico, ligantes carregados negativamente tendem a aumentar a estabilidade dos
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complexos. Na Figura 10 estdo apresentados os principais ligantes 1,3-dicetonatos usados na

complexacdo com Ln®* %,

000 (ONCHe} O O
Qo0 a L L
)k\v)\ FsC)k\V}\ F C)\V)\CF ~
ACAC TFACA HFACA BACAC
000 000
L 0©o0 L
= S > CF
O DMB O < 1A O® TFB

Figura 10: Estrutura dos principais 1,3-dicetonatos usados para complexa¢do com Ln*",

Contudo, cabe ressaltar que h& complexos derivados do TTA que apresentam rendi-
mentos quanticos otimizados, da ordem de 85%, quando se tem outros ligantes adicionais tais
como o [Eu(TTA);DBSO] (DBSO = dibenzilsulféxido)>®. Combinacdes de substituintes aromati-
cos e alifaticos nas 1,3-dicetonas (BACAC, TTA e TFB (Figura 10)) aumentam a intensidade de
luminescéncia quando complexados ao Eu®*, nestes sistemas a transferéncia de energia do
ligante para o metal € mais eficiente; 0 aumento da luminescéncia também ¢é atribuido ao au-
mento da anisotropia do eurépio®.

Um complexo bastante conhecido por suas boas propriedades luminescentes é o
[Eu(TTA)3(PHEN)], onde PHEN é a 1,10-fenantrolina (Figura 11)*. Complexos com estruturas
planares e rigidas aumentam a intensidade de luminescéncia, pois, a transferéncia de energia
do ligante para o metal ocorre mais efetivamente, o exemplo desse efeito é o fato do complexo
[Eu(TTA)3(PHEN)] ser mais luminescente do que o [Eu(TTA)s(BIPY)], onde BIPY é bipiridina®

54

30000 -
| _ _
25000 - [ FaC
o.
l ,-'" . FL:__
% 20004 - B:D-- SN
8 ' | =
= 15000 - | . -
o | 7L 13
£ 10000 |
= ]
0004 "= °F Ll
] F Iy 7 T
@ ! | F F,
- _II_-"U""."\-- | i, — LAY
—
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575 G600 625 B50 675 T00 T25
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Figura 11: Eu(TTA)3(PHEN) e espectro de emisséo a 77 K, Aexc = 396 nm. Todas as transi¢des séo a partir

do estado °Do.
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E ainda mais interessantemente, tem-se a descricdo de um OLED muito eficiente que
emite na cor branca a partir da combinagdo do complexo [Eu(TTA)s(Tmphen)], vermelho, com o
complexo de (PPQ),Ir(ACAC), azul, formando uma camada no OLED (Figura 12)°°.

L. _.-""G_
e

" _“‘“"-u..‘_hcl l..‘r
2

(PPQRIrACAC)  [EU(TTA)(Tmphen)]

L1

Figura 12: Estrutura quimica dos complexos que formam OLED com emissé&o na cor branca.

Ou seja, é de enorme interesse a sintese e a investigacdo de novos ligantes 1,3-
dicarbonilicos - e o correspondente estudo dos complexos de Ln - com funcionalizacdo de uni-
dades moleculares fluorescentes para verificacdo do possivel sinergismo na fluorescéncia e a
obtencdo de complexos inéditos ainda mais eficientes nas caracteristicas fotofisicas. Uma das
possibilidades é o estudo com ligantes do tipo 1,3-dicarbonilicos e 1,3-diamidas aroméaticos
substituidos por unidades tipo amino-naftaleno ou amino-fluoreno.

O chamado Eu-TTA, o complexo tris-tenoiltrifluoroacetonato,ou tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienil)-1,3-butanedionatoeurdpio(lll) € um dos compostos de coordenacdo mais investigados
por causa de suas propriedades de fluorescéncia® *'. Na verdade, o ligante TTA pode existir
em duas formas isoméricas: o 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (a: alfa- (ou 2-) TTA) e
0 4,4,4-trifluro-1-(3-tienil)-1,3-butanodiona (B: beta- (ou 3-)TTA), praticamente todos os casos
descritos na literatura referem-se ao derivado alfa-TTA e realmente o complexo Eu-TTA deve
ser melhor representado por Eu-a-TTA (Figura 13).

@)
o CF3
p alfaTTA cp,

M B beta-TTA
| g a O g
o)

Figura 13: Estruturas da 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona e da 4,4,4-trifluro-1-(3-tienil)-1,3-butanodiona,
isbmeros de posicdo no anel tiofeno.

Na literatura, s6 ha quatro referéncias de complexos de eurépio com o beta-TTA**™°,
das quais trés sdo do mesmo autor, Singaravadivel e colaboradores®®®. Em todos os quatro
artigos citou-se que o ligante usado é comercial, desde que s6 o alfa-TTA é disponivel comer-
cialmente, aparentemente houve um engano nestes artigos e desta forma a sintese e caracte-
rizacdo do complexo de eurdpio com beta-TTA parece ainda inédita na literatura. O proéprio

beta-TTA nao é muito bem descrito na literatura, apesar de constar na base de dados Scifinder
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® que ha 14 empresas que o comercializem, além das referéncias ja citadas, ha apenas mais
trés referéncias o citam como reagente e todos os dados encontrados para ele séo
calculados®®. De fato, em 2015 na base de dados Scifinder ® ndo havia dados para este
composto e néo havia empresas que o comercializam, assim durante trabalho de concluséo de
curso® realizou-se a sintese e a caracterizagéo espectrométrica completa do ligante beta-TTA,
inclusive com o detalhamento da medida, calculada a partir de dados de RMN de 'H, da pro-
porcéo entre os tautdmeros ceto-ceto e ceto-enol®;
(1) e gadolinio (1) correspondentes - Eu(BTTA)z.2H,0 e Gd(BTTA)3.2H,0 - também foi inves-

tigada, bem como a completa caracterizacao e os estudos fotoquimicos que mostraram resul-

a formacao de seus complexos de europio

tados promissores. Cabe ressaltar que o beta-TTA somente pode ser preparado satisfatoria-
mente apos Vvarias tentativas reacionais e que sua obtengdo somente foi possivel com a utiliza-
cdo de metodologia de reagéo de condensacgdo de Claisen cruzada em THF com o metdxido
de s6dio como base®.

Assim, desde que muitos ligantes 1,3-dicetonas de grande interesse sdo derivados fun-

cionalizados do tiofeno na posicéo 2- (ou alfa-)* #

e que os isbmeros correspondentes na po-
sicdo 3- (ou beta-) sdo ainda inéditos na literatura € um estudo muito promissor a investigacao
de outros ligantes analogos beta-substituidos devido a suas propriedades singulares e promis-

soras (Figura 13).

1.4.2. 1,3-dicetonas mono- e diamido funcionalizadas
As 1,3-metileno-diamidas ou beta-carboxamidas sdo compostos analogos as 1,3-
dicetonas e com caracteristicas similares, podem ser obtidos a partir da reacdo de substituicdo
ao grupo carbonila de 1,3-cetoésteres ou 1,3-diésteres com aminas alifaticas ou aromaticas,
como em uma reacao de substituicéo a carbonila classica®* .
Os derivados 1,3-dicarboxamida aromaticos sdo conhecidos desde meados do século
XX; a N,N'-difenilmalonamida (1B) foi primeiramente descrita na década de 1930 por diversos

67-69

pesquisadores ja tendo mostrado sua grande absortividade na regido do UV® que até re-

centemente vem sendo investigada™ e sua preparacdo é ainda investigada por ser importante
intermediéario sintético para preparacéo de compostos de relevante atividade farmacoldgica’, o
correspondente derivado dinaftilico, a N, N"-di-1-naftiimalonamida (2B) também ja tem a sinte-
se e a absortividade no UV-Vis relatada®.

Os derivados 1,3-monocarbonil-moamidas correspondentes a acetoacetanilida (1A) e a
aceto-1-aceta-1-naftilamida (2A) também foram preparados e investigados espectrometrica-
mente na regido do UV-Vis® ®. Estas 1,3-ceto-amidas apresentam estrutura apropriada para a

possivel formag¢do de compostos de coordenagdo com metais, para a acetoacetanilida (1A) ja

72,73 75, 76

foram relatados complexos de cobre , vanadio”, cobalto , titdnio, crémio, niquel, alumi-

nio’"®% zinco™ 8, ferro

82-85

7380 o entre 0os metais do bloco f tem-se estudos com complexos de

uranio®®, neodimio, samario, praseodimio e itrio®; contudo, para a diamida 1B, somente em
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1994 houve o primeiro estudo para obtencdo de complexos: efetuado por Dutta e Basu®’ sobre
a complexacdo com zinco e posteriormente, houve a descricdo da coordenacdo com urénio
(V1) por Kannan, em dois artigos subsequentes nos anos de 1997 e 2000%* ®°. Cabe destacar
gue neste segundo artigo, de 2000, ha a descricdo do estudo comparativo da complexacao
com o derivado 1,3-dicarbonilico mais investigado e conhecido, o TTA. Além destes estudos,
Xi-Shi descreveu complexos eurdpio e térbio usando como ligantes a acetoacetaamida-2-6-
metilpiridina (3A)®® e a acetoaceta-3-metilanilida (4A)% (Figura 14).

a) Estruturas gerais de derivados 1,3-monocarbonil-monoamida (A) e 1,3-diamida (B):

R = H, alquil, aril

b) Derivados: 1,3-monocarbonil-monoamida (A):
AL QL s Qs
R ® N TN : R
I
Hoaa Ho oA H 3a Ho an

c¢) Derivados: 1,3-diamida (B):

D410 IS

Figura 14: Estruturas de 1,3-dicetonas mono e diamidas.
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2. Justificativas e objetivos

2.1. Justificativas

Diante da incontestavel importancia dos compostos de coordenacéo de Eu®** e Tb*" com
derivados 1,3-dicarbonilicos (RCOCH,COR), a pesquisa de novos complexos deste tipo com
propriedades fisico-quimicas potencializadas para o desenvolvimento de dispositivos de maior
eficiéncia e menor custo € area cientifico-tecnoldgica estratégica. Uma das possibilidades mais
modernas para o planejamento racional de novos agentes fotoluminescentes promissores é a
investigacdo da sintese de derivados hibridos moleculares bis-funcionalizados inéditos com
sub-unidades ja fluorescentes que conduzam a possivel sinergismo das propriedades fisico-
guimicas, fotofisicas e fotoeletroguimicas. Assim, podem-se acoplar duas unidades molecula-
res fluorescentes pela formacéo de ligacdo covalente entre dois diferentes “blocos de constru-
¢ao” (“building blocks” especificos como, por exemplo, derivados naftalénicos e outros com-
postos benzendides.

No caso dos hibridos moleculares organico-inorganicos, pode-se acoplar a alta eficién-
cia eletroluminescente e especificidade das propriedades fisico-quimicas dos lantanideos com
a alta conjugacado e poder elétron-doador dos compostos organicos aromaticos como ligantes
de alta fluorescéncia pela investigagdo de novos derivados. De fato, embora existam na litera-
tura indicagbes sobre o possivel incremento da luminescéncia de complexos de lantanideos
com ligantes contendo unidades moleculares aromaticas, mais rigidas e planares, ainda néo se
relataram estes complexos de eurdpio e de térbio, por exemplo, com ligantes 1-monocarbonil-
3-monoamida- e 1,3-diamida- substituidos (ArNHCOCH,COMe e ArNHCOCH,CONHAr) oriun-
dos de aminas fluorescentes aromaticas (tais como amino-naftaleno). A investigacdo da sinte-
se e das propriedades luminescentes de complexos de lantanideos com ligantes aril-amidicos
de alta fluorescéncia, como a naftilamina e outras, ainda € pouco descrita na literatura, conhe-
cendo-se até entdo somente os trabalhos de Xi-Shi, citados anteriormente®- %,

Adicionalmente, como verificado na revisao bibliografica atualizada, o complexo Eu-a-
TTA, formado a partir do ligante com anel tiofénico alfa-substituido 4,4,4-trifluor-1-(2-tienil)-1,3-
butanodiona (2- ou a-TTA: Tf-2-COCH,COCF;), bem como outros derivados anélogos (Tf-2-
COCH,COAr) sédo de grande relevancia e aplicabilidade. Todavia, o ligante isomérico - ou 3-
TTA e outros derivados analogos B-substituidos, tanto quanto os complexos correspondentes,
ndo estdo adequadamente descritos ou nem sdo conhecidos na literatura; desde que os tiofe-
nos beta-funcionalizados apresentam propriedades singulares e promissoras®, é de interesse
também investigar a obtencao, a caracterizacdo e as propriedades fotofisicas de complexos de
Eu®* e Tb® com ligantes 1,3-dicarbonilicos derivados de precursores tiofénicos j-

funcionalizados com unidades aromaticas fluorescentes (Tf-3-COCH,COA).
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2.2. Objetivos gerais
O objetivo geral do presente trabalho é a obtencéo de complexos de Eu®*", Tb*" e Gd**
inéditos com ligantes 1,3-dicarbonilico-beta-tiofeno-substituidos (Ln-B-COCH,COAr) e, com
ligantes 1-monocarbonil-3-monoamida e 1,3-diamidas (ArNHCOCH,CONHMe e Ar-
NHCOCH,CONHA).

2.3. Objetivos especificos
e Sintese e caracterizacdo espectrométrica e fisico-quimica (faixa de fusédo, IV; RMN de
'H e de *C, UV-Vis, espectrometria de massas de alta resolucdo) de ligantes hibridos
organicos 1,3-tiofénicos-carbonilaromatico  substituidos, 1-(1-natftil)-3-(3-tionil)-1,3-
propanodiona (IA) e 1-(2-naftil)-3-(3-tionil)-1,3-propanodiona (IB). As estruturas dos
compostos e as duas rotas retrossintéticas escolhidas para a obtencdo destes ligantes

estdo apresentadas na Figura 15.

a)
O O
b) Rotal
O O o) o) 0
WN — (j)k +/\O)J\Ar — Ho)kAr
S S 11 Ar = 1-naftil (1.0)
' : 2-nafil (1B.0)

Rota 2:

O

o)
WN — Ar)J\ )KE} — HOJKE}
S

Ar = 1-naftil (1) AT= 2 ”a‘;“l' (I'I'B -0) 1.1
2-nafil (IB) nafil (1)

Figura 15: a) Estruturas dos compostos IA e IB. b) Rotas retrossintéticas para obten¢éo destes compostos.

e Sintese e caracterizagdo espectrométrica e fisico-quimica (faixa de fuséo, IV, UV-Vis,
TG/DTG, espectrometria de massas ESI-MS) de complexos do tipo [Ln(B-Tf-
COCHCOAr)3] - Ln = Eu, Tb e Gd e Ar = 1 e 2 naftila —, obtidos com os ligantes sinteti-
zados IA e IB, por metodologias diversas a partir da desprotonacéo dos ligantes geran-

do o enolato e assim posterior reagdo com solugdo do cloreto do metal correspondente,
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de forma a obter um complexo neutro. Investigacdo das propriedades luminescentes em

estado solido em estado solido a temperatura ambiente e a 77 K.

Sintese e caracterizagdo espectrométrica e fisico-quimica (faixa de fusado, IV; RMN de
'H e de **C, UV-Vis, espectrometria de massas de alta resolucéo) de ligantes organicos
1,3-dicarbonilicos mono ou diamidas aroméaticos, a saber, acetoacetanilida (1A), 1-
acetoacetanaftilamida (1B), N,N’-difenilimalonamida (2A) e N,N’-di-1-nafitimalonamida
(2B). As estruturas dos compostos e as rota retrossintéticas escolhidas para obtencao

destes ligantes estdo apresentadas na Figura 16.

‘WW?

b) Rota 3:

H
N
\E/\E/ — AKNH2+\WfAWfO\//

(@] (@]
lou?2 A
Ar = CgH5 (1A)
1-naftil (2A)
Rota 4:
N N
- ~ NH O O
S g G e S
O O 1ou?2 O O
Ar = CgH5 (1B) B
1-naftil (2B)

Figura 16: a) Estruturas dos compostos 1A, 2A, 1B e 2B. b) Rotas retrossintéticas para obtengdo destes

compostos.

