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RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado o ligante [1,2,5]tiadiazolo[3,4-
f][1,10]fenantrolina, TDPHEN, juntamente com os ligantes derivados da
pirazolona. Com estes ligantes foram obtidos novos compostos de
coordenagdo de ifons lantanideos (Eu3 T e Tb3+). Os mesmos foram
caracterizados mediante a determinagdo do ponto de fusdo, andlise da
composicdo elementar, voltametria ciclica, espectroscopia de absorcao
nas regides UV-vis e Infravermelho e espectroscopia de emissdo. Para
aqueles compostos nos quais foi possivel obter bons cristais, (cristais
Unicos ou monocristais) sua caracterizagdo foi feita por difracdo de raio—
X.

Também foram feitas as analises termogravimétricas (TGA), para
determinar a estabilidade térmica dos compostos de coordenacdo
sintetizados. O estudo eletroquimico permitiu obter os valores de - 4,07, -
4,17,-4,09,-4,23 eVe—3,34,-3,17,- 3,32, - 3,34 eV HOMO e LUMO
e de suas diferengas de energia ‘band gap’ 0,73, 1,0, 0,77 ¢ 0,89 eV para
0s complexos Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20,
Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) 21, Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 e
Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23. As propriedades fotofisicas foram analisadas
através de seus espectros de absor¢do UV-vis e emissdo, quer seja em
solugc@o quer no estado sélido, no qual os espectros de emissdo exibiram
bandas caracteristicas dos ions lantanideos, sendo em 546 nm (5 D; — 7F5)
e 613 nm Dy — 'F,) para Térbio e Eurdpio respectivamente. Os
complexos 22 e 23 estdo octa-coordenados com seus respectivos ligantes,
os complexos 20 e 21 além de seus ligantes, também possuem agua em
suas esferas de coordenagdo. Os complexos de Eu™ e Tb™ apresentam
uma estrutura de cristalizagdo triclinico. Os valores médios das ligagdes
entre Eu-O e Eu-N foram 2,35 ¢ 2,61 A e para Tb-O e Tb-N foram 2,33 e
2,58 A.



ABSTRACT

In the present work [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline
TDPHEN and some ligands based on pyrazolone derivatives were
synthesized. These ligands were used to obtain new complexes of
Terbium (III) and Europium (III). The mentioned complexes were
characterized by melting point, infrared spectroscopy, elemental analysis
(CHNS). Two of the four synthesized complexes gave fine crystals and
were also characterized by X-ray diffraction.

Furthermore the thermal stabilities of these complexes were
determined by TGA. The electrochemical study obtained values of - 4.07,
- 417, - 409, - 423 eV and - 3.34, - 3.17, - 3.32, - 3.34 eV for
HOMO and LUMO and their differences in energy 'band gap' 0.73, 1.0,
0.77 and 0.89 eV for the complexes Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20,
Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) 21, Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 and
Tb(TDPHEN)(AMEFPP); 23. The photophysical properties were analyzed
by UV-Vis absorption and emission spectra in solution and in solid estate.
The emission spectra exhibit the characteristic peaks of the lanthanide
ions at 546 nm (5D4 — 7F5) and 613 nm (SDO — 7F2) for Terbium and
Europium respectively. Complexes 22 and 23 are octa-coordinated with
their respective ligands. The complexes 20 and 21 also present as their
ligands water in their spheres of coordination. The complex Eu(IIl) and
Tb(III) have a structure of crystallization triclinic. The average values of
the connections between Eu-O and Eu-N were 2.35 and 2.61 A and Tb-O
and Tb-N were 2.33 and 2, 58 A.



1-Introducéo

1-Introducao

Desde que Joseph Swan, na Gra-Bretanha ¢ Thomas Edison, nos
E.U.A inventaram a lampada de forma independente em 1879, a
tecnologia de iluminagdo tornou-se indispensavel em nosso cotidiano .
A partir de entdo, novas pesquisas tém sido desenvolvidas no intuito de
se obter novas tecnologias que possam melhorar nosso dia a dia ©
Tang e Van Slyke na Eastman Kodak Company foram os pioneiros nos
estudos da eletroluminescéncia em filmes organicos, desenvolvendo
assim o OLED (Diodos Organico Emissores de Luz). Os dispositivos
OLEDs apresentam alto desempenho como, baixo consumo de energia,
amplo angulo de visdo e espessura reduzida em comparagdo aos
monitores de cristal liquido. Displays OLEDs podem ser fabricados
sobre varios tipos de substratos, incluindo substratos flexiveis e ainda
oferecem uma escolha quase ilimitada de cores.

A pesar do grande potencial tecnoldgico que os OLEDs possuem,
alguns desafios precisam ser superados como: aumentar a vida util do
dispositivo orgénico responsavel pela cor azul (acima de 50.000 horas),
nos casos dos displays, depositar sobre grandes areas de substrato e
ggminuir o custo, podendo assim ser comercializado em grande escala M

Tendo em vista o aprimoramento ¢ dominio das confec¢des de
materiais funcionais organicos usados na fabrica¢do destes dispositivos
(OLEDs), a busca da redugdo da dependéncia externa e a independéncia
cientifica e tecnoldgica do Brasil, com o dominio de tecnologias
avancadas de produg¢do e caracterizagdo de novos materiais ¢
dispositivos organicos, neste trabalho apresentaremos a sintese e
caracterizacdo de novos materiais, com aplicabilidade em dispositivos
organicos emissores de luz (OLEDs).

1.1-Luminescéncia

Para os investigadores do século XIX das propriedades opticas, que
hoje chamamos emissao fluorescente, eram conhecidos na época alguns
minerais e plantas que possuiam esta propriedade, porém este fendmeno
ainda era inexplicado. A cor enigmatica dessas solugdes e de algumas
amostras de minerais (flurospar (CaF,)), por vezes encarada como
dispersdo interna, era considerado um exemplo peculiar de reflexdo da
luz ou espalhamento. Em 1852, GG Stokes introduziu o termo
“fluorescéncia” em seu estudo sobre a dispersdo interna de sulfato de
quinina (Figura 1). Este trabalho marcou uma mudanca na investigagio
da luminescéncia, pois Stokes corretamente identificou como um

12
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. o ~ 9
processo de fluorescéncia, devido a absor¢do de luz . Atualmente, a

diferenga entre o comprimento de onda maximo de emissdo ¢ o de
absorcdo ¢ chamado deslocamento de Stokes, em sua homenagem.

H,C=

° H2804

HO N  2H,0

H,CO

X
=
N

L —2

Figura 1 - Sulfato de quinina

A luminescéncia em materiais organicos ocorre devido as
transigdes eletronicas entre os orbitais 1 — w *. No estado eletronico
fundamental, sempre que dois elétrons ocuparem um mesmo orbital
atdmico ou molecular, obrigatoriamente eles devem possuir spins
opostos, sendo que nessas circunstancias diz-se que eles estdo
‘emparelhados’. Porém , quando um elétron ¢ excitado para um orbital
atdmico ou molecular de mais alta energia, duas situagdes distintas
podem acontecer. Na primeira delas, a excitacdo do elétron ocorre sem
que haja alteracdo do seu spin original, sendo assim, o elétron
promovido mantém o sentido de rotacdo (estado excitado singleto).