Sintese e caracterizacao espectrométrica e fisico quimica (faixa de fusao, 1V, UV-Vis,
TG/DTG, espectrometria de massas ESI-MS) de complexos do tipo
[LN(ArNHCOCH,COR);]Cl3 - Ln = Eu, Tb e Gd, R = CH;3 e CgHs € Ar = CgHs e 1-naftil —
com os ligantes sintetizados 1A, 2A, 1B e 2B. Investigacdo de metodologias para a ob-
tencdo dos complexos com e sem desprotonacéo do ligante. Investigacdo das proprie-

dades luminescentes em estado sélido a temperatura ambiente e a 77 K.
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3. Parte Experimental

3.1. Equipamentos

A determinacéo das faixas de fuséo foi realizada utilizando-se o aparelho digital de pon-
to de fusdo da marca Micro — Quimica modelo MQAOF-301 e os valores nao foram corrigidos.

Para pesagem usou-se a balanca ANALYTICAL Standard da marca OHAUS.

A obtencéo dos espectros de absorgdo na regidao do infravermelho foi efetuada em es-
pectrdmetro na regido do Infravermelho Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR, na regido de alta
frequéncia (4000 a 600 cm™). Realizando-se a amostragem por ATR (Reflectancia Total Atenu-
ada), em cristal de ZnSe. (Grupo NIEAMBAYV — Departamento de Quimica — UFMG).

Os espectros de RMN de 'H, e de *3C e sub-espectros DEPT foram realizados em solu-
cdo. Os solventes usados foram dimetilsulfoxido hexadeuterado e cloroférmio deuterado, o
equipamento da marca Bruker Advance modelo DPX 200 (Departamento de Quimica — UFMG)

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi efetuada em placa comercial de silica
gel 60 Merck F,s4 TLC.

Os espectros de massas com ionizagao por eletrospray (ESI/MS) foram registrados em
solugdo de metanol em concentracdo 100 mg/L no espectrébmetro Micro TOF — Q Il da marca
Bruker (DESA — Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental — UFMG).

As curvas de TG/DTG foram obtidas na termobalanga DTG-60 da empresa Shimadzu
(Laboratério 141 do Departamento de Quimica — UFMG). A quantidade de amostra foi de 3 a 4
mg, com razdo de aquecimento 10 °C/min, temperatura méaxima de 650 °C e atmosfera de ar.

Os espectros de emissdo e medi¢cBes do tempo de vida a temperatura ambiente foram
obtidos em um espectrofluorimétro FLUOROLOG3 ISA / Jobin-Yvon, dotado com uma lampada
Xenonio de 450 W como fonte de excitagdo. Os dados foram tratados no programa LUMPAC -
Lanthanide Luminescence Software - version 1.0%. (Prof. Dr. Alex dos Santos Borges da IFES
— Instituto Federal do Espirito Santo).

Os espectros de emissao a 77 K foram obtidos em um espectrofluorimétro Fluorolog
FL3-22 / Jobin—Yvon Model, dotado com uma lampada Xendnio de 450 W como fonte de exci-
tacdo. (Prof. Dr. Sidney J. L. Ribeiro da UNESP — Universidade do Estado de S&o Paulo).

3.2. Materiais

3.2.1. Reagentes usados

As procedéncias dos reagentes e solventes usados no presente trabalho foram organi-

zadas na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4: Marcas dos reagentes usados

MARCA REAGENTE

Sigma - Aldrich Cloreto de eurdpio; Dimetilsulfoxido hexadeuterado; DMSO anidro; 3-
acetiltiofeno(l), 3-carboxitiofeno(l1.0), anilina(1), 1-aminonaftaleno(2);
ortoformiato de trimetila, acetoacetato de etila(A), malonato de dietila(B),
acido 1-naftéico(l.0), &cido 2-naftoico(IB.0) e 2-acetilnaftaleno(ll).

Vetec Acido Cloridrico; Tetraidrofurano.

Synth Cloroférmio; Metanol; Etanol; Eter etilico; Acetato de etila; Hexano; Ben-
zeno, Tolueno, Acido acético.

Strem Chemicals Oxido de europio; Oxido de gadolinio, Oxido de térbio.

3.2.2. Purificacao de solventes e reagentes

a) Metanol e etanol anidro®?

Em um baldo monotubulado de fundo redondo de 1000 mL, em manta de aquecimento,
adicionoram-se 5,0 g de magnésio metalico e 0,5 g de iodo. Em seguida adicionaram-se 75 mL
do alcool absoluto (metanol ou etanol), acoplou-se ao baldo um condensador de refluxo, e a
mistura foi aquecida em refluxo até o desaparecimento de iodo, visualmente ocorrem mudan-
cas da coloragdo marrom escuro para um sélido branco. Quando todo iodo desaparece, adicio-
naram-se 500 mL do alcool e o refluxo seguiu por mais uma hora. Ao final adaptou-se a mon-
tagem de destilacéo fracionada e o solvente destilado foi mantido sob peneira molecular de 3 A

e armazenado em geladeira.

b) THF, hexano, benzeno e tolueno anidro?3

Em um baldo monotubulado de fundo redondo de 500 mL adicionoram-se 300 mL do
solvente desejado, uma pequena quantidade de benzofenona e 2 g de soédio metélico; adaptou-
se um condensador ao baldo e a solucéo foi submetida a refluxo até adquirir uma coloracao
azul escuro, indicando que o solvente estava anidro, o que dura de cerca de 4 horas. Ao final
adaptou-se a aparelhagem de destilacdo fracionada e o solvente destilado foi armazenado sob

peneira molecular de 3 A.

c) Purificacdo de anilina®?

Em um baldo de 100 mL cobriu-se o fundo com hidréxido de potéssio e adicionaram-se
80 mL de anilina. O balédo foi acoplado em sistema de destilacdo fracionada com manta de
aquecimento e iniciou-se a destilagdo com a montagem envolta em papel aluminio, a fracdo de

destilagdo usada nas reacdes foi aquela coletada em torno 180 °C.
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3.3. Descricao das metodologias desenvolvidas para a obtencao dos
precursores carboxilicos usados para a preparacao de 1- e 2-

naftil-(3-tienil)-1,3-propanodiona (IA e IB)

3.3.1. Preparacao do 1-naftoato de etila (1.1)%¢

1. EtOH, H,SO, 3 )
‘ o 78°C,20n 51 g
O ‘ 1o
O  2.NaHCO35% 10 12
7 9 O
8

Em um baldo monotubulado de fundo redondo com 0,600 g de acido 1-naftdico (3,48

mmol) adicionaram-se 5 mL de etanol anidro, que néo se solubiliza completamente. Em um
béquer de 10 mL pesou-se 0,1288 g de acido sulfarico concentrado (equivalente a 38%) que foi
misturado em 3 mL de etanol anidro, esta mistura foi adicionada no baldo reacional. O balao foi
colocado em uma chapa elétrica com agitacdo magnética, aquecimento e banho de silicone, no
baldo acoplou-se um condensador para refluxo. A reacéo ocorreu por 20 horas a 78 °C. O tér-
mino da reacdo foi determinado por CCD, usando como eluente hexano / acetato de etila 8:2
v/v. A reacdo foi resfriada lentamente a temperatura ambiente e adicionaram-se 10 mL de solu-
cdo de bicarbonato de sédio a 5%, e extraiu-se com diclorometano 3 x 20 mL. A fase orgéanica
foi secada com sulfato de sddio anidro, filtrada e evaporada sob presséo reduzida e ao final

obteve-se 0,5059 g de um éleo amarelo (Rendimento: 74%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: 6leo amarelo

Formula molecular: C13H1,0,

Massa molar: 200,24 g/mol

Solubilidade: EtOH, CH,Cl,, CHCl;, AcOEt, THF.

IV ATR (cm™): u(CH) 2977, u(C=0) 1705, u(C-O-C) 1130, &§(aromético) 776.

RMN: *H (200MHz, DMSO — d) &: 1,36 (H13, t, 3H); &: 4,39 (H12, q, 2H); &: 7,62 (H 6 a 8, m,
3H): 6: 8,10 (H 2 a 4, m, 3H); &: 8,74 (H9, d, 1H). **C (200MHz, DMSO — d) 6: 14,1 (C13); &:
60,9 (C12); 6: 124,6 e 125,1 (C4 e C6); 6: 126,4, 127,8 e 128,7 (C3, C7 e C8); &: 127,7 (C5); &:
129,7 (C9); 6: 130,4 (C10); &: 133,2 (C2); 6: 133,4 (C1); 6: 166,9 (C11).

ESI/MS: Esperado m/z = 223,0735; observado (M+Na") m/z = 223,0722.
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3.3.1. Preparacao do 2-naftoato de etila (IB.1)%*

6 4
OO 1. EtOH, H,S0O, - 5 3
78 °C, 20h
OH ' O 11. 012
8 : 100 5 0d2 13
o o}

2. NaHCO3 5%

O procedimento adotado idéntico ao do item 3.3.1, com as mesmas quantidades. Quan-
tidade obtida: 0,413 g, rendimento: 62%.

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: 6leo amarelo

Formula molecular: C13H1,0,

Massa molar: 200,24 g/mol

Solubilidade: EtOH, CH,Cl,, CHCl;, AcOEt, THF.

IV ATR (cm™): u(CH) 2978, u(C=0) 1709, u(C-O-C) 1128, §(aromatico) 776 e 759.

RMN: *H (200MHz, CDCly) &: 1,46 (H13, t, 3H); &: 4,45 (H12, g, 2H); 6: 7,55 (H 7 e 8, m, 2H); &:
7,87 (H4 e 6, d, 2H); &: 7,95 (H9, d, 1H); &: 8,08 (H3, d, 1H), &: 8,62 (H1, s, 1H). **C 200MHz,
CDCly) 6: 14,5 (C13); &: 61,2 (C12); 6: 125,4 (C4); 126,7, 127.9, 128,2, 128,3, 129,5, 131,1 (C2-
C4 e C6-C9); 6: 132,7 (C5); &6: 135,7 (C10); 6: 166,9 (C11).

ESI/MS: Esperado m/z = 223,0735; observado (M+Na") m/z = 223,0723.

3.3.2. Preparacao do 3-tiofenocarboxilato de metila (I1.1)%>

— 1. MeOH, H2804 1 2
s._\_ oy 79°C. 28h =

O 2HpOeNaHco; 4 [

Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,500 g de 3-carboxitiofeno (3,9 mmol) adi-
cionou-se 0,39 mL de &cido sulfarico concentrado (7,3 mmol) e 8 mL de metanol anidro. O ba-
l&o foi colocado em uma chapa elétrica com agitacdo magnética, aquecimento e banho de sili-
cone, no baldo acoplou-se um condensador para refluxo. O término da reacao foi determinado
por CCD, usando como eluente hexano / acetato de etila 9:1 v/v. A reagéo ocorreu a 79 °C por
28 horas. O baldo reacional foi resfriado lentamente a temperatura ambiente e deixado no free-
zer por 15 minutos e, adicionaram-se 60 mL de diclorometano gelado, em seguida gotejou-se
25 mL de uma solugéo gelada de bicarbonato de sédio a 5%. As fases foram separadas e a
fase orgéanica foi lavada com 25 mL de solug&o de bicarbonato de sédio a 10% para neutraliza-
cao, a fase organica foi separada, secada com sulfato de sddio anidro, filtrada e evaporada sob

pressao reduzida e obteve-se 0,350 g de um 6leo amarelo (Rendimento 63%).
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Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: 6leo amarelo

Formula molecular: C¢HgO,S

Massa molar: 142,18 g/mol

Solubilidade: EtOH, CH,CI,, CHCI3;, AcOEt, THF.

RMN: 'H (200MHz, CHCI; — d,) &: 3,86 (H6, s, 3H); 6: 7,3 (H2, m, 1H); &: 7,52 (H1, dd, 1H); &:
8,10 (H4, m, 1H). B¢ (200MHz, DMSO - d¢) 6: 51,8 (C6); 6: 126,0 (C2); &6: 127,9 (C1); 6: 132,7
(C4); 6: 133,6 (C3); &6: 163,2 (C5).

3.3.3. Preparacao do cloreto de acido 1-naftéico (1.1.1)2%

‘ Tolueno e SOCI,

100 °C, 3h
O OoH ‘ cl
0 (3

Em um baldo monotubulado de 100 mL com 0,86 g de acido 1-naftéico (5 mmol) dissol-

vido em 18 mL de tolueno quente e permaneceu em aquecimento por 30 minutos, em seguida
adicionou-se 0,5 mL de cloreto de tionila recém destilado (6,9 mmol) e a reacdo ocorreu sob
refluxo por 3 horas. O tolueno foi evaporado sob presséo reduzida e ao final obteve-se um soli-
do branco, que sélido foi solubilizado em THF anidro e usado na préxima etapa imediatamente,

considerando conversao de 100%.

3.3.4. Preparacao do cloreto de 3-carboxitiofeno (11.0.1)°7

— soCl
S%OH 74,2 S/;;\[(q

O 0

Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,64 g de 3-carboxitiofeno (5 mmol) adicio-
naram-se 5 mL de cloreto de tionila recém destilado, o baldo foi acoplado em sistema para re-
fluxo e a reacéo ocorreu a 74 °C por 2 horas. O cloreto de tionila foi destilado sob presséo re-
duzida e por trés vezes adicionaram-se 5 mL de benzeno anidro e evaporou sob pressao redu-
zida, ao final obteve-se um 6leo verde que foi imediatamente usado na préxima etapa da rea-

¢do, considerando que houve converséo de 100%.
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3.4. Descricao das metodologias desenvolvidas para a obtencao de

1- e 2-naftil-(3-tienil)-1,3-propanodiona (IA e IB)

3.4.1. Preparaciao dos compostos beta-carbonilicos derivados do 3-tiofeno

(@) (@] (@]
)OL R= 1-nafil
R x * 74 ] —_— 74 ] R X= OEt ou ClI
S S
o) O O

O R= 1-nafil
+ - R X=OMe ou CI
(/j/)k X RJ\ g |
S

3.4.1.1. Experimentos de condensacado entre o 3-acetiltiofeno e os ésteres (1-

naftoato de etila e 2-naftoato de etila)

Método A%*: MeO'Na*/THF, foram realizadas trés reacdes com pequenas modificacoes:
(Entrada 1 da Tabela 5) a) Preparo do MeO'Na*: em um baldo monotubulado de 50 mL
com 0,023 g de s6dio metalico (1,00 mmol) adicionaram-se 2 mL de metanol anidro re-
cém-destilado (a reacéo é exotérmica e imediatamente o sédio € consumido) deixou-se
0 baldo resfriar a temperatura ambiente e o excesso de metanol foi evaporado sob
pressao reduzida, até a obtencédo de um sélido branco seco; b) O balao contendo o0 me-
téxido de sodio foi colocado em um banho de gelo a 0 °C e adicionaram-se 2 mL de
THF anidro, e adicionaram-se uma solugédo com 0,126 g de 3-acetiltiofeno (1,0 mmol)
dissolvido em 3 mL de THF anidro, gota-a-gota durante 20 minutos. Apés 3 horas de
reacdo o metdxido é consumido e a solucéo reacional adquire uma coloracdo amarela.
Ainda em banho gelo, adicionaram-se 0,200 g do 1-naftoato de etila (1,0 mmol) dissol-
vido em 4 mL de THF anidro (lentamente por 15 minutos). A reagcdo se manteve a tem-
peratura ambiente por 24 horas e foi acompanhada por CCD (hexano / acetato de etila
8:2 v/v), mas s6 se observou manchas referentes ao reagentes e deu-se inicio o refluxo
por 18 horas e ainda ndo havia mudanca na CCD, de modo que a reacéo foi tratada
com 20 mL de solucdo saturada de cloreto de aménio e extraida com éter etilico 2 x 30
mL. A fase orgéanica foi secada com sulfato de sédio anidro, filtrada e evaporada sob
pressdo reduzida e obteve-se um 0Oleo amarelo e um solido branco (recristalizado em
cloroférmio), respectivamente o 1-naftoato de etila e o 3-acetiltiofeno.

o (Entrada 2 da Tabela 5) Essa reacao foi repetida, porém com excesso de 20%
de base (0,03 g de sddio, 1.20 mmol) e partindo-se direto para o refluxo. Como na pri-

meira reacao ao final obtiveram-se os reagentes.
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(Entrada 15 da Tabela 5): Utilizou-se o 2-naftoato de etila como éster, com exatamente
as mesmas quantidades, como na reacdo com o 1-naftoato de etila a reagdo ndo ocor-

reu e os reagentes foram recuperados.

Método B: NaH/THF foram realizadas onze rea¢des com pequenas modificacdes:
(Entrada 3 na Tabela 5) Em um baldo monotubulado de 25 mL dotado de agitagédo
magnética e aquecimento com 0,069 g de hidreto de s6dio em éleo mineral a 60% (1,73
mmol de NaH) que foi tratado com 3 x 5 mL de hexano anidro para retirada o 6leo mine-
ral. Em seguida, adicionaram-se 3 mL de THF anidro e formou-se uma suspensdo. Uma
solucdo com 0,219 g de 3-acetiltiofeno (1,73 mmol) dissolvido em 3 mL de THF anidro
foi gotejada a suspensao de hidreto a temperatura de 0 °C por 30 minutos. Apés a adi-
cdo da cetona, adicionou-se o 1-naftoato de etila 0,347 g (1,73 mmol) dissolvido em 3
mL de THF anidro. A reacdo prosseguiu a temperatura ambiente por 24 horas e foi
acompanhada por CCD (hexano / acetato de etila 8:2 v/v), observando-se que nao hou-
ve formacao de produto. A reacgéo foi tratada com 20 mL de solu¢éo saturada de cloreto
de aménio e extraida com éter etilico 3 x 30 mL, a fase organica foi secada com sulfato
de sddio anidro, filtrada e evaporada sob pressao reduzida e obteve-se um 6leo ama-
relo com um sélido branco e ao adicionar cloroférmio ocorre a separacgéo do éster e da
cetona.

Entrada 4 na Tabela 5: Partindo-se das mesmas quantidades reacionais e tratamento
reacional similar, porém a adicdo do éster foi realizada a temperatura ambiente e em
seguida a refluxo por 24 horas. Obteve-se um 6leo amarelo com sélido branco.

Entrada 5 na Tabela 5: Utilizando-se excesso de 10% de base, o éster foi adicionado a
temperatura ambiente e a reacdo em refluxo por 24 horas. Ao final obteve-se um 6leo
amarelo com um solido branco.

Entrada 6 na Tabela 5: Utilizando-se excesso de 10% de base, nesse procedimento o
éster foi adicionado a temperatura ambiente e a reagdo em refluxo por 96 horas. Em
seguida adicionou-se somente agua; extraiu-se com éter etilico, acetato de etila e cloro-
férmio e, as fases organicas foram secadas com sulfato de sodio anidro, filtradas e eva-
poradas sob presséo reduzida separadamente, ao final de cada fase orgénica obteve-
se um Oleo marrom, caracterizado por CCD com o éster de partida.

Entrada 7 na Tabela 5: A adicdo do éster foi realizada a 66 °C e a reacdo ocorreu por
48 horas. Em seguida adicionou-se agua e extraiu com éter etilico, acetato de etila e
cloroférmio; as fases organicas foram secadas com sulfato de sodio anidro, filtradas e
evaporadas sob presséo reduzida separadamente. Ao final de cada fase organica obte-
ve-se a mistura de um 6leo amarelo com um sélido branco, que ao analisar-se por CCD

apresentaram-se como o acido 1-naftéico, o 1-naftoato de etila e o 3-acetiltiofeno.
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Entrada 16 da Tabela 5: Utilizou-se o 2-naftoato de etila como éster, com exatamente
as mesmas quantidades, como nas reacdes anteriores 0s reagentes de partida foram
recuperados.

Método C: NaH/DMSO

(Entrada 8 na Tabela 5) Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,088 g de hidreto
de sodio em 6leo mineral a 60% (2,2 mmol de NaH), adicionaram-se 3 x 5 mL de hexa-
no anidro para retirada do 6leo mineral. Em seguida, adicionou-se 1 mL de DMSO ani-
dro e formou-se uma suspensdo. Uma solucdo com 0,252 g de 3-acetiltiofeno (2,0
mmol) e em 1,5 mL de DMSO anidro foi gotejada a suspensao de hidreto a temperatura
ambiente por 2 horas. No inicio a solucéo ficou amarela, ao longo da adic¢éo foi se tor-
nando marrom. No final da adi¢cdo da cetona, adicionaram-se 0,3474 g de 1-naftoato de
etila (1,73 mmol) dissolvido em 1 mL de DMSO anidro e a reagdo prosseguiu a tempe-
ratura ambiente por 24 horas. Entdo, a reacdo foi tratada com 10 mL agua e agitacao
magnética por 10 minutos e extraiu-se com éter etilico (30 mL), acetato de etila (30 mL)
e cloroférmio (30 mL); as fases orgéanicas foram secadas com sulfato de sédio anidro,
filtradas e evaporadas sob presséo reduzida separadamente, ao final de todas fases or-
ganicas obteve-se um 6leo marrom, que por CCD observou-se ser apenas o éster de
partida. (Eluente: hexano / acetato de etila 8:2 v/v).

Método D%: Na’/tolueno

(Entrada 9 na Tabela 5) Em baldo monotubulado de 25 mL com 0,069g de sodio metali-
co (3,0 mmol) adicionaram-se 3 mL de tolueno anidro e 0,400 g de 1-naftoato de etila
(2,0 mmol) solubilizado em 2 mL de tolueno anidro e, essa mistura foi aquecida em
chapa elétrica até o refluxo, em seguida adicionaram-se lentamente 0,252 g de 3-
acetiltiofeno (2,0 mmol) suspenso em 3 mL de tolueno anidro. No final da adi¢éo a rea-
¢do estava marrom, mas o refluxo foi mantido por 3 horas. Apos o resfriamento obteve-
se um solido, que foi filtrado e lavado com uma solucdo de acido cloridrico em pH 4 e
solubilizado. Entdo essa solu¢do aquosa foi extraida com solventes organicos: 30 mL
de éter dietilico, 30 mL de acetato de etila e 30 mL de cloroférmio. As fases orgéanicas
foram secadas com sulfato de sodio anidro, filtradas e evaporadas sob pressao reduzi-
da separadamente. A andlise por CCD (eluente: hexano / acetato de etila 9:1 v/v) mos-
trou apenas os reagentes de partida em todas as fases organicas e um pouco do acido

1-naftdico na fase organica do acetato de etila.

Método E*: NaH/THF (invers&o da adic&o)

(Entrada 10 na Tabela 5) Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,379 g de 3-
acetiltiofeno (3,0 mmol) em 3 mL de THF anidro, adicionaram-se 0,600 g de 1l-naftoato

de etila (3,0 mmol) dissolvido em 2 mL de THF anidro. Em um baldo de 10 mL com
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0,132 g de hidreto de sodio a 60% (3,3 mmol) tratado com 3 x 5 mL de hexano anidro e,
3 mL de THF anidro. A suspenséao formada foi adicionada lentamento ao baléo conten-
do o éster e a cetona sob agitacdo magnética (com auxilio de uma seringa e agulha). A
reacdo foi aquecida a temperatura de refluxo por 3 horas e depois temperatura ambien-
te por 24 horas; ao final a solugdo reacional estava laranja e havia um sélido fino no ba-
l&o e, a reacao adicionou-se 1 mL de &gua notando-se que o solido solubilizou. Gote-
jou-se uma solucédo de acido cloridrico a pH 4, e extraiu-se com solventes organicos: 30
mL de hexano, 30 mL de acetato de etila e 30 mL de cloroférmio. As fases organicas fo-
ram secadas com sulfato de sédio anidro, filtradas e evaporadas sob pressao reduzida
separadamente. Ao analisar por CCD (eluente: hexano / acetato de etila 9:1 v/v) notou-
se haver apenas os reagentes de partida em todas as fases organicas e um pouco do
acido 1-naftéico na fase organica do cloroférmio.

Entrada 11 na Tabela 5: Utilizou-se excesso de 100% de hidreto de sédio, nas seguin-
tes proporgdes: 4,0 mmol de cetona, 4,0 mmol de éster e 8,0 mmol de NaH. Como na
tentativa anterior, pela CCD s6 foram observados os reagentes de partida e acido 1-

naftoico.

Método F®: NaH/THF

(Entrada 12 na Tabela 5) Um baldo monotubulado de 25 mL com 0,12 g de NaH a 60%
em 6leo mineral (3,0 mmol) e tratado com 3 x 5 mL de hexano anidro, adicionaram-se 2
mL de THF anidro. O baléo foi colocado em chapa elétrica com aquecimento e um con-
densador de refluxo foi acoplado a ele. Apés o inicio do refluxo do solvente os reagen-
tes foram adicionados juntos; 0,800 g de 1-naftoato de etilal (4,0 mmol) e 0,255 g de 3-
acetiltiofeno (2,0 mmol) em 5 mL de THF anidro. Inicialmente a solucdo reacional ficou
amarela, e ao final laranja, houve desprendimento de gas por 30 minutos e a reacdo
permaneceu em refluxo por 40 minutos, acompanhada por CCD (eluente: hexano / ace-
tato de etila 9:1 v/v). Ao chegar a temperatura ambiente o baldo reacional foi colocado
em banho de gelo e adicionaram-se 10 mL de uma solucdo aquosa de acido acético 1:5
v/v, com agitacdo magnética. A mistura foi extraida com éter dietilico (2 x 80 mL) e, a
fase organica foi lavada com 3 x 50 mL de agua, secada com sulfato de sodio anidro e
evaporada sob pressdo reduzida; ao final obteve-se um 6leo amarelo escuro, que ao
ser analisado por CCD notou-se 0s reagentes de partida e um pouco do &cido 1-
naftéico.

3.4.1.2. Experimentos de condensacdo entre o 2-acetilnaftaleno e o 3-

tiofenocarboxilato de metila

Método E:
(Entrada 13 na Tabela 5) Procedimento idem ao da entrada 10, com as seguintes quan-

tidades: 0,093 g de NaH a 60% em 6leo mineral (2,32 mmol) tratado com hexano ani-
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dro, 0,300 g de 3-tiofenocarboxilato de metila (2,11 mmol) e 0,359 g de 2-acetilnaftaleno
(2,11 mmol). No final obteve-se um 6leo amarelo, sua analise por CCD (eluente: hexano
/ acetato de etila 9:1 v/v) apresentou reagentes e um pouco do acido 3-carboxitiofeno.

Método F:

(Entrada 14 na Tabela 5) Procedimento idem ao da entrada 12, com as seguintes quan-
tidades: 0,106 g de NaH a 60% em 6éleo mineral (2,6 mmol) tratado com hexano anidro,
0,500 g de éster metilico 3-tiofeno (3,5 mmol) e 0,299 g de 2-acetilnaftaleno (1,75
mmol). No final obteve-se um 6leo amarelo misturado com um sélido branco, ao anali-

sar por CCD constatou-se serem 0s reagentes de partida e o acido 3-carboxitiofeno.

3.4.1.3. Experimentos de condensacdo entre cetona e cloreto de acido

Método G

(Entrada 17 na Tabela 5) Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,711 g de 2-
acetilnaftaleno (4,16 mmol) adicionaram-se 3 mL de THF anidro, esse baldo foi coloca-
do em banho de gelo em cima de uma chapa elétrica. Em um baldo monotubulado de
10 mL com 0,250 g de hidreto de sédio a 60% em 6leo mineral tratado com 3 x 5 mL de
hexano anidro para eliminar o 6leo mineral, adicionaram -se 3 mL de THF anidro, essa
suspensao foi lentamente adicionada ao baldo contendo a cetona, a adigdo ocorreu por
10 minutos e apds 15 minutos (término do desprendimento de gas) a solucao reacional
tornou-se rosa. O banho de gelo foi retirado e adicionaram-se, durante 10 minutos, o
cloreto de acido 3-carboxitiofeno (5 mmol) recém-preparado dissolvido em 3 mL de THF
anidro. A solucéo reacional tornou-se incolor e houve formacao de um soélido branco. A
reacdo permaneceu em refluxo por 4 horas e foi acompanhada por CCD (eluente: tolu-
eno / acetato de etila 7:3 v/v), adicionaram-se 20 mL de agua gelada e extraiu-se 3 x 20
mL com acetato de etila. A fase organica foi secada com sulfato de sodio anidro, filtrada
e evaporado sob pressdo reduzida, obteve-se um 6leo marrom, que ao ser analisado
por CCD notou-se apenas o acido 3-carboxitiofeno e a 2-acetilnaftaleno.

Entrada 18 na Tabela 5: Utilizou-se 0.86 g de cloreto do &cido 1-naftdico (5,0 mmol),
0,525 g de 3-acetiltiofeno (4,16 mmol) e 0,250 g de NaH (6,24 mmol). Ao final obteve-se
um 6leo marrom que ao adicionar cloroférmio precipitou um soélido, ao ser analisado por
ressonancia magnética nuclear, infravermelho e faixa de fusdo, concluiu-se ser o anidri-
do do acido 1-naftéico. A analise da CCD do filtrado apoés recristalizagdo do solido no-
tou-se a presenca do acido 1-naftéico e do 3-acetiltiofeno.

Entrada 19 na Tabela 5: Utilizou-se 0.86 g de cloreto do acido 1-naftéico (5,0 mmol),
0,931 g de 3-acetiltiofeno (5,0 mmol) e 0,28 g de NaH (7,0 mmol). O cloreto de acido foi
adicionado em banho de gelo e a reacdo ocorreu em temperatura ambiente por 24 ho-

ras. Obteve-se um sélido amarelo que foi recristalizado com acetato de etila e ao anali-
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sa-lo por ressonancia magnética nuclear, infravermelho e faixa de fusao, concluiu-se ser

0 anidrido do acido 1-naftoico.

3.5. Sintese dos ligantes 1,3-monocarbonil-monoamida e 1,3-

diamidas
3.5.1. Preparacao de acetoacetanilida (1 A)101

Tolueno

NH, H
O O 2.4 N_1 _~_3 -8
110°C, 72h 6 3 o~
9 +
5
6

7

Em um baldo monotubulado de 50 mL, dotado de condensador para refluxo, em uma
chapa elétrica com banho de silicone, com 0,359 g de anilina recém-destilada (3,85 mmol) adi-
cionaram-se 0,501 g de acetoacetato de etila (3,85 mmol) em 25 mL de tolueno, a reacdo pros-
seguiu a 110 °C por 72 horas. O término da reacgéo foi detectado por CCD (eluente tolueno /
acetato de etila 8:2 v/v). O solvente foi evaporado sob pressao reduzida e obteve-se um 6leo
laranja ao qual adicionou-se 25 mL de uma solugdo de acido cloridrico a 10% v/v e esta solu-
cao foi extraida com acetato de etila 3 x 15 mL, a fase organica foi secada com sulfato de sédio
anidro, filtrada e evapora sob pressao reduzida e ao final obteve-se um sélido amarelo, do qual
ao adicionar etanol cristalizou um solido branco. Obteve-se 0,329 g de um sélido cristalino

branco, apo6s recristalizagdo em etanol e benzeno. (Rendimento: 48%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: solido branco

Faixa de fusdo: 81-83°C (FF na literatura: 84-86 °C)**

Formula molecular: CgH1,05N

Massa molar: 177,18 g/mol

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3250, 0(CH) 3075, u(C=0) 1710 e 1657, §(NHamiga) 1541, 5(CHs)
1159, §(aromatico) 747 e 691.

Solubilidade: EtOH, DMSO, AcOEt, THF.