Entretanto, no segundo caso, a excitacdo do elétron ocorre
mediante altera¢do do seu spin original, ou seja, ocorre uma mudanga no
sentido de rotagdo do elétron promovido (estado excitado tripleto).
Porém, cabe ressaltar que um elétron ndo pode ser diretamente excitado
para o estado tripleto, mas pode atingir este estado mediante a inversdo
do elétron singleto, sendo esse processo chamado de cruzamento
intersistemas. Na figura 2 estdo representados o estado fundamental e os
estados excitados singleto e tripleto.
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Figura 2 - Representagdo do estado fundamental e dos estados
excitados singleto e tripleto.

Os tipos de luminescéncia podem ser classificados de acordo com o
modo de excitagdao, conforme demonstrada na tabela 1.

Tabela 1. Tipos de luminescéncia e seus modos de excitagdo

Tipo de luminescéncia Modo de excitacao
Fotoluminescénia (Flurescéncia e | Absor¢ao de fotons (luz)
fosforescéncia)
Catodoluminescéncia Radiacdo (raios-X, particulas a,
By
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Aquecimento
Quimioluminescéncia Reacdo quimica
Bioluminescécia Processo bioquimico
(organismos vivos)
Tribuluminescéncia Fricgdo e forgas eletroestaticas
Sonoluminescéncia Ultra-som

Uma vez que uma molécula é excitada por absor¢do de foton, ela
pode retornar para seu estado fundamental com emiss@o fluorescente,
porém outros caminhos de desexcitagdo sdo possiveis (Figura 3).
Processos de conversdo interna podem ocorrer por meio de retorno ao
estado fundamental sem emissdo de luz, ou pelo processo de conversdao
inter-sistema  (possivelmente isto ocorra seguido de emissdo
fosforescéncia ou fluorescéncia atrasada). Outros caminhos de
desexcitagcdo como, transferéncia de energia ou de carga, formagdo de
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excimeros e exciplex estdo associados com interagdes intermoleculares
no estado excitado.

cruzamento
fosforecéncia - entre fluorescéncia
intersistemas atrasada
fluorescéncia convers&ointerna
w, =
™ pd transferénciade
fotons (hv) \ ) < - cargaintramolecular
l§aﬁ Molécula mudanga
o ~conformacional
Excitada

___transferéncia

transformacgéo = .
de elétrons

fotoquimica | !
._." hY]

formacgdode transferéncia

exciplex | de energia

J
formacdode
excimero

Figura 3 - Possiveis caminhos de desexcitacdo de uma molécula
excitada.

Os compostos que apresentam o fendmeno da Iuminescéncia
podem ser de diferentes tipos:

v' Compostos inorganicos: fon uranil (UO,") jon lantanideos (Eu®"

Tb3+) vidros dopados com Nd, Mn, Ce, Sn, Cu, Ag; cristais
(ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, GaS, GaP, A1303/Cr3+ (ruBi)), etc.

v' Compostos organicos: hidrocarbonetos arométicos (naftaleno,
antraceno, fenantreno, pireno etc.) rodaminas, cumarinas,
oxazimas, polienos, difenilpolienos, aminoacidos (triptofano,
tirosina, fenilalanina), etc.

v" Complexos: complexos de ruténio (Ru(biPy);) complexos com
ion lantanideos, complexos com agentes quelantes (8-
hidroxiquinolina), etc.

O fenémeno da fotoluminescéncia é dividido em duas categorias,
fosforescéncia e fluorescéncia. O digrama de Perrin-Jablonskin (Figura
4) ajuda a visualizar de forma simples os caminhos dos seguintes
processos: absor¢do de foton, conversdo interna (ic), fluorescéncia,
fosforescéncia.
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As linhas mais grossas representam diferentes niveis de energia da
molécula ou estado eletronico, enquanto que as linhas finas sdo niveis
vibracionais associados a cada estado eletronico.
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Ahsorcdn Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 4 - Diagrama de Perrin-Jablonski

Os estados de transi¢do singleto sdo denominados S, (estado
fundamental eletronico), Si, S, S, e o estado tripleto Ty, Ty, Ty. A
fluorescéncia ocorre entre os estados eletrdnicos de mesma
multiplicidade de spin (S;-S,), essas transicdes sdo “permitidas” e
possuem uma curta duracdo de tempo (107°-107s). A fosforescéncia ¢ a
emissao de fotons (luz) que ocorre através das transi¢coes “proibidas” por
meio do cruzamento inter sistema (isc), no qual se dé a invers@o do spin,
que ¢é representado pelos estados eletronicos (T;-S,), tempo de duragdo
de 107 - 107"



1-Introdugéo

1.2 — Lantanideos

Os elementos que pertencem ao bloco f, do Cério (Ce, Z=58) ao
Lutécio (Lu, Z=71) foram denominados de lantanideos (Ln), por
possuirem semelhangas quimicas ao Lantanio (La). Porém com o passar
dos tempos o Lantanio foi incluido aos lantanideos pelo senso comum.
Os elementos Escandio (Sc) e Itrio (Y), por possuirem semelhangas
quimicas aos demais lantanideos, podem ser considerados como terras
raras. Mas, segundo recomendagdes da IUPAC, usam-se os termos
lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e terras raras
quando aos lantanideos sdo incluidos o Sceo Y (D Contudo, hé autores
que ndo recomendam o uso dessa denominagdo, pois com excecdo do
Promécio (Pm), o qual ndo possui isotopos estdveis, os lantanideos sdo
mais abundantes que muitos outros elementos, como por exemplo, a
Prata (Ag), o Bismuto (Bi), entre outros (12 (3 - Ag configuragdes
eletronicas dos metais lantanideos que estdo demonstradas na Tabela 2,
possuem estrutura eletronica do gas nobre Xendnio (Xe) 5d"' 6s”.
Tabela 2. Configuragdes eletronicas e estados de oxidacdes dos
lantanideos.

Elementos Simbolo  Configuracio Configuracio Estados de
eletronica do eletronica oxidacao
aAtomo Y
Lantinio La [Xe] 5d' 6s*  [Xe]4f’ +III
Cério Ce [Xe]4f’5d'6s2  [Xe] 4f' +III +IV
Praseodimio  Pr [Xe] 4f* 65° [Xe] 4f +II +IIT
Neodimio Nd [Xe] 4F° 65 [Xe] 4F +II +II1
Promécio Pm [Xe] 4f° 657 [Xe] 4f* +I1 +III
Samario Sm [Xe] 4f' 65 [Xe] 4F° +I1 +IIT
Eurépio Eu [Xe] 4f 68 [Xe] 4f° +I11
Gadolinio Gd [Xe] 4f75d'6s*  [Xe] 4f +11
Térbio Tb [Xe] 4F° 68 [Xe] 4f° I +IV
Disprosio Dy [Xe] 4f'° 65  [Xe] 4F I +IV
Hoélmio Ho [Xe] 4f'' 65  [Xe] 4f"° +I1
Erbio Er [Xe] 42 65  [Xe] 4f" +I11
Tilio Tm [Xe] 4f2 65  [Xe] 4f +11 +III
Itérbio Yb [Xe] 44 65  [Xe] 4" +I1 +II
Lutécio Lu [Xelaf'*5d'6s”  [Xe] 4f'* +II

Poderia-se esperar que os 14 elétrons, do cério ao lutécio, fossem
obtidos pela adi¢do sucessiva de 1,2,3....,14 elétrons ao nivel 4f. Com
excecdo do Ce, Gd e Lu, o deslocamento do elétron 5d para o nivel 4f é
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energeticamente mais favoravel. O Gd mantém o arranjo 5d', isto ocorre
porque o subnivel 4f fica semi preenchido, o que é energeticamente mais
favoravel. O Lu mantém o arranjo 5d', devido ao fato do nivel 4f j4 estar
totalmente preenchido. Apesar de alguns ions lantanideos possuirem
estados de oxidagdes atipicos que predominam quando o ion tem uma
subcamada vazia (f°), semi preenchida (f') ou cheia (f'*), os lantanideos
se caracterizam pela quimica dos elementos no estado de oxidacdo
(+111), observada na tabela acima *

De acordo com Pearson, os ions lantanideos sao classificados como
acidos duros, coordenando-se preferencialmente com bases duras,
especialmente aquelas que contenham oxigénio, nitrogénio e enxofre 2.

As emissdes de cores observadas devem-se as transi¢des f-f. Estas
transi¢des sdo proibidas pela regra de selecdo de Laporte, pois a
variagdo do niimero quéntico secundario ¢ igual a zero. Com isso, as
cores observadas sdo pouco intensas, pois as transi¢des eletronicas
dependem da relaxagdo desta regra. Os orbitais internos se situam numa
regido mais interna do atomo, tornando-o pouco influenciavel pela
vizinhanga, como a natureza e o niimero dos ligantes, consequentemente
os ligantes adotam uma posicdo que tendem a minimizar a repulsdo
ligante-ligante. Portanto, a posi¢do da banda de absor¢do (isto € a cor)
ndo varia em funcdo do ligante coordenado **

Todos os ions lantanideos (III), com excecdo dos ions La3+, fo, e
Lu*", %, exibem alguma emissdo luminescente; os ions Eu’" e Tb*,
particularmente emitem fortemente. E possivel excitar diretamente os
fons Ln*", mas, devido as baixas intensidades das bandas de absorcéo f-f,
sdo necessarias fontes de radiagdo intensas, por exemplo, lasers para
efetuar a excitagdo. Outro mecanismo para excitar os Ln’" mais
facilmente ¢ através de transferéncia de energia de um estado excitado
de um ligante. Usa-se um ligante que absorve luz e este transfere energia
para o ion lantanideo, que emite sua luminescéncia. Deste modo, ocorre
uma transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion metalico
central. Esse efeito ¢ conhecido como “efeito antena”, o qual pode ser
observado na figura 5SA. A eficiéncia da transferéncia de energia do
ligante para o ion lantanideo depende da natureza quimica do ligante
coordenado ao ion lantanideo.

A excitacdo indireta de um ion lantanideo envolve, inicialmente, a
excitacdo de um elétron do ligante para um dos niveis vibracionais de
um estado excitado singleto localizado no ligante, como mostrado na
figura 5B. Este estado singleto relaxa rapidamente para o nivel
vibracional de menor energia do estado excitado e pode ocorrer
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transferéncia de energia para um dos orbitais localizados sobre o ion
3+ . A ~ .

Ln™". Observa-se luminescéncia se a relaxacdo deste estado excitado

para um estado de menor energia, ou para o estado fundamental, for

. ~ . ~ 1
acompanhada de emissdo de radiagdo

5)

Th(TDPHEN)(AMFPP);

EMISSAO

Estado singleto excitado

PR S

Energia

Estado
fundamental OMs localizados nos ligantes

TRASFERENCIA
>

excitado
Cruzamento —
Entresistema
deenergia

EXCITACAOQ

Luminescéncia

Estados f
doEu™

Figura 5 - A) Esquema do mecanismo de transferéncia de energia e
emissdo dos complexos com fon Ln**. Como exemplo foi usado um dos
complexos sintetizados neste trabalho (Tb(TDPHEN)(AMFPP);, que
sera descrita posteriormente. B) Diagrama de niveis de energia
mostrando a origem da luminescéncia de um ion lantanideo através de

excitacdo indireta.
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A luminescéncia dos complexos dos ions lantanideos, em particular
Tb(IIl) e Eu(Ill), com uma variedade de ligantes organicos tém sido
reportado na literatura. Alguns desses ligantes estdo demonstrados na
figura 6.

O O
PN s

acac

o OH
“—)
N

PMIP

TTA

Figura 6 - Ligantes utilizados na coordenagdo com ions Ln3+:
acetilacetonato (acac) , 2-tioniltrifluoroacetoacetona (TTA) ®,1,10-
fenantrolina (phen) @ 4-isobutil-3-metil-1 -fenil-5-pirazolona (PMIP) @
pirazino[2,3-f][1,10]fenantrolina-2, 3-dicarbononitrila (PhCN) @,

A cor da luz emitida depende dos ions lantanideos. Normalmente, o
ligante age como efeito antena, influenciando na intensidade da luz
emitida. O ion Tb(IIl) emite na regido verde e Eu(Ill) na regido
vermelha '®. Com isso, esses fons tém tido uma ampla aplica¢do nas
areas bioldgicas e tecnologicas. Na area bioldgica sdo utilizados como
marcadores luminescentes chamados de fluoroimunoensaio e sdo usados
na investigagdo de enzimas, anticorpos, células e hormonios, entre
outros 7). Na 4rea tecnoldgica sdo candidatos a diversas aplicagdes, tais
como: sensores, fibra lasers, amplificadores ¢ OLEDs, entre outros a8
19 Devido a estas caracteristicas os complexos de Eu™ e Tb™ sdo
promissores candidatos a monitores full-collor de tela plana, pois tém
caracteristicas de emitir cor pura, sendo essencial para o sistema RGB
(red, green e blue) vermelho, verde e azul. Essas cores, consideradas
primarias, sdo utilizadas nos mostradores de informagdes '*
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1.3 — Pirazol

Algumas caracteristicas interessantes dos compostos derivados dos
pirazdis sdo conhecidas ha um certo tempo. Estes compostos t€ém sido

amplamente utilizados

L. .. , 20
como analgésico e anti-inflamatorio %,

Normalmente, 1,3-dicetona ¢ usada para formar um heterociclico de
cinco membros, contendo dois nitrogénios, como estd demonstrado no

esquema 1 @

O 0] R’
HoN-NHR A\ "
R“JL\v/u\Ru -—E——————i- A\N R
R

Esquema 1
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N-N
CH) R

1,3,5-trialquilpirazol
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N-N
\
R (OH)
R
“N—=0
HN\N
\
b (NH)

Figura 7 - Tautomerismos pirazolona



O mecanismo de formagdo das pirazolonas estd demonstrado no
esquema 2. Na etapa I, ocorre o equilibrio ceto endlico, que esta
deslocado para o tautomero (B); a formagdo do enolato ¢ favorecida
pelo grupo éster, proporcionando o ataque nucleofilico da fenilhidrazina
(C) ao carbono do enol, demonstrada na etapa II. Na etapa III, ha
formacdo do ciclo (E), e posteriormente na etapa IV, ocorre a
eliminacdo do grupo etanol, formando o composto (F). Por fim, na etapa
(\272)hé elimina¢do de uma molécula de dgua e¢ a formacdo da pirazolona

o} O O OH
R)J\/U\O/\ S /\O)J\%R + HZN_NH"AF
A ! B \_/ c

~NoH
Q o HO CO OH
or )~ T
N R O
N - NNy R L N
Al H E v Ar” m H'N/
E D “Ar
H,O JV
o
T
/N\N
Ar
G

Esquema 2 — Mecanismo proposto para formagdo das pirazolonas.