RMN: *H (200MHz, DMSO — dg) 6: 2,21 (H8, s, 3H); &: 3,55 (H2, s, 2H); &: 7,05 (H7, t, 1H); &:
7,31 (H6, t, 2H); &: 7,57 (H5, d, 2H); &: 10,06 (H9, s, 1H). *C (200MHz, DMSO — dg) 6: 30,2
(C8); &: 52,3 (C2); &: 119,1 (C6); &: 123,4 (C7); 6: 128,7 (C5); 6: 138,9 (C4); &: 165,0 (C1); &:
202,8 (C3).

ESI/MS: Esperado m/z = 200.0888; observado (M+Na") m/z = 200,0722.
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3.5.2. Preparacao de acetoaceta-1-naftilamida (2 A)103

11

Benzeno 10 12 ﬁ
; s O O
6

Em um baldo monotubulado dotado de condensador para refluxo, em uma chapa elétri-
ca com banho de silicone, de 50 mL com 1,43g (10 mmol) de 1-naftilamina adicionaram-se 30
mL de benzeno e 1,8 g de acetoacetato de etila (10 mmol). A reagéo prosseguiu por 72 horas a
80 °C. O final a reacéo foi determinado por CCD (eluente hexano / acetato de etila 1:1 v/v). O
solvente foi evaporado sob pressao reduzida e obteve-se um 6leo laranja ao qual adicionaram-
se 30 mL de uma solucéo de &cido cloridrico a 10% v/v e formou-se um solido lilas que foi fil-
trado. A solucédo foi extraida com acetato de etila 3 x 25 mL, a fase organica foi secada com
sulfato de sodio anidro, filtrada e evaporada sob pressao reduzida, entdo obteve-se um sélido
branco que foi recristalizado em etanol e lavado com benzeno gelado, foi obtido 0,655 g (Ren-
dimento: 29%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: sélido branco

Faixa de fusdo: 104-107 °C (FF na literatura: 106-107 °C)"**,

Formula molecular: C14H130,5N

Massa molar: 227,25 g/mol

Solubilidade: EtOH, DMSO, AcOEt, THF.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3178, 0(CH) 3038, u(C=0) 1710 e 1640, 5(NHamisa) 1545, 5(CHs)
1164, §(aromatico) 783 e 764.

RMN: *H (200MHz, DMSO — dg) &: 2,28 (H14, s, 3H); &: 3,75 (H2, s, 2H); &: 7,54 (H5 a 7, m,
3H); &: 7,76 (H10 e 11, m, 2H); &: 7,94 (H9, m, 1H); 6: 8,14 (H12, m, 1H); ); 6: 10,09 (H15, s,
1H). **C (200MHz, DMSO — dg) 6: 30,2 (C14); 6: 51,9 (C2); 6: 121,5, 122,6, 125,4, 125,5, 125,9,
126,0 e 1276 (C5a 7 e 9 a 12); 6: 127,6 (C8); 6: 133,3 (C13); &: 133,7 (C4); 6: 165,8 (C1); &:
203,2 (C3).

ESI/MS: Esperado m/z = 250,0844; observado (M + Na") m/z = 250,0856.

3.5.3. Preparacao de N,N’-difenilmalonamida (1 B)105

NH,
o 0 210 °C, 2h N Ty
+
Ao O
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Em um baldo monotubulado dotado de condensador para refluxo, em uma chapa elétri-
ca com banho de silicone, de 25 mL com 0,717 g (7.7 mmol) de anilina recém-destilada adicio-
nou-se 0,662 g de malonato de dietila (3.85 mmol). A reacéo ocorreu a 210 °C, com uma hora
de reacdo observou-se a formagdo de um precipitado branco, mas a reagédo prosseguiu por 2
horas, ao final s6 havia sélido no balao reacional. O balao reacional foi resfriado a temperatura
ambiente e o solido foi filtrado e lavado com acetato de etila. O produto foi purificado por recris-
talizacdo em etanol, obteve-se 0,548 g de um sélido branco. (Rendimento: 56%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: solido branco

Faixa de fusdo: 230-232 °C (FF na literatura: 232-234 °C)'%

Formula molecular: C15H14N50-

Massa molar: 254,28 g/mol

Solubilidade: DMSO.

IV ATR (cm™®): 0(NHamiga) 3267, 0(C=0) 1667 e 1644, §(NHamiaa) 1534, 5(aromatico) 749 e 690.
RMN: *H (200MHz, DMSO — dg) &: 3,50 (H2, s, 2H); &: 7,06 (H7, t, 2H); &: 7,32 (H6, t, 4H); &:
7,63 (H5, d, 4H); 6: 10,19 (H3, s, 2H). *C (200MHz, DMSO — dg) &: 40,9 (C2); 6: 119,1, 123,4
128,8 (C5 a 7); 6: 138,9 (C4); 6: 165,4 (C1).

ESI/MS: Esperado m/z = 277,0953; observado (M + Na") m/z = 277,1049.

3.5.4. Preparacao de N,N’-di-1-nafitilmalonamida (2 B)105

11

NH, 12 3
O O 210°C, 2h g 13 N
+
AR O W

Procedimento adotado idem ao do item 3.5.3, com as seguintes quantidades: 1,10 g de

1-aminonaftaleno (7,7 mmmol) e 0,617 g de malonato de dietila (3,85 mmol). Apés recristaliza-

¢cao em etanol obteve-se 0,841 g de um solido levemente rosado (Rendimento: 62%)

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: sélido levemente rosa

Faixa de fusdo: 229-232 °C (FF na literatura: 229 °C)*%°.

Formula molecular: Cy3H15N50-

Massa molar: 354,40 g/mol

Solubilidade: DMSO.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3248, 0(C=0) 1667, §(NHamiga) 1526, 8(aromatico) 790 e 769.
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RMN: 'H (200MHz, DMSO - dg) &: 3,90 (H2, s, 2H); Aromatico: (H 4 a 7 e 9 a 12)6: 7,55 (m,
6H); &: 7,81 (m, 4H); &: 7,95 (m, 2H); 8,20 (m, 2H); &: 10,40 (H3, s, 2H). *C (200MHz, DMSO —
de) 6: 44,5 (C2); 6: 121,5; 122,6; 125,5; 125,6; 126,0; 126,1; 127,6; 128,2; 133,3 e 133.7 (C4 a
13); 6: 166,2 (C1).

ESI/MS: Esperado m/z = 377,1266; observado (M + Na*) m/z = 377,1292.

3.6. Rota sintética para obtencao dos complexos de lantanideos

3.6.1. Preparacado das solucgoes dos cloretos de Ln

Ln,O3 + 6H;0" + 6Cl py —=—3 2LNClyzg) + 3H,0

Em um béquer de 100 mL com 0,3658 g de Th,O; (1,0 mmol) adicionaram-se 5 mL de
agua deionizada, formou-se uma suspensdao, pois o 6xido ndo é sollvel em agua, a mistura foi
submetida a aquecimento com agitacdo magnética, ao iniciar-se a ebulicdo, iniciou-se o gote-
jamento de solucao de &cido cloridrico a 0,1 mol/L, até que a solugéo se tornasse limpida; o pH
final deve ser 5, portanto para eliminar o excesso de acido e controlar o pH a mistura foi aque-
cida para volatizar o excesso de acido cloridrico. Ao final a solugédo ja em temperatura ambien-
te foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e o volume preenchido com agua, assim
obteve-se uma solugdo com concentracao de cloreto de térbio a 0,04 mol/L.

Para a obtencdo da solucédo dos cloretos de gadolinio e eurdpio o procedimento adota-
do foi 0 mesmo para a solucdo de térbio, porém, com as seguintes quantidades: gadolinio:
0,3044 g de Gd,O; (0,84 mmol) e a concentracdo da solucao final de 0,034 mol/L e eurdpio:
0,5178 g de Eu,03 (1,47 mmol) e a concentracdo da solucao final de 0,059 mol/L

3.6.2. Tentativas iniciais de obtencao dos complexos
3.6.2.1. Método A:

e N,N’-difenilmalonamida (1B):

Procedimento I:
Entrada 1 da Tabela 7: Em um bal&o monotubulado de 25 mL com 0,250 do ligante 1B

(0,9 mmol) em 5 mL de metanol adicionaram-se 5 mL da solucdo de cloreto de eurd6pio (0,3
mmol). Com agitagdo magnética a mistura reacional permaneceu por 24 horas a temperatura
ambiente, ndo houve mudanca aparente. Aqueceu-se a 60 °C por 24 horas e, também nao

houve reacao.

Procedimento 11°":

Entrada 2 da Tabela 7: Em um baldo monotubulado de 25 mL formou-se uma suspen-

sdo com 0,049 g de EuCls;.6H,0 (0,13 mmol) em 1 mL de ortoformiato de trimetila, essa mistura
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foi submetida a agitacdo magnética por 30 minutos até que todo sélido solubilizasse. Adiciona-
ram-se lentamente 0,100 g do ligante 1B — (0,4 mmol) em 6 mL de THF anidro a quente. A rea-
cdo permaneceu a temperatura ambiente por 24 horas, ao final havia um sélido amarelo no
baldo que ao ser filtrado notou-se ser altamente higroscopico. Tentou-se seca-lo de varias for-

mas e em nenhuma delas obteve-se éxito, sendo assim impossivel de caracteriza-lo.

Procedimento llI:

Entrada 3 da Tabela 7: Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,0366 g de
EuCl;.6H,0 (0,10 mmol) em 2 mL de THF anidro, a mistura foi aquecida a 40 °C e adicionaram-
se 0,0763 g do ligante 1B — (0,3 mmol) em 8 mL de THF anidro quente, em seguida a mistura
refluxou por 24 horas. Ao final havia um sélido amarelo claro no baldo reacional, que ao ser

filtrado e secado notou-se ser o ligante (PF: 224-240 °C).

e Acetoacetanilida (1A):

Procedimento Il:

Entrada 4 da Tabela 7: ldem ao anterior, com as seguintes quantidades: 0,179 g de
acetoacetanilida (1A) (1,0 mmol) e 0,123 g de EuCl;.6H,0 (0,3 mmol). Sélido higroscépico, ndo

caracterizado.

Procedimento Ill:

Entrada 5 da Tabela 7: Idem ao anterior com as seguintes quantidades: 0,0366 g de
EuCl;.6H,0 (0,10 mmol) e 0,0532 g de acetoacetanilida - ligante 1A — (0,3 mmaol).

e Acetoaceta-1-naftilamida (2A):

Procedimento Il:

Entrada 6 da Tabela 7: Idem ao anterior, com as seguintes quantidades: 0,231 g de
acetoaceta-1-naftilamida (2A) (1,01 mmol) e 0,123 g de EuCl:.6H,0O (0,34 mmol). Sdlido hi-

groscopico, nao caracterizado.

3.6.2.2. Método B:
¢ N,N’-difenilmalonamida (1B):

Procedimento IV: Metdéxido de sédio em THF:

Entrada 7 da Tabela 7: a) Preparo do MeO'Na": em um baldo monotubulado de 50 mL
com 0,023 g de s6dio metalico (1,00 mmol) adicionaram-se 2 mL de metanol anidro recém-
destilado (a reacdo é exotérmica e imediatamente o sodio € consumido) deixou-se o baldo
chegar a temperatura ambiente e o excesso de metanol foi evaporado sob pressdo reduzida,
até a obtencdo de um sélido branco seco; b) Desprotonacédo do ligante: 0,250 g do ligante 1B —
(0,9 mmol) em 15 mL de THF anidro foram adicionados lentamente, por 20 minutos, ao balédo
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contendo o metéxido e sbdio, entdo aqueceu-se a 60 °C por 15 horas. O solvente foi evapora-
do e obteve-se um sélido amarelo, que foi completamente solivel em 8 mL de metanol; c) Ob-
tencdo do complexo: 5,5 mL da solucdo de cloreto de eurdpio foi gotejada ao baldo contendo o
ligante desprotonado sob agitagdo magnética, ao final da adicdo observou-se a formacéo de
uma pequena quantidade de sélido branco. A reacdo permaneceu a temperatura ambiente por
48 horas, mais so6lido havia se formado, a analise do sélido por faixa de fuséo indicou ser o
ligante de partida (226-227 °C).

Procedimento V: NaH em THF e ortoformiato de trimetila

Entrada 8 da Tabela 7: a) Desprotonagéo do ligante: Em um baldo monotubulado de 25
mL com 0,016 g de NaH (0,4 mmol) a 60% em 6leo mineral tratado com 3 x 5 mL de hexano
anidro, para retirada do 6leo, adicionou-se 1 mL de THF anidro e 0,100 g de do ligante 1B —
(0,4 mmol) em 5 mL de THF anidro. A reacdo permaneceu por 24 horas a temperatura ambien-
te com agitacdo magnética, ao final a solugdo reacional estava amarela; b) A suspensdo com
0,049 g de EuCl;.6H,0 (0,13 mmol) em 1 mL de ortoformiato de trimetila foi agitado a tempera-
tura ambiente por 30 minutos, até que todo solido solubilizasse; ¢) Obtencdo do complexo: a
solucdo contendo o ligante desprotonado foi adicionada ao baldo contendo o cloreto de euro6-
pio, a reacdo permaneceu a temperatura ambiente por 24 horas e ao final havia formado um
sélido levemente amarelo, que ao ser filtrado e secado, notou-se ser o ligante por analise da
faixa de fuséo (224-228°C).

e Acetoaceta-1-naftilamida (2A):

Procedimento V: NaH em THF e ortoformiato de trimetila

Entrada 9 da Tabela 7: Idem ao anterior, com as seguintes quantidades: 0,014 g de
NaH (0,35 mmol), 0,080 g de acetoaceta-l-naftilamida (2A) (0,35 mmol) e 0,043 g de
EuCl;.6H,0 (0,12 mmol). A caracterizacao nao foi possivel, sélido higroscopico.

3.6.3. Preparacio do cloreto de tris-(acetoacetanilida)eurdpio(Ill) -
(EulA)

Em um baldo monotubulado de 25 mL com 0,0366 g de EuCl;.6H,0 (0,10 mmol) adicio-
nou-se 1,0 mL de THF anidro e 0,1 mL de ortoformiato de trimetila (0,9 mmol) e essa suspen-
sdo permaneceu em agitacdo magnética por 2 horas, até que nao houvesse mais solido no
baldo. A solugéo de 0,0532 g de acetoacetanilida - ligante 1A — (0,3 mmol) em 5 mL de THF
anidro foi gotejada no baldo reacional por 20 minutos e, apds 10 minutos do término da adicéao
observou-se a formacgéo de um precipitado branco; deixou-se reagindo por mais 30 minutos. Ao
final o sélido foi filtrado e secado; observou-se forte emissao de cor vermelha em camara ultra-

violeta com Ag, = 365 nm. Obteve-se 0,0375 g (Rendimento: 48%).
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Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: solido branco

Faixa de fusdo: Decomposicdo > 180 °C

Formula molecular: [Eu(C1oH110,N)3]Cls

Massa molar: 789,92 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, DMSO. Pouco soltuvel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3188, u(CH) 3076, u(C=0) 1698 e 1621, §(NHamiqa) 1556, 6(CHa)
1171, 8(aromético) 753 e 688.

3.6.4. Preparacao do cloreto de tris-(acetoacetanilida)térbio(III) - (Tb1A)

A um baldo monotubulado de 25 mL com 5 mL da solug&o de cloreto de térbio (0,2
mmol) adicionaram-se 10 mL de etanol e, o solvente foi evaporado sob presséo reduzida, para
obter-se o cloreto de térbio seco, obteve-se um sélido branco, ao qual adicionaram-se 2 mL de
THF anidro e 0,2 mL de ortoformiato de trimetila (1,8 mmol), essa suspensédo permaneceu sob
agitacdo magnética por 2 horas até que ndo houvesse mais soélido. Adicionou-se gota-a-gota
0,1064 g de acetoacetanilida - ligante 1A — (0,6 mmol) em 8 mL de THF anidro no baldo reaci-
onal por 20 minutos, apés 10 minutos do término da adicdo comecou a formagcédo de um preci-
pitado branco e deixou-se reagindo por mais 30 minutos. Ao final o sélido foi filtrado e secado;
observou-se forte emisséo de cor verde em camara ultravioleta com Ag. = 365 nm. Obteve-se
0,0645 g (Rendimento: 41%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: solido branco

Faixa de fusdo: Decomposicdo > 220 °C

Férmula molecular: [Tbh(C1H110,N)3]Cls

Massa molar: 796,88 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, DMSO. Pouco sollvel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3196, 0(CH) 3069, u(C=0) 1707 e 1619, 8(NHamisa) 1552, 6(CHs)
1163, 6(aromatico) 754 e 690.