A quimica de coordenacdao dos derivados dos pirazois tem sido
objeto de intensos estudos nos ultimos anos, devido a suas versatilidades
peculiares . Varios compostos pirazolonicos sio utilizados em estudos
de materiais luminescentes, com complexos de ions lantanideos,
destacando os ions Tb(IIT) ¢ Eu(III) @,
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2 - Objetivo geral

Os complexos contendo os ions lantanideos tém recebido uma
grande atengdo, por parte da comunidade cientifica ¢ das industrias
privadas, por possuir um grande potencial para aplicagdes em OLEDS.

Portanto, o objetivo geral deste trabalho consiste em investigar e
desenvolver novas moléculas funcionais, com propriedades Opticas ou
eletro-Opticas, que possam ter aplicagdes em tecnologias avancadas para
transistores, emissores de luz, display, células fotovoltaicas e
armazenamento de dados.

2.1- Objetivos especificos
¢ Sintetizar ligantes derivados da 1,10-fenantrolina e do 3-metil-5-
pirazolona e, posteriormente, formar complexos com os ions
Eu(III) e Tb(III).

« Caracterizar os ligantes, bem como seus intermedidrios, através
~ (- 1 13
dos seus pontos de fusdes e analises de [V, RMN "'H, RMN ~C.

« Caracterizar os complexos por ponto de fusdo, analise elementar
de CHNS, IV e difragdo de Raio-X , cujos compostos conseguir
obter monos cristais.

< Estudar as propriedades térmicas, Opticas e eletroquimicas dos
complexos por analise de TGA, espectrometria de absor¢do no
UV-vis, emissdo e voltametria ciclica.



3- Resultados e Discuss&o

3- Resultados e Discussao
3.1- Derivados de 1,10-fenantrolina

Um dos primeiros e mais estudados N-heterociclico quelante ¢ o
bidentado 1,10-fenantrolina 1. Este N-heterociclo relacionado ¢
amplamente empregado na quimica de coordenacdo. Alguns derivados
deste ligante 1,10-fenantrolina sdo usados para formar complexos com
ions lantanideos e podem ser utilizados na fabricacdo de displagl,
conversdo de energia solar, sondas bioldgicas e sensores quimicos !,
Alguns complexos formados dos seguintes metais Re (I), Ru (II), Rh
(IIT) e Os (II) tém sido propostos como sondas de DNA luminescentes,
em fungdo da sua forte ligagio a uma dupla hélice do DNA @ @9,
Devido as interessantes propriedades citadas acima, dos derivados da
1,10-fenantrolina, o ligante [1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina
(TDPHEN) foi sintetizado.

O composto 1,10-fenantrolina, 1 foi obtido comercialmente, sendo
oxidado para obter 1,10-fenantrolina-5,6-diona, 2 (Esquema 3). Na
reacdo de oxidagdo foi utilizado H,SO4, HNO3 ¢ KBr. Inicialmente, o
KBr foi oxidado para formar Br, e auxiliar na oxidag¢do do composto 1.
Durante esta etapa foram necessarios certos cuidados, pois houve
liberagcdo de Br,. No processo final, foi necessario neutralizar o meio
acido com base até pH proximo de 7, pois ao se ultrapassar o pH 7
poderia haver formagdo de subproduto como a 4,5-diazofluren-9-ona (27),
esta estrutura estd demonstrada na figura 8.

Figura 8 - estrutura do 4,5diazofluren-9-ona
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KBr

(94%)

Esquema 3- sintese do 1,10-fenantrolina-5,6-diona

O rendimento de 94% do composto 2 ¢ considerado excelente. O
mesmo foi caracterizado por ponto de fusdo, apresentando experimental
255-257 °C e literatura 257-258 °C ®. Realizou-se também andlise de
espectroscopia de infravermelho (IV), demonstrada na figura 9.

Transmitancia (u.a.)
|

U T e
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda cm’!

Figura 9 - Espectro de IV da 1,10-fenantrolina-5,6-diona, 2 (em pastilha
de KBr).

O espectro de IV do composto 2 apresentou as seguintes bandas
caracteristicas: uma banda atribuida a 4gua em 3419 cm’,
provavelmente devido a umidade da amostra; em 3060 cm’' estiramento
assimétrico C-H aromatico; em 1685 cm’ estiramento carbonilico
simétrico C=0 e em 1578 cm’' estiramentos assimétricos referentes
C=C.

O composto 2 também foi caracterizado por RMN de 'H,
demonstrado na figura 10. O mesmo apresentou os seguintes picos: em
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9,10 ppm um duplo dubleto com J = 1,95 e 4,88 Hz referente aos
hidrogénio (c, ¢’), em 8,59 ppm um duplo dubleto com J =1,95 e 8,01
Hz referente aos hidrogénios (a, a’) , em 7,58 ppm um duplo dubleto
com J=4,0 e 8,0 Hz referente aos hidrogénios (b,b’) e em 7,26 ppm
um pico do CDCl;. As integrais dos picos estdo de acordo com a
proporg¢ao de Qidrogénio do composto 2.
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Figura 10 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, § ppm) em CDCl; de 1,10-
fenantrolina-5,6-diona, 2

A pbs obter o composto 2 , 0 mesmo foi reagido com cloridrato de
hidroxilamina em metanol para formar o composto 1,10-fenantrolina-
5,6-dioxima, 3. Reacdo demonstrada no esquema 4.

HO-N N—OH

H,NOH.HCI, BaCO;

L
'

EtOH, (71%), (20h refl.)

Esquema 4 - Sintese de 1,10-fenatrolina-5,6-dioxima 3

26
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Nesta reacdo sdo necessarios certos cuidados como, usar uma base
fraca (BaCO;) para neutralizar o excesso de HCI liberado pelo
cloridrato de hidroxilamina, pois se a reac¢@o ficar em meio muito basico
ou muito acido, pode haver formacdo de subproduto como 1,2,5-
Oxadiazolo[3,4-f]-1,10-fenantrolina (figura 11) @)

Figura 11 - 1,2,5-Oxadiazolo[3,4-f]-1,10-fenantrolina

O espectro de IV do composto 3, demonstrado na figura 12,
apresentou as seguintes bandas caracteristicas: em 3430 cm™ uma banda
larga proveniente do estiramento O-H, em 3027 cm’ estiramento
assimétrico C-H aromatico, em 2793 cm’' uma banda de C-H, em 1620
e 1569 cm™ estiramento simétricos de C=C e C=N.
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Figura 12 - Espectro de IV da 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, 3 (em
pastilha de KBr).
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O espectro de RMN 'H do composto 3, representado na figura 13,
apresentou os seguintes picos: em 12,92 e 12,68 ppm dois singletos
referentes aos hidrogénios (d,d’) do O-H da oxima, em 8,81 ppm um
multipleto atribuido aos hidrogénios (a, a’), em 8,23 ppm um multipleto
devido aos hidrogénios (c, ¢’) e em 7,53 ppm um multipleto referente
aos hidrogénios (b, b’). Também ¢ observado um pico em 3,38 ppm
referente a agua do solvente deuterado e em 2,52 ppm um singleto
atribuido a0 DMSO-Dg. Para confirmar que os picos em 12,92 ¢ 12,68
ppm se trata dos hidrogénios O-H, foi feito um RMN 'H (figura 14),
com algumas gotas de dgua deuterada, no qual foi possivel observar que
0s respectivos picos ndo apareceram, indicando que houve a troca de
hidrogénio (H) por hidrogénio deuterado (D). Com isso, pode-se sugerir
que os referentes picos sdo dos O-H da oxima. Observa-se também que
houve um pequeno deslocamento dos demais picos, provavelmente
devido a adicdo de agua deuterada.