3.6.5. Preparacao do cloreto de tris-(acetoacetanilida)gadolinio(Ill) -
(Gd1A)

A um baldo monotubulado de 25 mL com 6 mL da solugéo de cloreto de gadolinio (0,2
mmol) adicionaram-se 10 mL de etanol e, o solvente foi evaporado sob pressao reduzida, para
obter-se o cloreto de gadolinio com o minimo de agua, obteve-se um sélido branco, ao qual
adicionaram-se 2 mL de THF anidro e 0,2 mL de ortoformiato de trimetila (1,8 mmol) e essa
suspensdo permaneceu sob agitacdo magnética por 2 horas até que ndo houvesse mais soli-
do. Adicionou-se gota-a-gota 0,1064 g de acetoacetanilida - ligante 1A — (0,6 mmol) e 8 mL de

THF anidro no baldo reacional por 20 minutos, apés 10 minutos do término da adicdo comecou
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a formacdo de um precipitado branco e deixou-se reagindo por mais 30 minutos. Ao final o s6-
lido foi filtrado e secado. Obteve-se 0,0615 g (Rendimento: 39%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: solido branco

Faixa de fusdo: Decomposicdo > 160 °C

Formula molecular: [Gd(C1oH1102N)3]Cl3

Massa molar: 795,21 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, DMSO. Pouco soluvel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3244, v(CH) 3075, u(C=0) 1705 e 1620, §(NHamiqa) 1549, 8(CHa)
1163, 8(aromético) 751 e 689.

3.6.6. Preparacao do cloreto de tris-(N,N’-difenilmalonamida)europio(III) -

(EulB)
Procedimento adotado idem ao do item 3.6.3, com as seguintes quantidades: 0,0366 g
de EuCl;.6H,0 (0,1 mmol) em 1 mL de THF anidro. 0,1 mL de ortoformiato de trimetila (0,9
mmol) e 0,0763 g do ligante 1B — (0,3 mmol) em 8 mL de THF anidro quente. O produto preci-
pitou apds 24 horas. Ao final o sélido foi filtrado e secado; e observou-se forte emisséo de cor

vermelha em camara ultravioleta com A, = 365 nm. Obteve-se 0,0377 g (Rendimento: 37%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: sélido levemente amarelo

Faixa de fusdo: Decomposi¢do > 190 °C

Formula molecular: [Eu(C1sH14N203)5]Cls

Massa molar: 1021,17 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, dmso. Pouco soltvel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): 0(NHamiga) 3259, 0(OHgueiado) 2830, 0(C=0) 1652, §(NHamisa) 1549, 8(aromatico)
750 e 688.

3.6.7. Preparacao do cloreto de tris-(N,N’-difenilmalonamida)térbio(III) -
(Tb1B)

Procedimento adotado idem ao do item 3.6.4, com as seguintes quantidades: 5 mL da
solucéo de cloreto de térbio (0,2 mmol), 0,2 mL de ortoformiato de trimetila (1,8 mmol) e 0,1526
g do ligante 1B — (0,6 mmol) em 15 mL de THF anidro quente. O produto precipitou apos 24
horas. Ao final o sélido foi filtrado e secado; observou-se forte emissdo de cor verde em cama-

ra ultravioleta com A, = 365 nm. Obteve-se 0,133 g (Rendimento: 65%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: sélido branco

36



Faixa de fusdo: Decomposi¢édo > 230 °C

Formula molecular: [Tb(C15H14N20,)3]Cls

Massa molar: 1028,14 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, dmso. Pouco solavel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): U(OHguelado) 3062 € 2799, v(C=0) 1640, 6(NHamiga) 1555, &(aromatico) 750 e 690.

3.6.8. Preparacao do cloreto de tris-(N,N’-
difenilmalonamida)gadolinio(IlI) - (Gd1B)

Procedimento adotado idem ao do item 3.6.5, com as seguintes quantidades: 6 mL da

solucéo de cloreto de gadolinio (0,2 mmol), 0,2 mL de ortoformiato de trimetila (1,8 mmol) e

0,1526 g do ligante 1B — (0,6 mmol) em 15 mL de THF anidro. Reac&o ocorreu por 24 horas.

Ao final o soélido foi filtrado e secado. Obteve-se 0,1131 g (Rendimento: 55%).

Caracteristicas do composto:

Aspecto fisico: sélido branco

Faixa de fusdo: Decomposicdo > 240 °C

Formula molecular: [Gd(C15H14N20,)3]Cls

Massa molar: 1026,46 g/mol

Solubilidade: Etanol, metanol, dmso. Pouco solavel em cloroférmio e diclorometano.

IV ATR (cm™): 0(OHgueiado) 3061 € 2803, u(C=0) 1640, §(NHamiga) 1555, 8(aromético) 756 e 691.
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4. Resultados e discussdo

4.1. Obtencdo dos ligantes 1,3-dicarbonilicos tiofénicos, 1,3-

monocarbonil-monoamida e 1,3-diamida

Com o obijetivo final da sintese dos complexos de eurépio, térbio e gadolinio que devem
ser investigados quanto as suas propriedades luminescentes, efetuaram-se primeiramente as
reacdes correspondentes as rotas sintéticas propostas, ja descritas conjuntamente antes
(Figura 15 e 16), para a preparacdo dos ligantes 1,3-dicarbonilicos tiofénicos (1A e IB), 1,3-
monocarbonil monoamida (1A e 1B) e 1,3-diamida (2A e 2B), que embora ja sejam descritos

na literatura ndo sdo disponiveis comercialmente.

4.1.1. . Tentativas para prepara¢io dos ligantes tiofénicos 1,3-
dicarbonilicos (IA e IB) a partir da condensacao de Claisen

A metodologia selecionada para a preparacao dos ligantes 1-naftil- e 2-naftil-3-(3-tienil)-
1,3-propanodiona (IA e IB) é a classica reacdo de acoplamento cruzado de Claisen entre a
cetona-3-tieno substituida (I), comercialmente disponivel, e os ésteres etilnaftilicos (I.1 e 1B.1),
que tiveram que ser preparados a partir da esterificagdo dos acidos naftdicos correspondentes.
Como usualmente, nesta metodologia conhecida como reagdo de Fischer, os ésteres foram
obtidos pela reagéo do &acido carboxilico com o alcool, no caso etanol, com catalise acida (aci-
do sulfarico concentrado em pequena quantidade); o mecanismo reacional proposto esta des-
crito na Figura 17. Este mecanismo inicia-se com a protonagédo do atomo de oxigénio carboxi-
lico e aumento da eletrofilia do carbono carboxilico, facilitando entdo o ataque nucleofilico do
atomo de oxigénio do alcool, gerando um intermediério tetraédrico que apés troca de préton,
elimina uma molécula de agua restabelecendo a carboxila ativada, que deve entdo ser despro-
tonada por uma molécula de agua, reestabelecendo o ion hidrénio e a obtengdo do éster como

produto final®?.
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2-natftil (1B.0)
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H0 g . © Ar = 1-naftil (1.1)
)<OR — ﬁj - 2-naftil (1B.1)
r”(OH Ar” TOR Ar~ OR 3-tiofeno (I1.1)

Figura 17: Mecanismo reagéo do acido carboxilico e alcool primario para obtencao de ésteres.

Todos os ésteres obtidos (1-naftoato de etila (1.1); 2-naftoato de etila (IB.1); 3-

tiofenocarboxilato de metila (1.1.1)) foram preparados com a metodologia, em rendimentos ra-
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zoAveis (62-74%) e foram caracterizados utilizando-se as técnicas espectrométricas usuais:
RMN de 'H e de *3C, infravermelho e espectrometria de massas ESI-MS de alta resolucédo. Os
espectros estao apresentados no Anexo |, porém, para fins de ilustracéo e discusséo da carac-
terizacdo, traz-se a seguir (Figura 18) o espectro de RMN de 'H do 1-naftoato de etila (I.1).
Analisando o espectro de RMN *H, observa-se na regido de & 7-9 ppm, caracteristica de sinais
de hidrogénios aromaéticos, a integracdo de 7 atomos de hidrogénio, condizente com o perfil
esperado para hidrogénios de anel naftaleno mono-substituido; a eficiéncia da formagdo do
éster etilico pode ser particularmente comprovada, pois os sinais em & 1.36 ppm (tripleto com

integracdo para trés atomos de hidrogénio) e em & 4.40 ppm (quarteto, 2H) sdo caracteristicos

do grupo etoxila.
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Figura 18: Espectro de RMN *H (200MHz) do 1-naftoato de etila, solvente DMSO — ds

O espectro de RMN-*C, sobreposto com o sub-espectro DEPT135 (Figura 19), confir-
ma o sucesso da esterificac@o, pois o produto analisado apresenta o total de treze carbonos
magneticamente ndo equivalentes, sendo dez sinais de atomos de carbono arométicos, entre
120 e 140 ppm, referentes aos do anel naftaleno; um sinal em & 166.9 referente ao &tomo de
carbono carbetoxilico e os dois sinais caracteristicos do grupo carbetoxila (& 60 e 13 ppm) € 0

sub-espectro confirma a inversédo do sinal somente para o grupo CH,.
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Figura 19: Espectro de RMN *C (200MHz) do 1-naftoato de etila, solvente DMSO — d,

A espectrometria de massas de alta resolucdo (ESI-MS) também confirma a obtencéo
do 1-naftoato de etila (I.1), pois o espectro de massas obtido (Figura 20) mostra o pico m/z =
223,0723 que tem valor concordante valor calculado para o ion molecular como aduto de sédio
(C13H12,0,Na), o valor esperado: 223,0735.

Intens. +MS, 0.3-0.6min #17-37
x10%

204

2230722

M+Na*

CEQ.E253 + .
ool el b 1 M +Na: 223,0735

500 1000 1500 2000 2500 m'z

Figura 20: Espectro de massas ESI/MS do 1-naftoato de etila.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho para o produto obtido (Figura 21),
também confirma a obtencdo 1-naftoato de etila (I.1), pois além da auséncia de bandas carac-
teristicas do acido carboxilico de partida (estiramento de OH na regido de 3300 cm™), as ban-
das caracteristicas de éster etilico aromatico estao presentes: estiramento da ligacdo C-H aro-
matico em 2977 cm™, estiramento de grupo carbonila tipica de ésteres em 1705 cm™ (C=0),

estiramento da ligacdo C-O de éster em 1130 cm™ e, deslocamento tipico de éster aromatico
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em 776 cm™, aparecendo como uma banda mais larga que o esperado devido a sobreposicéo

com a banda de deformacéo angular do anel aromatico.
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Figura 21: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho para o 1-naftoato de etila (I.1).

Assim, pela analise dos dados espectrométricos dos outros ésteres que foram prepara-
dos (1-naftoato de etila (I.1); 2-naftoato de etila (IB.1); 3-tiofenocarboxilato de metila (1.1.1))
relatados na parte experimental deste trabalho (item 3.3), pode-se confirmar a sua obtencéo,
pois: os dados obtidos dos espectros de RMN de *H e de **C, condiziam com o ndmero de hi-
drogénios e de carbonos esperados, bem como o espectro de massas de alta resolucéo obtido
para cada um deles mostrava o pico do ion molecular com o valor da razao massa/carga con-
dizente com a estrutura esperada e o0s espectros a regiao do infravermelho mostravam as ban-
das caracteristicas dos grupos funcionais presentes, éster e anel (hetero)aromatico. Com os
derivados carboxilicos aromaticos sintetizados e devidamente caracterizados, partiu-se para
sintese dos compostos 1,3-dicarbonilicos aromaticos (IA e IB), a partir da reacéo de condensa-
cdo de Claisen, cujo mecanismo esta mostrado a seguir na Figura 22°%. A primeira etapa do
mecanismo se d& pela formacao do enolato da cetona em meio basico, este entdo ataca nu-
cleofilicamente o &tomo de carbono carbonilico do éster passando por um intermediario tetra-
substituido e, a saida do grupo etoxido restabelece a carbonila gerando a 1,3- ou beta-

dicetona.
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Diversas condicfes reacionais foram testadas com intuito de se obterem 0os compostos
IA e IB, variou-se o tipo e a concentracdo de base para a formagédo do enolato da cetona; o
solvente utilizado e a temperatura reacional. As reagfes efetuadas estdo organizadas na
Tabela 5 a seguir.

Escolheu-se, inicialmente, usar metdxido de sédio (pKa 16) em THF com banho gelo,
(Método A), pois essa era a metodologia classica descrita para obtencado do derivado beta-
TTA®. Entretanto, com o acompanhamento do andamento da reacdo por CCD, observou-se
que ndo havia reacdo a baixa temperatura e optou-se por aqguecer, tentativa que também néo
foi bem sucedida (Entradas 1e 2). Em métoxido de sddio (pka 16) tem-se uma base mais fraca
e o0 estabelecimento de um equilibrio quimico; inicialmente apenas uma parte do enolato esta
disponivel para reagir, porém, a medida que o produto se forma, mais base é gerada, formando
assim mais enolato.

Uma estratégia mais eficiente seria o uso de uma base mais forte e ndo nucleofilica, o
hidreto de sddio (pKa 35), que reage rapida e irreversivelmente gerando gas hidrogénio, ou
seja, forcando a formagéo total do enolato e, por isso, apesar do alto custo e periculosidade no
manuseio, a maioria das reacdes testadas foi com o uso de NaH como base. Contudo, mesmo
com diversas variacdes (Entradas 3-12) nas condi¢fes reacionais: ordem de adi¢cdo (Método
E), tratamento final da mistura reacional, razdo molar entre os reagentes, solvente anidro utili-
zado (THF, DMSO e tolueno anidros, Métodos C e D) e temperatura utilizada ndo se obtinha o
produto de Claisen desejado entre o enolato do 3-acetil-tiofeno (1) e o éster 1-naftilico (1.1).

Sabendo-se que os compostos derivados de anéis naftalénicos sdo menos impedidos
estericamente e mais reativos na posi¢ao 2, o 2-naftoato de etila (IB.1), também foi preparado
e testado para a condensacéo de Claisen com o 3-acetil-tiofeno (1), com o intuito de aumentar a
reatividade do éster frente ao enolato (Métodos A e B, Entradas 15 e 16, Tabela 5), mas mes-
Mo assim ndo se obteve sucesso e 0s reagentes de partida eram recuperados. Assim, a princi-
pio, concluiu-se que os ésteres naftalénicos talvez ndo fossem adequados para a obtencéo dos
derivados 1,3-dicetbnicos IA e IB e, uma outra rota sintética proposta foi a inversao dos rea-
gentes, ou seja, testar a condensacdo de Claisen, a partir de 3-tiofenocarboxilato de metila
(I1.1) e de 2-acetilnaftaleno, ja disponivel no laboratério (Entradas 13 e 14), porém, a conden-

sagao ndo ocorria e o composto 1B também néo foi obtido.
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Tabela 5: ReacgOes testadas para obtengdo dos derivados beta-carbonilicos 3-tiofeno, usando como grupo

abandonador éster.