' d
HO N N-OH & o
Y e o
'C C .
v b . 3
SN N=, g %
JL LA J\u S
ooy ooyoo4 007
= H d 5]

1 13 1I2 1‘I1 1ID g g 7 E 5 s 3 2 1 a
Figura 13 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, & ppm) em DMSO de
1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, 3.
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Figura 14 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, § ppm) em DMSO /H,D
de 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, 3.

O composto 1,10-fenantrolina-5,6-diamina 4, foi obtido através da
redugdo do composto 3, utilizando catalisador Pd/C 10% (Esquema 5).
O rendimento de 71% ¢ considerado bom.

HO—N N—OH

4
A\ NaHg, PAIC 10%
/ . o
N 3 N EtOH, (17h refl.)
= (71%)

Esquema 5 - Sintese de 1,10-fenatrolina-5,6-diamina 4

Para o composto 4 também foi realizada analise de IV (Figura
15), apresentando as seguintes bandas caracteristicas: em 3378, 3326,
3263 € 3197 cm’' estiramentos assimétricos e simétricos referentes ao
grupo N-H das diaminas primaria, em 1654 ¢ 1613 cm’' duas bandas dos
estiramentos assimétricos C=C ¢ C=N.
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Figura 15 - Espectro de IV da 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, 4 (em
pastilha de KBr).

O espectro de RMN 'H do composto 4 (Figura 16), apresentou os
seguintes picos: em 8,77 ppm um dubleto com J = 4,0 Hz referente aos
hidrogénios (a, a’), em 8,4 ppm um dubleto com J = 8,0 Hz relativo aos
hidrogénios (c, ¢’), em 7,61 ppm um duplo dubleto com J=4,0 ¢ 8,0 Hz
relativo aos hidrogénios (b, b’) ¢ em 5,23 ppm um singleto largo,
relativo aos hidrogénios (d, d’) do grupo amina. Outro dado importante
¢ que o valor das integrais dos picos ¢ proporcional ao numero de
hidrogénio do composto 4 proposto.
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Figura 16 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, & ppm) em DMSO da
1,10-fenantrolina-5,6-diamina, 4

O esquema 6 demonstra a formagdo do ligante alvo
[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina, TDPHEN. O composto 4 foi
reagido com SOCI, em diclorometano e Et;N, no qual houve a
ciclizagdo do mesmo e a formacdo do ciclo TDPHEN.

SOCl,

CH,Cl,, Et;N, (5h, 45 C°)
(75%)

Esquema 6 — sintese do [1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina,
TDPHEN.

O espectro de IV do ligante TDPHEN (Figura 17) apresentou as
seguintes bandas: em 3441 cm’ uma banda caracteristica de 4gua
devido a provavel umidade da amostra, em 3080, 3043 e 3007 cm’!
bandas pouco intensas atribuido aos estiramentos assimétricos C-H

aromaticos ¢ em 1654, 1598 ¢ 1544 cm’'estiramentos simétricos C=C e
C=N.
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Figura 17 - Espectro de IV de [1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina,
TDPHEN (pastilha de KBr).

O ligante TDPHEN, também foi caracterizado por RMN 'H
(Figura 18). O mesmo apresentou os seguintes picos: em 9,24 ppm um
duplo dubleto com J = 8,0 e 4,0 Hz, referente aos hidrogénios (a, a’) e
em 9,01 ppm um pico relativo aos hidrogénios (c, ¢’). Este pico possui
acoplamentos ndo definidos, provavelmente isto se deve ao problema de
calibragdo do aparelho de RMN, pois pode-se observar o pico do
cloroformio deuterado em 7,27 ppm apresentando um dubleto, quando
o mesmo deveria apresentar apenas um singleto. Em 7,76 ppm
apresentou um duplo tripleto referente aos hidrogénios (b, b’), porém o
esperado seria um duplo dubleto, isto possivelmente também se deve ao
problema da calibragdo do aparelho RMN, discutido acima. O pico em
1,67 ppm ¢ atribuido H,O, devido a umidade da amostra. Os
deslocamentos quimicos e as integrais dos picos coincidem com o
composto proposto. A caracteriza¢do também se deu através do ponto de
fusdo, sendo o experimental 225-228 °C ¢ o da literatura 230-231 °C ©?).

32
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Figura 18 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, 5 ppm) em CDCl; de
[1,2,5]tiadiazolo[3,4- f][1,10]fenantrolina, TDPHEN.

3.2 - Sinteses dos derivados da pirazolonas

O 1-fenil-3-trifluorometil-5-hidroxipirazolona, 7 ¢ formado através
da reag@o de condensacdo entre os compostos 4,4,4-trifluroacetoacetato
de etila, 5 e a fenilhidrazina, 6. O mecanismo da formagdo do mesmo ¢
apresentado no esquema 2. A reagao estd demonstrada no esquema 7.

0 o) OH
H
CF3)J\/U\O/\ + HoN—N _ - N—@
Ac.OH =\
5 6 76% F3C 7

Esquema 7 - Sintese do 1-fenil-3-trifluorometil-5-hidroxipirazolona, 7

O composto 7 foi caracterizado por ponto de fusdo, IV, RMN 'H
BC e difragdo de raios-X. O ponto de fusdo obtido foi 191-192 °C,
mostrando-se coerente com a literatura 195-196 °C ®V. O espectro de
RMN de 'H (Figura 19) apresentou os seguintes picos: em 12,42 ppm
um singleto largo referente ao hidrogénio (d), em 7,70 ppm um dubleto
com J = 8,0 Hz atribuido aos hidrogénios (c, ¢’), em 7,49 ppm um
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tripleto com J = 8,0 Hz referente aos hidrogénios (b, b’,), em 7,36 ppm
um tripleto com J = 8,0, ¢ 4,0 Hz atribuido ao hidrogénio (a) ¢ em 5,92
ppm um singleto referente ao hidrogénio (e). Os picos em 3,38 ¢ 2,50
ppm, sdo referentes ao solvente deuterado DMSO-Dg. As integrais
referente aos picos de hidrogénio no espectro de RMN de 'H, estdo
coerentes com o niumero de hidrogénios do composto 7 proposto.
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Figura 19 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, & ppm) em DMSO de 1-
fenil-3-trifluorometil-5-hidroxipirazolona, 7.

O espectro de RMN "°C (Figura 20) do composto 7, apresentou
oito sinais diferentes: em 153,68 ppm (¢),140,21 ppm (g), 137,70 ppm
(d), 129,07 ppm (b, b’), 127,18 ppm (a), 122,25 ppm (c,c’), 119,98 ppm
(h), 85,53 ppm (f) correspondentes aos nove atomos de carbono
diferentes do ligante. Ambos os espectros analisados sdo consistentes
com a estrutura proposta.
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Figura 20 - Espectro de RMN *C (400 MHz, & ppm) DMSO de 1-fenil-
3-trifluorometil-5-hidroxipirazolona, 7.

Mono cristais para o composto 7, foram obtido através da
cristalizacdo utilizando acetato de etila e hexano (2:1). Assim sendo, sua
estrutura cristalografica foi elucidada por meio de difragdo de raios-X
(Figura 21). Observa-se que no estado solido o composto 7 estd na
forma do tautomero NH, em solucdo (DMSO-ds) esta na forma do
tautdomero enol OH, que pode ser observada na figura 22. Isto ocorre
devido a polaridade do solvente que influencia no tautdmero formado
(23), conforme discutido anteriormente.

Fe

Fl

Figura 21 - Representagdo ORTEP do 2-fenil-5-(triflurometil)pirazol-
3(2H)-ona, tautomero NH.

O composto 2-fenil-5-(triflurometil)pirazol-3(2H)-ona, consiste de
um fenil e um pirazol-3(2H)-ona, com um angulo diedro entre os planos
de 33°. A estrutura cristalina & estabilizada por uma ligagdo
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intermolecular entre o grupo N-H e o atomo de oxigénio da carbonila
62 Os dados cristalografico de 2-fenil-5-(triflurometil)pirazol-3(2H)-
ona, estao apresentados no anexo 1.

CF4
CF3WO WOH
NNy \NE (OH)
solido solugéo

Figura 22 - Equilibrio tautomérico, (NH) identificado em estado s6lido
¢ (OH) em solugio.

O composto 7 foi formilado utilizando uma metodologia similar a
do Reimer-Tiemann ®¥ formando o ligante 4-formil-1-fenil-3-
(trifluorometil)-5-pirazolona, MFPFP, demonstrada no esquema 8.
Acredita-se que o mecanismo proposto no esquema 9, seja igual ou
semelhante ao do Reimer-Tiemann: cloroférmio 8 reagindo com uma
base forte (NaOH), forma um carbanion 8b, no qual ha uma alfa
eliminacdo e a formacdo do diclorocarbeno 8¢. O diclorocarbeno reage
com 7b para formar o composto 7¢, posteriormente ocorre rearranjo de
hidrogénio para formar o intermedidrio 7d, em seguida o mesmo
intermediario sofre ataque nucleofilico da hidroxila formando o 7e, apos
ocorre um rearranjo de hidrogénio e a formacao do ligante MFPFP.

H.__O
F
C3WOH CHCl, CF3 \\ OH
—_—
N~N NaOH, H,0 N~N

O

Esquema 8 — Sintese do composto 4-formil-1-fenil-3-(trifluorometil)-5-
pirazolona, MFPFP.

N
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H @@H cl C'H
CF ° CFs H‘) NaOH 2 =
: U S—0H <« L )0 N—
N~N 7e N=N 7d

Esquema 9 — Mecanismo proposto para formilagdo 4-formil-1-fenil-3-

(trifluorometil)-5-pirazolona, MFPFP.

O espectro de IV do ligante MFPFP, demonstrado na figura 23,
apresentou as seguintes bandas: em 3453 cm-' uma banda larga
referente ao estiramento do grupo O-H, em 1619 cm™ uma banda devido

ao estiramento simétrico C=0 do grupo aldeido e

em 1590 e 1530 cm’

bandas ocasionadas pelos estiramentos assimétricos C=C e C=N.
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Figura 23 - Espectro de IV do 4-formil-1-fenil-3-(trifluorometil)-5-
pirazolona MFPFP em KBr.

O espectro de RMN 'H do ligante MFPFP pode ser observado na
figura 24, apresentando os seguintes picos: em 17,46 ppm um singleto
referente ao hidrogénio (d), em 7,92 ppm um singleto do hidrogénio (e),
em 7,87 ppm um dubleto com J = 8,0 Hz gerado pelos hidrogénios (c,
¢’), em 7,51 ppm um tripleto com acoplamento J = 8,0 Hz referente aos
hidrogénios (b, b’) ¢ em 7,40 ppm um tripleto com J = 8,0 Hz do
hidrogénio (a). O pico em 7,27 ppm corresponde ao CDCl; e em 1,57
ppm de agua, devido a provavel umidade da amostra.
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Figura 24 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, 6 ppm) em CDCl; de 4-
formil-1-fenil-3-(trifluorometil)-5-pirazolona, MFPFP.

O espectro de RMN "°C (Figura 25) do ligante MFPFP apresentou
nove sinais diferentes: em 195 ppm (f), 159 ppm (e), 137 ppm (h), 135
ppm (d), 128 ppm (b, ‘b), 127 ppm (a), 120 ppm (c, ‘c), 118 ppm (i) e
100 ppm (g), correspondentes aos nove atomos de carbono diferentes
do ligante.
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Figura 25 - Espectro de RMN "°C (400 MHz, § ppm) em CDCl; de 4-
formil-1-fenil-3-(trifluorometil)-5-pirazolona, MFPFP.
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O  ligante  4-acil-5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona,
AMFPP, foi obtido através da acilagdo do composto 7, utilizando o
cloreto de acila 10 em 1,4-dioxano seco, conforme apresentado no
esquema 10. O rendimento desta reagdo foi considerado baixo 35%,
porém foi possivel recuperar 50% da massa do reagente de partida 7,
através do processo de purificacdo do ligante AMFPP, por coluna
cromatografica em silica-gel. O ponto de fusdo do ligante AMFPP esta

de acordo com a literatura, sendo o experimental 86-90 °C e a literatura
87 °C Y.

CFs CF, o
7\ 0 Ca(OH), )/
N + 1,4-dioxano ‘N~ TOH
c 35%
10
7
Esquema 10 - Sintese do ligante 4-acil-5-hidroxi-1-fenil-3-

trifluorometilpirazolona, (AMFPP).

O espectro do ligante AMFPP de IV (Figura 26) apresentou as
seguintes bandas caracteristicas: em 3434 cm™ uma banda larga, devido
ao estiramento do grupo O-H; em 1632 cm’ estiramento simétrico do

grupo C=0 e em 1604 ¢ 1554 cm’' bandas referentes aos estiramentos
assimétricos C=C e C=N.
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Figura 26 - Espectro de IV do 4-acil-5-hidroxi-1-fenil-3-
trifluorometilpirazolona, AMFPP (em pastilha de KBr).

O espectro de RMN 'H (Figura 27) do ligante AMFPP apresentou
os seguintes picos: em 7,82 ppm um dubleto com J = 8,0 Hz referente
aos hidrogénios (c, ¢’), em 7,50 ppm um tripleto com J = 8,0 Hz
proveniente dos hidrogénios (b ¢ b’), em 7,38 ppm com J = 8,0 Hz
atribuido ao hidrogénio (a) e em 2,57 ppm um singleto, referente aos
hidrogénios da metila (e). O pico em 7.26 ppm ¢ do solvente deuterado
CDCl;. Nao ¢ possivel observar o hidrogénio da hidroxila (d),
provavelmente porque o mesmo possui um deslocamento acima de 18
ppm, devido a forte interacdo com a carbonila.
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Figura 27 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, § ppm) em CDCl; de 4-
acil-5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona, (AMFPP).