Deri
Entrada Cetona e",v?do de Base/Solvente .
) . . acido . . Temperatura Produto obtido
(método) (estequiometria) . . (estequiometria)
(estequiometria)
1 | 1.1 MeO Na'/THF 0°C>TA-> .
(A) 1 1 1 66 °C ;
2 I 1.1 MeO'Na'/THF . .
(A) 1 1 12 0°C->66°C [+1.1
3 I 1.1 NaH/THF .
(8) 1 1 1 0°C->TA [+1.1
4 I 1.1 NaH/THF 0 C%;I'.A% 411410
(B) 1 1 1.1 66 °C
5 I 1.1 NaH/THF 0 C%:I'.A% 411410
(B) 1 1 1.1 66 °C
6 | 1.1 NaH/THF 0°C>T.A> 411
(B) 1 1 1.1 66 °C '
7 I 1.1 NaH/THF 0 C%oT.Aé 411410
(B) 1 1 1 66 °C
8 | 1.1 NaH/DMSO
© 1 X 1 T.A l+1.1
9 [ 1.1 Na/Tolueno .
(D) 1 1 15 T.A- 110°C I+1.1+1.0
10 | 1.1 NaH/THF o
(E) 1 1 11 T.A- 66 °C I[+1.1+1.0
11 I 1.1 NaH/THF o
(E) 1 1 5 T.A-> 66 °C I+1.1+1.0
12 | 1.1 NaH/THF o
(F) 1 5 15 66 °C I+1.1+1.0
13 Il 1.1 NaH/THF .
(E) 1 1 11 T.A-> 66 °C I+11.1
14 Il 1.1 NaH/THF o
(F) 1 ) 15 66 °C H+1.1+11.0
15 I 1B.1 MeO'Na*/THF 0°C>TA->
. | +1B.1
(A) 1 1 1 66 °C
16 | I1B.1 NaH/THF 0°C>TA->
s | +1B.1
(B) 1 1 1 66 °C
17 Il 11.0.1 NaH/THF .
(G) 1 12 15 T.A-> 66 °C I+1.1
18 I 1.1.1 NaH/THF o
0) 1 12 15 T.A-> 66 °C [+1.1
19 I 1.1.1 NaH/THF .
0 1 12 15 T.A-> 66 °C [+1.1

Na literatura, h& alguns casos onde se consegue efetuar a condensacao de Claisen pe-
la utilizacdo ndo de éster como centro aceptor eletrofilico do ataque nucleofilico do enolato,
mas, cloretos de acila'® '®; assim prepararam-se os cloretos do acido 3-tiofeno carboxilico
(11.0.1) e do acido 1-naftoico (1.1.1), com excesso de cloreto de tionila. A reagdo, em ambos 0s
casos, deve ter ocorrido por mecanismo classico descrito na literatura e mostrado na Figura 23.
O atomo de oxigénio ataca o atomo de enxofre eletrofilico do cloreto de tionila, gerando um

intermediario, que com saida um atomo de cloro reestabelece a ligacdo S=0; entdo ocorre a
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abstracdo de um préton deixando um intermediéario clorossulfito neutro, que sofre rearranjo ge-

rando, HCI, diéxido de enxofre e o produto desejado, o cloreto de &cido®.

. ©)
(0 8 \9  OH G -0@4 .
)J\") HAr/ggH +CI/S\C| T )J\ _cl = )J\ I

Ar” TOH Ar O—S\CI Ar” TO-S_
Ar = 1-naftil (1.0) N Cl
3-tiofeno (11.0) “ -HCI
Ar = 1-naftil (1.1.1) i Q o
r = 1-naftil (1.1. + SO .
3-tiofeno (11.0.1) Ar)J\q 2 = Ar)J\Blg ~
Cl

Figura 23: Mecanismo geral da reagdo do &cido carboxilico aromatico e cloreto de tionila para a obtencéo
do cloreto de &cido.

Com os dois cloretos de acila em maos, do acido 3-tiofeno carboxilico (11.0.1) e do acido
1-naftdico (1.1.1), tentou-se efetuar a reacdo de condensacdo de Claisen (Entradas 17-19 da
Tabela 5) frente aos enolatos do 2-acetilnaftaleno e 3-acetil-tiofeno correspondentes, contudo
em nenhuma destas reac¢des o produto esperado foi obtido, na verdade os reagentes de parti-
da foram recuperados (acido carboxilicos e cetonas de partida).

Frente a todos estes resultados negativos, ficava a duvida se nas nossas condicoes re-
acionais, havia realmente a desprotonagéo pela base e a formag¢do do enolato; com o intuito
desta verificacdo realizou-se uma reacéo para verificar a formacdo do enolato da cetona. Na
qgual apenas a etapa de obtencéo do enolato foi realizada, com o uso de quantidade equimolar
de NaH/THF e 3-acetil-tiofeno, seguida de adicdo de agua deuterada e acido trifluoroacético
deuterado para deteccdo do derivado deuterado correspondente formado por espectrometria
de massas acoplada a cromatografia gasosa (Figura 24). Cabe ressaltar que é sabido na litera-
tura que o pKa referente &4 desprotonacdo do grupo acetila do 3-acetiltiofeno e do 2-
acetilnaftaleno deve ser em torno de 25 (Tabela de pKa Bordwell). A analise do espectro de
massas obtido desta reacdo mostrou: m/z = 126 referente ao 3-acetiltiofeno (~30%) e um pico
m/z = 127, atribuido ao 3-acetiltiofeno deuterado (~20%) na reacéo; os picos m/z = 111 (ion
tiofeno-acilio) e m/z = 83 (cétion tiofénico) evidenciam que n&o houve incorporacdo do deutério
ao anel tiofénico e, além disso, o pico em m/z = 45 referente ao ion acilio deuterado C,H3;DO
confirma que apenas o &tomo de hidrogénio alfa-carbonilico é abstraido pelo hidreto.

Estes dados evidenciam que a desprotonacédo pelo NaH e a formacéo do enolato ocor-
rem, mas a reacdo de acoplamento de Claisen com derivado de &cido carboxilico aromatico
ndo é favorecida, o que pode ser devido ao impedimento estérico entre as espécies reagentes.
Contudo, quando se tenta a reacdo a quente, quando o enolato termodinamico (na posi¢ao alfa

do anel tiofeno), parece que ha parcial polimerizacdo e formacao de derivados de polimeriza-
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cao caracteristicamente avermelhados que podem ser formados a partir do rearranjo do carba-
nion do enolato para o H-alfa heteroaromatico. Na verdade, o pKa do H-alfa do tiofeno é cerca
de 29 (Tabela de pKa Baran, Richter) e como NaH é base muito mais forte esta desprotonacéo
pode ocorrer e talvez isto colabore ainda mais no insucesso da condensagéo de Claisen. Na
verdade, em uma andlise mais cuidadosa da reagédo de condensacdo de Claisen constata-se
que é uma reacdo de equilibrio, ou seja, a reacdo de retro-claisen pode ocorrer nas mesmas
condicBes reacionais'®®, e assim nos casos aqui estudados e nas condi¢des reacionais testa-
das no presente trabalho, o equilibrio est4 deslocado para o lado dos reagentes e ndo se ob-
tém o produto desejado.
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Figura 24: Espectro de massas obtido da reacédo de desprotonagdo do 3-acetiltifeno com hidreto de sédio e

tratada com agua e &cido deuterado.

4.1.2. Obtencao dos Ligantes 1,3-carboxamidas (1A e 2A) e 1,3 diamidas
(1B e 2B)

Como ja citado, as 1,3-metileno-diamidas ou beta-carboxamidas podem ser obtidas a
partir da reacdo de substituicdo ao grupo carbonila de 1,3-cetoésteres ou 1,3-diésteres com
aminas alifaticas ou aromaticas, como em reacéo classica de substituicéo a carbonila®* °®. Para
a preparacao dos ligantes acetoacetanilida (1A) e acetoaceta-1-naftilamida (2A), o método se-
lecionado foi a reacéo entre o acetoacetato de etila, com as correspondentes aminas aromati-
cas anilina e 2-naftlamina e para os ligantes N,N’-difenilmalonamida (1B) e N,N’-di-1-
nafitimalonamida (2B), a reacdo entre o malonato de dietila e as aminas aromaticas corres-
pondentes. E digno de nota, que estes ligantes ndo sdo inéditos e seus dados fisico-quimicos e
espectrométricos foram comparados com os dados dos préprios artigos com a descricdo da
sintese. O mecanismo reacional é muito conhecido, ocorrendo a adi¢cdo nucleofilica da amina
ao carbono eletrofilico carboxilico, formacdo de intermediério tetraédrico e com a saida do gru-
po ROH ha a regeneracéo da carboxila e a obtencdo da amida®. Para as diamida aromaticas
(1B e 2B), o mecanismo acontece duplicado para cada um dos grupos carbetoxilicos do dietil-

malonato (Figura 25).
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Figura 25: Mecanismo geral de obtencdo de amidas a partir de ésteres.

Assim com as metodologias reacionais descritas na parte experimental (item 3.5) as
amidas 1A, 2A, 1B e 2B, obtidas das rea¢fes de condensacdo com o acetoacetato de etila e
malonato de dietila com a anilina e a 1-naftilamina, foram separadas, purificadas e analisadas
pelas técnicas espectrométricas usuais. Para ilustracdo, selecionou-se detalhar os dados e
raciocinios envolvidos na caracterizagdo espectrométrica do derivado acetoacetamida (1A). O
espectro de RMN-'H da amida ceto-fenilica (1A) (Figura 26) mostra a ocorréncia de tautome-
rismo ceto-endlico entre as espécies ceto-amida e enol-amida: observa-se em & 5.19 ppm o
sinal do C-H do enol, denominado H2’, em & 13.79 o sinal do O-H do enol denominado H2” e
em & 9.91 o sinal N-H do tautdmero ceto-enol; além dos sinais do anel fenilico amino-
substituido (integragéo de 5H). E possivel medir a proporgéo entre os tautdmeros ceto-amida e
ceto-enol a partir da raz&o da integragdo entre os sinais metilicos correspondentes H8 e H8’,
tendo-se observado que nestas condigfes (DMSO-ds) tem-se cerca de 12% do enol e 88% da

ceto-amida.
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Figura 26: Espectro de RMN *H (200MHz) da acetoacetamida, solvente DMSO — d,

A Figura 27 mostra-se o sub-espectro DEPT 135 sobreposto ao espectro de **C, que
também corrobora a obtencéo do produto desejado, pois pode-se observar o sinal em § 52.32
ppm (de fase invertida) que é referente ao CH, (C2) entre as duas carbonilas; o sinal em &
30.16 € referente ao CH; (C8), em & 202.81, h& o sinal do carbono acetilico (C3), em & 165.02,
0 da carbonila do grupo amida (C1); na regido dos sinais de atomos de carbono aromaticos ha
quatro sinais, como esperado para um anel benzénico monosubstituido (C4, C5, C6 e C7). Nao
ha sinais do tautbmero ceto-enol, portanto ha apenas sinais do tautdmero presente em maior

gquantidade, o ceto-amida.
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Figura 27: Espectro de RMN *°C (200MHz) da acetoacetamida, solvente DMSO — ds.

Na Figura 28 o espectro de absorgéo na regido do infravermelho para a acetoacetamida
(1A), mostra as bandas mais importantes a serem destacadas: v 3250 cm™ (estiramento N-H
de amida), v 3075 cm™ (estiramento da ligagdo C-H alifatico), v 1710 cm™ (estiramento C=0
carbonilico), v 1657 cm™ (estiramento C=0 da amida), 6 1541 cm™ (deformac&o da ligagéo N-H
amida), 6§ 1159 cm™ (deformacéo do grupo CHs, & 747 e 691 cm™ sdo sinais tipicos de defor-
macao angular do anel benzénico mono-substituido. O equilibrio ceto-enol e ceto-amida tam-

bém nao foi observado.
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Figura 28: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho para a acetoacetamida (1A).

O espectro de massas de alta resolugéo (ESI-MS) para o produto obtido que esta na Fi-
gura 29, confirma a obtencéo da acetoacetamida (1A), pois mostra o sinal observado em m/z =
200,0722 que é referente ao aduto entre 1A e um atomo de sddio, cujo valor esperado seria
m/z = 200,0888.

mens. #E, 030 Imin#15-30
105 o
Ml zmorzm

M+Ma*

M + Na: 200,0888

Pl -}
a | L, Lu
500 1000 1500 2000 500 mz

Figura 29: Espectro de massas em solucdo ESI/MS da acetoacetamida.

Os dados obtidos dos espectros de RMN, infravermelho e ESI/MS para a caracterizagao
espectrométrica dos demais ligantes — aceto-aceta-naftilamida (2A), N,N"-difenilmalonamida
(1B) e N,N’-di-1-nafitiimalonamida (2B) estdo apresentados na Tabela 6. Observa-se nos es-
pectros de absor¢cdo na regido do infravermelho as bandas referentes aos grupos funcionais
esperados, os dados dos espectros de RMN mostraram que a posicéo relativa, bem como o
nuamero de hidrogénios e de carbonos magneticamente ndo equivalentes é condizente com a

estrutura proposta; além do mais o valor de massa obtido é coerente com o esperado. Para o
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composto 2A, assim, como para o 1A observaram-se no espectro de RMN de 'H os picos do
tautdbmero ceto-enol, medidos na ordem de 6%, ou seja, metade do observada para a acetoce-
tamida (1A). Para os compostos 1B e 2B nos espectros ndo foram observados sinais de
tautdbmeros. Todos os espectros estdo apresentados no Anexo .

Tabela 6: Caracterizagdo dos compostos 2A, 1B e 2B, RMN, infravermelho e ESI/MS.

11

11
10 12 4 _H H 10 12 3
IN_L N
8 A &4, O O 8 2 Y27
o) o) O O
5 5 5
5 6

(2A) (18) (28)
8: 2,28 (H14, s, 3H); 6: 3,75
8: 3,90 (H2, s, 2H); Aromati-
RMN H (H2, s, 2H); 6: 7,54 (H5 a 7, 6: 3,50 (H2, s, 2H); &: 7,06

co:(H4a7e9al2)s: 7,55
m, 3H); &: 7,76 (H10 e 11, m,  (H7,t, 2H); 6: 7,32 (H6, t,

(m, 6H); 6: 7,81 (m, 4H); &:
200MHz, 2H); 6: 7,94 (H9, m, 1H); 6:  4H); &: 7,63 (H5, d, 4H); &:
7,95 (m, 2H); 8,20 (m, 2H); &:
DMSO —ds 8,14 (H12, m, 1H); ): 6: 10,09 10,19 (H3, s, 2H)
10,40 (H3, s, 2H)
(H15, s, 1H)
8: 30,2 (C14); 6: 51,9 (C2); &:
13 121,5,122,6, 125,4, 1255, 8: 44,5 (C2); 6:121,5; 122,6;
RMN ~C 6: 40,9 (C2); 6: 119,1, (€2)
125,9,126,0 e 127,6 (C5a 7 125,5; 125,6; 126,0; 126,1;
123,4e128,8 (C5a7); 6:
200MHz, e 9a12); 6:127,6 (C8); &: 127,6; 128,2; 133,3 e 133.7

138,9 (C4); 5: 165,4 (C1
DMSO —ds  133,3 (C13); 6: 133,7 (C4); 6 (4 (1)

165,8 (C1); 6: 203,2 (C3).
0(NHamiga) 3178, 0CH) 3038,
v (C=0) 1710 e 1640,

(C4 a 13); 6: 166,2 (C1).

0(NHamiga) 3267, 0(C=0)

O(NHamica) 3248,  0(C=0)
1667 e 1644, 56(NHamiga)

Infravermelho 8(NHamida) 1545, 6(CHs) _ 1667, 8(NHamiga) 1526,
» 1534, §(aroméatico) 749 e »
1164, 8(aromético) 783 e 690 &(aromético) 790 e 769.
764. '
M+Na = 377,1292
M+Na = 250,0856 M+Na = 277,1049

ESI/MS 2M+Na = 731,2660

3M+Na = 1085,3991

2M+Na = 477,1793 2M+Na = 531,2171

Com os ligantes (1A, 2A, 1B e 2B) sintetizados e devidamente caracterizados, partiu-se
para o estudo dos complexos com eurdpio, gadolinio e térbio.