O ligante AMFPP também foi caracterizado por RMN "°C (Figura
28) e apresentou dez sinais diferentes: em 196,2 ppm (g), 160,3 ppm (e),
138,78 ppm (h), 136,62 ppm (d), 129,5 ppm (b, b’), 128,2 ppm (a),
121,7 ppm (c, ¢’), 119,2 ppm (j), 101,2 ppm (f) e 27,9 ppm (i),
correspondentes aos dez atomos de carbono diferentes do ligante.
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Figura 28 - Espectro de RMN "°C (400 MHz, & ppm) em CDCl; 4-acil-
5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona, (AMFPP).
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Para o ligante AMFPP, foi obtido mono cristal analisado por

difracdo de raio-X. Sua estrutura cristalina estd demonstrada na figura
29.

Fz*

Figura 29 - Representagdo ORTEP do 4-acil-5-hidroxi-1-fenil-3-
trifluorometilpirazolona (a, b), (AMFPP).

Constatou-se que, em sua estrutura cristalografica, o composto 4-
acil-5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona, possui duas moléculas
independentes (Figura 29a, 29b), quimicamente idénticas, porém com
diferente conformacgdo espacial. Isto pode ser evidenciado pelos
diferentes angulos diedros entre os planos do fenil e do anel pirazol,
com angulos de 11,62 (13)0 e 18,17 (11)0 respectivamente. Nos anéis
pirazol para as duas moléculas, as ligagdes simples sdo mais curtas e as
duplas ligagGes sdo mais longas que o esperado, indicando que os anéis
pirazol possuem sistemas n deslocalizados. O anel de cinco membros
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possui fortes ligagdes intramoleculares de hidrogénio entre os grupos
acil e hidroxil. O anel pirazol é coplanar, em ambas as moléculas. As
fracas ligagdes intermoleculares C—H:-O ¢ C—H-F de hidrogénios
estabilizam a estrutura cristalina. Os dados cristalografico para o 4-acil-
5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona, estdo apresentados no
anexo 2.

O composto 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, 9 foi preparado a partir
da fenil hidrazina 6 e acetoacetato de etila 11 (Esquema 11), em acido
acético concentrado. A reagao de condensagdo dos mesmos ocasionou a
formagdo do composto 9, o mecanismo proposto estd demonstrado no
esquema 9. O ponto de fusdo estd de acordo com a literatura, sendo o
experimental pf: 124-125 OC ¢ da literatura pf:127 0c B9,

o o T
0~ + HyN—HN N
ac.acético

1 6 74%

Ko

Esquema 11 — Sintese do 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, 9.

O espectro de IV (Figura 30) do composto 9, apresentou as
seguintes bandas: em 3437 cm'uma banda, devido ao estiramento O-H;
em 3069 c¢cm’ estiramento assimétrico do C-H aromaticos; em 2977,
2902 e 2796 cm’™ estiramentos referentes aos hidrogénios alifaticos; em
1758 cm’ estiramento simétrico C=0 e em 1621 e 1559 cm’
estiramentos assimétricos C=C ¢ C=N.
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Figura 30 - Espectro de IV de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, 9 (pastilha
de KBr).

O espectro de RMN 'H (Figura 31) do composto 9, apresentou os
seguintes picos: em 7,86 ppm um dubleto com J = 8,0 Hz atribuido
aos hidrogénios (c, ¢’), em 7,39 ppm um tripleto com J = 8,0 Hz
correspondente aos hidrogénios (b, b’), em 7,18 ppm um tripleto com J
= 8,0 Hz referente ao hidrogénio (a), em 3,43 ppm um singleto referente
aos hidrogénios do CH; (d) e em 2,19 ppm outro singleto devido aos
hidrogénios da metila (e). O pico em 7,26 ppm ¢ do solvente deuterado
CDCIl;. As integrais dos picos estdo de acordo com o numero de
hidrogénio do composto 9 proposto.
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Figura 31 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, & ppm) em CDCl; de 1-
fenil-3-metil-5-pirazolona, 9.

O espectro de RMN °C (Figura 32) do composto 9, apresentou
nove sinais diferentes: em 170 ppm (e), 156 ppm (h), 138 ppm (d), 129
ppm (b, b’), 125 ppm (a), 119 ppm (c, ¢’), 43 ppm (f) e 17 ppm (g),
consistentes aos nove atomos de carbono da molécula .
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Figura 32 - Espectro de RMN *C (400 MHz, & ppm) em CDCl; de 1-
fenil-3-metil-5-pirazolona, 9.

O ligante 1-phenyl-3-methyl-4-formyl-2-pyrazolin-5-one (MPFP),
foi obtido através da formilagdo do composto 9 (Esquema 12). O
mecanismo proposto para a formilagdo é similar ao do esquema 9. O
ponto de fusdo estd coerente com a literatura, sendo o experimental 181-
183 °C e da literatura 176 °C ©°.
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Esquema 12 — Sintese do ligante 1-fenil-3-metil-4-formil-2-pirazolin-5-
ona (MPFP)

O espectro de IV (Figura 33) apresentou as seguintes bandas
caracteristicas: em 3441 cm™ uma banda referente ao estiramento O-H,
em 1622 cm™ uma banda intensa devido ao estiramento simétrico C=0 e
em 1592 e 1550 cm’ bandas ocasionadas pelos estiramentos
assimétricos C=C e C=N.
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Figura 33 - Espectro de IV de 1-fenil-3-metil-4-formil-2-pirazolin-5-
ona, MPFP (em pastilha de KBr).

O espectro de RMN 'H (Figura 34) do ligante MPFP, apresentou os
seguintes picos: em 17,83 ppm um sinal largo referente ao hidrogénios
(d), em 7,83 ppm um dupleto com J = 8,0 Hz refeente aos hidrogénios
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(c, ¢’), em 7,52 ppm um singleto correspondente ao hidrogénio (e), em
7,49 ppm um tripleto com J = 8,0 Hz referente aos hidrogénios (b,b’),
em 7,32 ppm um tripleto com J = 8,0 Hz, em 3,33 ppm um singleto
referente ao solvente deuterado do DMSO, em 2,49 ppm outro singleto
devido a umidade da amostra (H,O) e em 2,32 ppm um singleto
referente aos hidrogénios da metila (f).
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Figura 34 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, 5 ppm) em DMSO de 1-
fenil-3-metil-4-formil-2-pirazolin-5-ona, MPFP.