4.2. Reacoes de complexacao entre os ligantes acetoacetamida (1A)

e N,N’-difenilmalonamida (1B)

4.2.1. Tentativas iniciais de obten¢ao dos complexos
Como descrito na parte experimental (item 3.6.2) a obtenc&do de complexos usando-se
1,3-dicetonas como ligantes e seus derivados pode ser realizada por dois métodos (Figura 30):

Método A: obtiveram-se os complexos desejados quando o ligante usado esta na sua forma
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neutra, ou seja, protonado, gerando um complexo catiénico, que precisa de um contra-ion, nos
casos apresentados no presente trabalho, o cloreto; Método B: os complexos sdo obtidos
guando os ligantes sdo previamente tratados com base, gerando a forma desprotonada, 0s
enolatos (ou 1,3-dicetonatos) correspondentes, neste caso os complexos obtidos ndo apresen-

tam carga®" *°.

Complexos obtidos pelo método A:
LnCl; + 3 Lig —— [Ln(Lig);]Cl;
Complexos obtidos pelo método B:

LnCl, + 3 Lig°——» [Ln(Lig)s]+ 3cT

Figura 30: Complexos do tipo A e complexos do tipo B.

E notdrio observar que a maioria dos estudos de complexos com lantanideos e deriva-
dos 1,3-dicarbonilicos o método B é o adotado, complexacgéo efetuada com o enolato formado
por desprotonacdo do ligante com bases fortes. No entanto, como citado anteriormente na in-
troducdo do presente texto, as 1,3-diamidas ou 1-monoceto-3-amidas aromaticas ndo sdo mui-
to conhecidas como ligantes para lantanideos, somente para acetoacetanilida (1A) é que se

84.85 neodimio, samario, praseodimio e itrio®. Na ver-

tem relatos sobre complexos com uranio
dade, os Unicos trabalhos sobre o estudo sistematico e detalhado sobre a sintese e a caracteri-
zac&do de complexos formados pela reacdo de 1,3-diamidas com Ln** s&o os de Vicentini e co-
laboradores'®’ e de Bellis e colaboradores com a investigacéo do ligante de 1,3-diamida alifati-
ca, chamado de TMMA (N,N,N",N’-tetrametiimalonamida)**°. Nestes trabalhos, o método A é o
descrito para obtencédo dos complexos de Ln** com o TMMA, usando-se como solvente o orto-
formiato de trietila (solvente organico que reage com as moléculas de dgua gerando metanol,
Ou seja, um agente secante), no procedimento adotado neste trabalho os metais foram usados
na forma de sal na presenga do solvente desidratante e, ainda citou a necessidade do uso des-
te tipo de solvente para obtencdo do complexo no estado sélido.

Foram entéo realizadas as reagdes utilizando-se o ligante neutro (procedimentos |, Il e
lll, Tabela 7) e ortoformiato de trimetila como solvente, e mesmo nessas condi¢bes nao foi
possivel obter os complexos desejados (método A). Entdo com o objetivo de obterem-se com-
plexos neutros (Método B) foram realizadas reagfes utilizando o ligante desprotonado, duas
bases foram testadas, o metéxido de sodio foi substituido por hidreto de sédio para garantir a
formacdo do enolato, mesmo assim ndo foi possivel obter os compostos desejados. (procedi-
mentos IV e V da Tabela 7).

A acidez das amidas pode ser um dos motivos pelos quais a reacdo de complexacédo
ndo ocorreu, a avaliagdo da constante de acidez (pKa) foi realizada para a desprotonagéo do
grupo metilénico da aceto-N,N-dimetil-acetamida (Me,NCOCH,COCH,)'* e para o derivado

dicarbonilico correspondente, a 1,3-pentanodiona*?, os valores encontrados respectivamente
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foram 18,2 e 13, ou seja, os analogos amidicos das 1,3-dicetonas sdo muito menos acidos e,
portanto, a sua desprotonacdo é muito mais dificil; além do mais, como se observou nos resul-
tados obtidos das analises espectrométricas dos ligantes 1,3-diamidas investigados a tautome-
ria destes derivados néo favorece a forma endlica, e portanto, também ndo deve favorecer o
enolato e nem a desprotonacédo, porém, utilizando-se o hidreto como base (pKa 35) espera-se
gue a desprotonacdo das amidas ocorra.

Tabela 7: Metodologias testadas para obtencéo dos complexos

Entrada Ligante Metal Solvente Produt
roduto
(procedimento) (estequiometria) (estequiometria) Temperatura
1 1B Eu®* Metanol/H,O B
(1 3 1 60 °C
2 1B Eu’* THF/ortoformiato _
S N&o isolado
(1 3 1 de trimetila. T.A.
3 1B Eu®* THF 1B
(1 3 1 refluxo
4 1A Eu® THF/ortoformiato o
o N&o isolado
(D) 3 1 de trimetila. T.A.
5 1A Eu®* THF _
Nao isolado
(1) 3 1 refluxo
6 2A Eu’* THF/ortoformiato _
S N&o isolado
(1 3 1 de trimetila. T.A.
7 1B (MeO'Na')/THF Eu®* Metanol/H,O 1B
(V) 3 1 60 °C
8 1B (NaH)/THF Eu’* THF/ortoformiato 1B
V) 3 1 de trimetila. T.A.
9 2A (NaH)/THF Eu®* THF/ortoformiato _
- N&o isolado
V) 3 1 de trimetila. T.A.

T.A = temperatura ambiente.

Obteve-se os complexos desejados quando a sintese foi realizada com o ligante neutro,
THF anidro como solvente e ortoformiato de trimetila em quantidades estequiométricas, apenas
para retirar as moléculas de agua de hidratacdo dos cloretos™’, e os rendimentos reacionais
razoaveis (37 — 65%). Vale a pena ressaltar que o ligante 1A reagiu completamente em apenas
1 hora, j& para os complexos do ligante 1B a reacao levou 24 horas, essa diferenca pode ser
atribuida ao fato da maior estabilidade do tautdmero ceno-enol do ligante 1A. A Figura 31
apresenta as estruturas propostas para 0os complexos obtidos, com a coordenacdo ocorrendo

pelo &tomos de oxigénio carbonilicos, como esperado para as 1,3-dicetonas comuns.
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Figura 31: Estruturas propostas para os complexos EulA, Tbh1A, Gd1A, EulB, Th1B e Gd1B.

4.2.2. Caracterizacao dos complexos

Os complexos [LN(ArNHCOCH,COR);]Cl; (Lh = Eu, Tb e Gd, R = CH; e C¢Hs e Ar =
CeHs e 1-naftil), obtidos foram caracterizados por espectroscopia na regido no infravermelho,
termogravimetria e espectroscopia UV-Vis. Nas Figuras 32 e 33 fotografias obtidas em camara
UV e excitagdo a 365 nm, para a emissdo dos ligantes 1A e 1B e dos complexos:
[Eu(CsHsNHCOCH,COCHS,);]Cl; (EulA), [Th(CsHsNHCOCH,COCH3)5]Cls (Tb1A),
[Gd(CeHsNHCOCH,COCH;3)5]Cl;  (Gd1A),  [Eu(CsHsNHCOCH,CONHCgHs)5]Cl;  (EulB),
[Tb(CsHsNHCOCH,CONHCgHs)3]Cl; (Th1B), [Gd(CsHsNHCOCH,CONHCHs)s]Cl; (Gd1B), co-
mo esperado apenas com complexos de eurdpio (EulA e EulB) e térbio (Tb1A e Tb1B) apre-

sentaram luminescéncia na cor caracteristica do metal, vermelho e verde respectivamente.

Figura 32: Fotografia em camara UV-Vis dos complexos do ligante 1A, Aexc = 365 nm, da esquerda para direita: o
1A, EulA, ThlA e Gd1A.
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Figura 33: Fotografia em camara UV-Vis dos complexos do ligante 1B, Aexc = 365 nm, da esquerda para
direita: 1B, EulB, Th1B e Gd1B.

4.2.2.1. Caracterizacdo dos complexos EulA, Tb1A e Gd1A
Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram interpretados a partir da
comparagdo com o espectro do ligante (1A), os deslocamentos das principais bandas observa-
das indicam que houve a complexacdo. O estiramento da ligacdo N-H deslocou de 3250 cm™
para a regi&o de 3200 cm™; a ligagdo C-H n&o sofreu deslocamento aparente. Os estiramentos
referentes as ligagbes C=0 sofreram deslocamento indicando que estes grupos que estéo dire-
tamente ligados ao metal (1710 cm™ para aproximadamente 1700 cm™ e 1657 cm™ para apro-

ximadamente 1620 cm™)® (Figura 34).
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Figura 34: Comparacao dos espectros na regido do infravermelho do ligante 1A e seus complexos (EulA, ThlA e
Gd1A).
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As curvas de TG e DTG do ligante 1A e seus complexos estdo apresentadas na Figura
35.

Para o complexo EulA:

1) Entre 50 e 160 °C, 8% em massa, pode ser atribuida a solvente residual.

2) Entre 180 e 218 °C, 6% em massa, ha regido de perda de massa do ligante, essa
perda pode ser atribuida a residuo de ligante no complexo.

3) Em 490 °C perda de 56% referente a decomposi¢do do ligante em Unica etapa. Resi-
duo: 30% referente a Eu,0O:s.

Para o complexo Tbh1A:

1) Entre 95 e 190 °C, em massa 20% referente a perda de um ligante.

2) Entre 200 e 516 °C, 26% em massa, perda e decomposi¢cdo de um segundo ligante.

3) Entre 516 e 650 °C, 27% perda do terceiro ligante e decomposi¢do do complexo.
Residuo: 27% de Th,0s.

Para o complexo Gd1A:

1) Entre 40 e 193 °C, 22%, referente a perda e decomposicéo de um ligante.

2) Entre 200 e 528 °C, 30%, referente a perda e decomposi¢do do segundo ligante.

3) Entre 528 e 650 °C, 22%, referente a perda do terceiro ligante e decomposi¢céo do
complexo. Residuo: 26% de Gd,O:x.

Os dados da andlise termogravimétrica indicam que os complexos foram obtidos com

proporgéo 3:1 de ligante e metal.
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42.2.1. Caracterizagdo dos complexos EulB, Th1B e Gd1B

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram interpretados a partir da
comparacao com o espectro do ligante (1B), os deslocamentos das principais bandas observa-
das indicam que houve a complexacdo. O estiramento da ligagdo N-H, regido de 3250 cm™
ficou encoberto devido ao surgimento de duas bandas nas regides de 3060 cm™ e 2800 cm™
gue sao atribuidas ao estiramento de beta-dicetona quelada. Os estiramentos referentes as
ligacbes C=0 nas regides de 1640 e 1590 cm™ também s&o referentes a beta-dicetona quelada
(Figura 36).
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Figura 36: Comparacéo dos espectros na regido do infravermelho do ligante 1B e seus complexos (EulB, Tb1B e
Gd1B).

As curvas de TG e DTG do ligante 1B e seus complexos estédo apresentadas na Figura
37:

Para o complexo EulB:

1) Em 499 °C, 63% em massa, decomposi¢cdo do complexo.
2) Entre 500 e 520 °C, 9% em massa, final da decomposi¢cdo do complexo. Residuo:
28% de Eu,0..

Para o complexo Tbh1B:

1) Entre 50 e 241 °C, 12 % em massa, pode ser atribuida a solvente residual.
2) Entre 241 e 334 °C, 28 % em massa, corresponde a perda de ligante.
3) Em 548 °C, 32%, correspondente a perda do terceiro ligante. O residuo: 28% é refe-

rente ao Th,0s.
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Para o complexo Gd1B:

1) Em 115 °C, 3 % em massa, pode ser atribuida a solvente residual.

2) Em 254 °C, 21 % em massa, corresponde a perda de ligante.

3) Em 326 °C, 27% em massa correspondente a perda de ligante.

4) Em 432 °C, 21 em massa, referente a perda do terceiro ligante. O residuo: 28% é re-
ferente ao Gd,0Os.

Os dados da andlise termogravimétrica indicam que os complexos foram obtidos com
proporgéo 3:1 de ligante e metal.
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Figura 37: Curvas de TG/DTG dos complexos EulB, Th1B e Gd1B e do ligante 1B, obtidos em atmosfera
de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.

59



4.3. Estudos de luminescéncia dos complexos obtidos

4.3.1. Complexos de europio

Os espectros de emissdo dos complexos EulA (Figura 38) e EulB (Figura 39) foram
registrados no intervalo de 560 a 720 nm, a 298 K e 77 K, com excitacao ha banda do ligante
em 396 nm para ambos 0s complexos. As curvas de decaimento da emissao estdo apresenta-
das no Anexo II.

Para os dois complexos de eurdpio nota-se que os espectros a 298 K e a 77 K séo se-
melhantes, exceto pelo fato de que a 77 K observa-se maior resolucdo das bandas, pois, em
geral a 298 K os espectros de emisséo ndo apresentam todos os desdobramentos dos picos de

emissao devido a contribuigdo vibrénica.

——Eul1A
B A A =396 nm i
T=208K ) TG e .
LLE. '"“u- u-,D ™ hLL
3 TD “}L TG
~ = 0O [m)
T D ("] DD "r]
i IR AN il B
2
=

T I L] I L] I T I T I T I T I T
560 580 600 620 640 660 680 700 720

Alnm

Figura 38: Espectros de emissao para o complexo EulA, a) 298 K e b) 77 K, Aexc = 396 nm.

60



Intensidade / a.u

I T T T T T T T T T T T T T T T
560 580 600 620 6410 660 680 700 720

Al nm

Figura 39: Espectros de emisséo para o complexo EulB, a) 298 K, b) 77 K, Aexc = 396 nm.

Os espectros dos dois complexos exibiram as principais transi¢ées oriundas do nivel
emissor °Dy do fon Eu*, °Dy—'Fy , *Do—'F; , *Dg—'F, , *Do—'F3 € °Dy—'F4. A transicéo
°Dy—'F, foi a mais intensa, sugerindo que nenhum desses compostos de Eu** apresenta centro
de inversdo em sua simetria. Além disso, as bandas de emissao do complexo EulA sdo mais
estreitas e desdobradas, demostrando que este complexo apresenta um carater cristalino mai-
or que o complexo EulB.

A presenca da banda correspondente a transicdo °Dy—'Fo nos espectros de emissdo
apresentando-se como Unico pico, indica a existéncia de um anico sitio de simetria em torno do
ambiente quimico do fon Eu®". De acordo com a regra de selec&o por simetria, essa transicéo
s6 é permitida quando o atomo de eurdpio pode ser classificado em um dos grupos pontuais
Cnv, C, ou Cs. Como esperado ndo ha variacdo na intensidade da transicao 5D0—>7F1, permitida
por mecanismo de dipolo magnético™.

A partir dos espectros de emisséo foi possivel obter os coeficientes de emissao espon-
tdnea Ao—; das transicbes °Dy—'F,. A Tabela 8 apresenta os valores dos pardmetros de inten-
sidade experimentais (Ro, Q, e Q,), as taxas radiativas (Arag) € ndo-radiativas (Anag), tempo de
vida (1), eficiéncias quantica de emiss&o (n) do estado emissor °D, determinado para os com-
plexos de Eu®** com os ligantes 1A e 1B. O maior valor de Ry, foi obtido para o complexo EulB
evidenciando a maior intensidade da transicéo *Dy—'F, para este complexo. Este fato se deve
a uma melhor mistura dos nimeros quanticos J's.
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De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, o valor do parametro de intensidade Q, é 0 mais
influenciado por pequenas mudangas angulares na geometria local dos ions Eu®* **. Neste sen-
tido, juntamente com as mudancas na polarizabilidade (a) causada pelo ligante, esse parame-
tro tem sido utilizado para racionalizar o fato de que certas transi¢des 4f-4f sdo hipersensiveis a
alteracBes no ambiente quimico. E importante comentar que um ambiente centrossimétrico
implica na auséncia da transicdo hipersensivel da transicéo °Dy—'F, devido a proibicdo pela
regra de Laporte, e consequentemente, o parametro Q, tenderia a zero. Os complexos apre-
sentaram os valores do parametro Q, e Q, proximos entre si, tanto a 298 K (5,72 x 10%° cm?
para o complexos EulA e 6,25 x 10?° cm? para o complexo EulB), quanto a 77 K (6,28 x 10%°
cm? para o complexos EulA e 5,92 x 10%° cm? para o complexo EulB, sugerindo que o ambi-

ente quimico dos dois complexos sdo semelhantes em ambas temperaturas.

Tabela 8: Parametros espectroscopicos dos complexos EulA e EulB.

[EulA] [EulB]
Temperatura 298K 77K 298 K 77K
( 1O‘£ém2) 5,72 6,28 6,25 5,92
Q,
(102 em?) 8,49 8,70 8,78 8,57
Ro2 0,0194 0,0179 0,0219 0.0192
Arag (™) 356,26 376,58 377,68 364,85
Anrad (57 4082,27 4061,94 956,54 969,37
7 (Ms) 0,2253 0,2253 0,7495 0,7495
n (%) 8,03 8,48 28,31 27,35

O valor da eficiéncia quantica de emisséo (n), ndo depende da posicao do estado triple-
to T, do ligante (equacao descrita no item 1.3.1), mas apenas do tempo de vida de decaimento
de estados excitados e das taxas radiativas (Aq) € néo radiativa (Anag). ASSim, o comporta-
mento mostrado na Tabela 8, reflete os acoplamentos vibronicos, através das taxas nao radia-
tivas (Anag), COM 0s ligantes, influenciando este resultado. Os complexos apresentaram os va-
lores de taxas ndo radiativa (Anag) €M torno de 11 vezes e 2,5 vezes maiores que as taxas ra-
diativas (Arag) para os complexos EulA e EulB, respectivamente. Estes valores justificam o
fato da eficiéncia quantica () do nivel emissor do ion Eu®" nos complexos apresentarem valo-
res tdo diferentes (em torno de 8 % para o complexo EulA e 28 % para o complexo EulB). A
diferenca desses resultados deve-se aos diferentes valores de tempo de vida, taxas radiativas
(Arag) € taxas néo radiativas (Anad), €stes resultados levam a concluir que o complexo EulB

apresenta maior rigidez estrutural.

4.3.2. Complexos de térbio
Os espectros de emissdo dos complexos de Tb1A (Figura 40) e Tb1B (Figura 41) foram
registrados no intervalo de 400 a 800 nm, a 298 K, com excitacdo na banda do ligante em 327
nm para o complexo Tb1A e 335 nm para complexo Th1B.
62



A transi¢cdo mais intensa normalmente é a °D,—'Fs, em torno de 540 nm, responsavel

pela luminescéncia verde. Tal transicéo é hipersensivel ao ambiente quimico do ion Tb**, ou

seja, a sua intensidade varia de acordo com a simetria pontual do fon Tb*. Os complexos de

térbio em geral apresentam os espectros de emissdo com menor resolu¢cdo comparando-se

aos de eurdpio, por isso as contribuicdes vibronicas néo foram observadas®.
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Figura 40: Espectro de emisséo para o complexo Tbh1A, & 298 K, Aexc = 327 nm.
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Figura 41: Espectro de emisséo para o complexo Th1B, 298 K, Aexc = 335 nm.

Os processos de sensibilizagéo para os complexos de Th®" pela irradiacdo ultravioleta
sdo semelhantes aqueles dos complexos de eurépio. Para que o efeito antena seja observado
€ necessario que a energia do nivel T, do ligante seja maior que o primeiro nivel de emissor
°D, (~ 20400 cm™) do fon térbio. Latva et al*** sugerem que a transferéncia intramolecular de
energia de um ligante para o fon Tb*" é mais favorecida quando a diferenca de energia entre o
estado T do ligante e o primeiro estado emissor °D, do Th** for maior que 2000 cm™. Caso con-
trario, pode existir um aumento no fendmeno de retro—transferéncia de energia, *D,—T, (pro-
cesso nao radiativo) e, consequentemente, ocorre uma diminuicdo da eficiéncia da lumines-
céncia.

A Figura 40, apresenta um espectro de emissdo basicamente sem nenhuma inclinagéo,
ou seja, o ligante 1A satisfaz melhor as condi¢cbes citadas anteriormente do que o ligante 1B,
executando satisfatoriamente a transferéncia de energia (efeito antena). O espectro de emis-
séo do complexo Th1B (Figura 41) apresenta uma inclinacéo entre 425 nm ~ 650 nm referente
a uma sobreposicao dos picos de emissdo do fon Tb* com a banda do ligante, sugerindo que
este ligante ndo transfere energia adequadamente para o metal a temperatura ambiente.

O tempo de vida (z) dos complexos Tb1A (0,4872 ms) e Tb1B (0,6559 ms), foram reali-
zados excitando-os em seus comprimentos de onda de maxima de absorcéo (335 nm para o

Th1A e 268 nm para o Th1B), as suas emissfes foram monitoradas no comprimento de onda
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de maxima emisséo (543 nm para ambos os complexos), o maior valor do tempo de decaimen-

to para o complexo Th1B sugere maior rigidez estrutural para este complexo. As curvas estdo

apresentadas no Anexo Il.

4.3.3. Complexos de gadolinio

A seguir estdo apresentados os espectros de emissdo dos complexos de gadolinio
Gd1A (Figura 42) e Gd1B (Figura 43) obtidos a 77 K e para o ligante 1A foi possivel determi-

nar a energia correspondente ao seu estado tripleto T, em 23980 cm™. Para o ligante 1B com

os dados obtidos nao foi possivel determinar a energia do tripleto devido a menor resolucéo da

banda de emisséo para este complexo. Os espectros de absorcao estdo apresentados no Ane-

xo Il.

i l—— Gd 1A

Intensidade / u.a

? kwc=350nn1
- T=77TK A

d Y417 nm = 23980 cm’” i
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A/ nm

Figura 42: Espectro de emissdo do complexo Gd1A representa a fosforescéncia do ligante, Aexc = 350 nm a 77 K.
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Figura 43: Espectro de emissdo do complexo Gd1B representa a fosforescéncia do ligante. Aexc = 345 nm a 77K.

4.4. Consideracgoes Finais

Os maiores valores de taxas de decaimento (z), EulB (0,685 ms), Tb1B (0,656 ms) e
Gd1B (1,670 ms) quando comparados com os complexos do ligante 1A, EulA (0,685 ms),
Tb1A (0,487 ms) e Gd1A (1,501 ms), indicam o que ligante 1B confere aos complexos com
lantanideos maior rigidez estrutural, o que condiz com estrutura para este ligante que apresen-
ta quatro heteroatomos com possibilidade de coordenacao. Estudos de difracdo de raios-X dos
complexos seriam necessarios para melhor interpretacdo estrutural dos complexos obtidos.

O ligante 1A tem a energia do tripleto 3580 cm™ maior que o nivel °D, do ion térbio, in-
dicando que o efeito antena é favorecido segundo Latva et al*'®, de fato o espectro de emiss&o
para o complexo Tb1A ndo apresentou sobreposicdo da banda do ligante como o complexo
Tb1B, infere-se que, entre os complexos de térbio obtidos no presente trabalho, o Tbh1A € o

gque apresenta maior eficiéncia luminescente.
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5. Conclusdes e perspectivas

5.1. Conclusdes

» As 1,3-dicetonas mono-3-acetiltiofénica-monocarboaromaticas, com unidades tiofénicas
e naftalénicas que foram propostas neste trabalho IA e IB ndo foram obitdas pela rea-
¢do de condensacédo de Claisen cruzada, mesmo com investigacdo de diversas condi-
cOes reacionais e uso de diversas bases diferentes, variando-se os reagentes de parti-
da usados (tiofeno-cetona com naftil-éster e naftil-cetona com tiofeno-éster, uso de deri-
vados 1- e 2-naftilicos, e até tentativa de usarem-se os cloretos de acila tiofénico e naf-
talénico correspondentes).

» Os derivados de 1,3-dicarbonil mono- e di-amidicos aromaticos propostos no trabalho:
1,3-monocarbonil-monoamida (acetoacetanilida e acetoaceta-1-naftilamida, 1A e 2A) e
1,3-diamidas (N,N'-difenil malonamida e N, N’-di-1-naftimalonamida, 1B e 2B) foram
preparados, caracterizados espectroscépica e fisico-quimicamente e tiveram seus da-
dos comparados com os dados da literatura.

» Seis complexos inéditos de eurdpio, térbio e gadolinio com os ligantes 1A e 1B foram
sintetizados e caracterizados por técnicas espectrométricas e fisico-quimicas usuais,
destacando-se entre elas o estudo das propriedades luminescentes (EulA, TblA,
Gd1A, EulB, Tb1B e Gd1B).

» Os resultados obtidos das investigacdes das propriedades luminescentes e da estabili-
dade térmica com os ligantes 1A e 1B e com os complexos de Ln correspondentes,
demonstraram que os derivados 1,3-monocarbonil-monoamida e as 1,3-diamidas aro-
maticas sdo potenciais ligantes para complexos de Ln e que estes produtos sao promis-
sores para o desenvolvimento de novos materiais com aplicabilidade em dispositivos fo-
toeletrénicos, além do mais, cabe-se ressaltar:

» O complexo EulA apresenta maior carater cristalino.

» O complexo Tb1A apresentou maior eficiéncia de emissédo, ndo apresentou sobreposi-
cdo de banda do ligante e a energia do tripleto esta de acordo com o esperado para que
transferéncia de energia para o metal seja mais eficiente.

» Os complexos do ligante 1B apresentaram as maiores taxas de decaimento da emis-

séo, atribuida a maior rigidez estrutural do ligante.

5.2. Perspectivas
» Investigacdo mais aprofundada da baixa reatividade das reacbes de condensacédo de
Claisen com derivados tiofénicos 3-carbonil/carboxilicos;
» Preparacdo, caracterizacdo e investigacao das propriedades fisico-quimicas e fotofisi-

cas dos complexos de Eu, Tb e Gd com os ligantes 2A e 2B.
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» Preparacao caracterizacao e investigacdo das propriedades de novos ligantes do tipo
1,3-monocarbonil-monoamida e as 1,3-diamidas para complexacdo com lantanideos.

» Obtencdo de mono-cristais para realizar experimentos de difragédo de raios-X, com obje-
tivo de obterem-se maiores detalhes da geometria e ligacdes quimicas quando h& ato-
mos de nitrogénio vizinhos as carbonilas nas 1,3-dicetonas.

» Investigagdo da possibilidade da obtencdo dos complexos neutros com 1,3-
monocarbonil-monoamida e as 1,3-diamidas desprotonadas e, estudo das suas propri-
edades e estabilidades relativas com os complexos catidnicos.
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Anexo 1

(Espectros obtidos)
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Espectro 1: RMN H (200MHz) do 1-naftoato de etila, solvente DMSO — dg. (1.1)
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Espectro 2: RMN B¢ (200MHz) do 1-naftoato de etila, solvente DMSO — dg, (1.1)
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Espectro 3: RMN DEPT 135 (200MHz) do 1-naftoato de etila, solvente DMSO — dg. (1.1)
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Espectro 4: RMN 'H (200MHz) do 2-naftoato de etila, solvente DMSO — ds_(IB.1)



-3 EITNERRI@ o = -
3 ERZERREAR EE] = :
] e gt e |
R [
g _ 4
C-13
C-12
CDCly
i
-t el
................................... — .
210 o] 150 18 1T 168 150 L % -] 130 118 1. -] =] [ ] ] =] =0 L) = il 11:] ] it}

E¥ERERDY - -

SRRREAR a 2

_______ H H

labp I

C-13
C-1,3ed 1
C-6a%
iy
c-12

..... e
200 15 B 1M 10 15 0 10 120 118 [] oo m &0 =0 &0 30 0 hi-] [ 1 Fatl in 3

Espectro 6: RMN DEPT 135 (200MHz) do 2-naftoato de etila, solvente DMSO — dg, (I1B.1)
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Espectro 7: RMN 'H (200MHz) do 3-tiofenocarboxilato de metila, solvente CDCLs. (I1.1)
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Espectro 8: RMN B¢ (200MHz) do 3-tiofenocarboxilato de metila, solvente CDCLs;. (11.1)
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Espectro 9: RMN DEPT 135 (200MHz) do 3-tiofenocarboxilato de metila, solvente CDCLs. (11.1)
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Espectro 10: RMN *H (200MHz) da acetoacetanilida, solvente DMSO — ds_(1A)
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Espectro 11: RMN *C (200MHz) da acetoacetanilida, solvente DMSO — ds_(1A)
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Espectro 12: RMN DEPT 135 (200MHz) da acetoacetanilida, solvente DMSO — dg. (1A)
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Espectro 14: RMN 3¢ (200MHz) da acetoaceta-1-naftilamida, solvente DMSO — dg (2A)
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Espectro 16: RMN 'H (200MHz) da N,N’-difenilmalonamida, solvente DMSO — dg (1B)
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Espectro 17: RMN **C (200MHz) da N,N’-difeniimalonamida, solvente DMSO — dg (1B)
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Espectro 18: RMN DEPT 135 (200MHz) da N,N’-difenilmalonamida, solvente DMSO — dg (1B)
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Espectro 20: RMN 3¢ (200MHz) da N,N’-di-1-nafitimalonamida, solvente DMSO — dg.(2B)
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Espectro 21: RMN DEPT 135 (200MHz) da N,N’-di-1-nafitimalonamida, solvente DMSO — ds (2B)
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Espectro 22: Infravermelho para o 1-naftoato de etila (1.1).
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Espectro 23: Infravermelho para o 2-naftoato de etila (IB.1).
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Espectro 24: Infravermelho para a acetoacetanilida (1A).
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Espectro 25: Infravermelho para a N,N’-difenilmalonamida (1B).
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Espectro 26: Infravermelho para a acetoaceta-1-naftilamida (2A).
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Espectro 27: Infravermelho para a N,N’-di-1-nafitimalonamida (2B).
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Espectro 28: Infravermelho do Cloreto de tris-acetoacetanilidaeurdpio(lll) - (EulA)
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Espectro 29: Infravermelho do Cloreto de tris-acetoacetanilidatérbio(lll) - (Th1A)
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Espectro 30: Infravermelho do Cloreto de tris-acetoacetanilidagadolinio (lll) - (Gd1A)
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Espectro 31: Infravermelho do Cloreto de tris- N,N’-difenilmalonamidaeurépio(lll) - (EulB)
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Espectro 32: Infravermelho do Cloreto de tris- N,N’-difeniimalonamidatérbio(lll) - (Tb1B)
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Espectro 33: Infravermelho do Cloreto de tris- N,N’-difenilmalonamidagadolinio(lll) - (Gd1B)
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Espectro 34: Massas em solug¢do ESI/MS do 1-naftoato de etila (I.1).
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Espectro 35: Massas em solucédo ESI/MS do 2-naftoato de etila (I1B.1).
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Espectro 39: Massas em solugédo ESI/MS da N,N’-di-1-nafitimalonamida (2B).
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Anexo I1

(Curvas TG e DTG e dados de luminescéncia)
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Figurai: Curvas TG e DTG do ligante 1A em atmosfera de ar, razdo de aguecimento 10 °C/min.
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Figura ii: Curvas TG e DTG do complexo EulA em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura iii: Curvas TG e DTG do complexo Tbh1A em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura iv: Curvas TG e DTG do complexo Gd1A em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura v: Curvas TG e DTG do ligante 1B em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura vi: Curvas TG e DTG do complexo EulB em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura vii: Curvas TG e DTG do complexo Th1B em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura viii: Curvas TG e DTG do complexo Gd1B em atmosfera de ar, razdo de aquecimento 10 °C/min.
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Figura ix: Curvas de decaimento da emissé@o dos complexos obtidos a partir do ligante 1A.
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Figura x: Curvas de decaimento da emissédo dos complexos obtidos a partir do ligante 1B.

XXiv



Intensidade fu.a

T T T T T T T T T
: HWH ——Gd 18]
B ,qu [j
I T I T I T I T I T I T
400 450 500 650 600 B50 700
w/nm
Espectro 40: Emisséo para o complexo Gd1B, 77 K e Ag = 345 nm.
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Espectro 41: Absor¢éo para o complexo Gd1B, 77 K e Agpy = 520 nm.
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