O espectro de RMN °C (Figura 35) do ligante MPFP, apresentou
nove sinais diferentes: em 187 ppm (f), 161 ppm (e), 152 ppm (h), 138
ppm (d), 129 ppm (b, ‘b), 126 ppm (a), 121 ppm (c, ‘c), 109 ppm (g) ¢
13 ppm (i) consistentes com os atomos de carbonos do ligante MPFP.
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Figura 35 - Espectro de RMN "*C (400 MHz, & ppm) em CDCl; de 1-
fenil-3-metil-4-formil-2-pirazolin-5-ona, MPFP.
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O composto 9, foi acilado com cloreto de acila para formar o

ligante

1-fenil-3-metil-4-acetilpirazolona-5,

AMPP,

observado no

esquema 13 . O rendimento de 80% foi considerado bom. O ponto de
fusdo esta coerente com o da literatura, sendo o experimental 65-66 °Ce

a literatura 66-67 °C ¢7).
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Esquema 13 - Sintese do ligante 1-fenil-3-metil-4-acetilpirazolona-5,

AMPP.
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O espectro de IV (Figura 36) do ligante AMPP, apresentou as
seguintes bandas: em 3431 cm’ uma banda larga proveniente do
estiramento O-H, em 3072 c¢cm’' uma banda pequena devido aos
estiramentos assimétricos dos hidrogénios aromaticos, em 2924 cm’
uma banda pequena ocasionada pelos estiramentos C-H dos hidrogénios
alifaticos, em 1634 cm” uma banda intensa devido ao estiramento
simétrico C=0 e em 1593 e 1500 cm™ bandas caracteristicas de
estiramentos assimétricos C=C e C=N.
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Figura 36 - Espectro de IV de 1-fenil-3-metil-4-acetilpirazolona-5,
AMPP (em pastilha de KBr).

O espectro de RMN 'H (Figura 37) do ligante AMPP, apresentou
0s seguintes picos caracteristicos: em 7,82 ppm um dubleto com J =
8,0 Hz referente aos hidrogénios (c,c’), em 7,45 ppm um tripleto com J
= 8,0 Hz atribuido aos hidrogénios (b, b’), em 7,28 ppm um tripleto com
J = 8,0 Hz referente ao hidrogénio (a), 0 mesmo esta sobreposto ao sinal
do solvente (CDCl; ) em 7,26 ppm, em 2,48 e 2,47 ppm dois singletos
referentes aos hidrogénios das metilas (f, e). O pico do hidrogénio (d)
ndo ¢ observado, isto provavelmente deve-se ao fato de que o mesmo
esteja em um deslocamento quimico acima de 18 ppm, devido a forte
interagdo com a carbonila.
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Figura 37 - Espectro de RMN 'H (400 MHz, & ppm) em CDCl; de 1-
fenil-3-metil-4-acetilpirazolona-5, AMPP.

O espectro de RMN °C (Figura 38) do ligante AMPP apresentou
dez sinais diferentes em: 194,6 ppm (g), 160,6 ppm (¢), 147,9 ppm (i),
137,4 ppm (d), 129,3 ppm (b, b’), 126,8 ppm (a), 120,8 ppm (c, ¢’),
104,4 ppm (f), 26,8 ppm (h) e 15,8 ppm (j) consistentes com os atomos
de carbonos do ligante AMPP.
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Figura 38 - Espectro de RMN "°C (400 MHz, & ppm) em CDCl; 1-fenil-
3-metil-4-acetilpirazolona-5, AMPP.
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3.3 - Sintese e caracterizaciao dos complexos

Apos a realizacdo das sinteses e caracterizacdo dos ligantes, partiu-
se para sinteses e caracterizagdes dos complexos com os ions
lantanideos Tb(III) e Eu(Ill). Foi utilizado o ligante bidentado
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (TDPHEN) para todos os
complexos formados, nos quais foram alternados os ligantes derivados
da pirazolona. No esquema 14 estd demonstrado o procedimento geral
utilizado para formagdo dos complexos dos ions lantanideos.

TDPHEN

NN LnCl.6H,0
R
oH o EtOH, NaOH
3
@\N\)j)Lm
N= 3
Rz
Ry=H, CHa Ln=Eu; Tb
Ry= CHs, CF, ’

Esquema 14 — Sinteses dos complexos com ions lantanideos

As sinteses dos complexos dos ions lantanideos foram realizadas
de acordo com o procedimento descrito na literatura ®¥. Em uma
solucdo de etanol adicionou-se um equivalente do ligante TDPHEN e
trés equivalentes do ligante derivado da pirazolona, em seguida, foram
adicionados trés equivalentes de NaOH. Observou-se, logo apos a
adi¢@o da base, uma mudanca de cor da solucdo para um vermelho mais
intenso, provavelmente isto ocorreu devido a desprotonagdo do grupo
OH da pirazolona. Na sequéncia, foi adicionado lentamente um
equivalente de LnCl;.6H,O em uma solugdo de etanol. Este
procedimento foi utilizado para todos os complexos.

Para os ligantes formilados MFPFP e MPFP, ndo foi possivel obter
os complexos com os ions Eu (II) e Tb(Ill). Foram feitas algumas
tentativas com o objetivo de melhorar o método, tal como, aumentar o
tempo de reagdo, adicionar primeiro o ligante da pirazolona e apos o
NaOH, deixando-os reagindo por mais tempo, adicionando em seguida,
o ligante TDPHEN e o LnCl;.6H,0, porém ndo foi obtido sucesso. A
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reacdo ndo ocorreu, provavelmente porque o hidrogénio do aldeido nio
conseguiu estabilizar a ressonéncia dos elétrons entre os oxigénios do
composto formilado (Figura 39), visto que o deslocamento dos ligantes
para o composto desprotonado seria fundamental para coordenar-se com
os ions lantanideos.
H
R

I
N\\
N

R = CH; = MPFP
R = CF; = MFPFP

Figura 39 - Ligantes MPFP ¢ MFPFP

O complexo Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20 foi sintetizado

utilizando os ligantes TDPHEN ¢ AMPP na proporgdo 1:3, o qual foi
inicialmente caracterizado por espectroscopia de infravermelho (IV).
O espectro de IV do ligante AMPP (Figura 40b) possui algumas bandas
caracteristicas, ja discutidas anteriormente, tais como, estiramentos em
3434 cm™ do grupo O-H e do C=0 1634 cm™. O espectro de IV (Figura
40a) do complexo 20, apresenta uma banda de C=0 em 1617 cm™, um
pouco deslocada para uma frequéncia de menor energia, indicando que a
carbonila esta coordenando com o Eu(IlIl). Isto esta de acordo com a
literatura, pois quando os grupos C=C e C=0 estdo coordenados com
um metal, suas bandas deslocam-se para uma frequéncia de menor
energia ®”. A banda do grupo O-H do ligante AMPP ndo deve ser
observada, pois o oxigénio estad coordenando com o metal O-M. No
entanto, o complexo 20 apresenta uma banda em 3441 cm™, pode ser
atribuida a umidade do KBr ou pode ser que seja devido ao fato de haver
moléculas de agua coordenando com o metal.
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Figura 40 - Espectro de IV do Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); e AMPP (
em pastilha de KBr).

O composto 20 foi submetido a analise elementar de CHNS,
apresentada na tabela 3, através da qual foi possivel sugerir a provavel
estrutura do composto 20 (Figura 41), que esta coordenando com um
ligante TDPHEN, trés ligantes AMPP e trés moléculas de dgua.

Tabela 3. Andlise eclementar de CHNS do composto
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20

N % C % H % S %

Experimental 12,62 52,64 3,83 2,97

Tebrico 12,85 52,89 4,16 2,94
H,0

Figura 41 - Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20
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O composto Tb(TDPHEN)(AMPP);(H20) 21 foi sintetizado por
meio do método citado anteriormente, utilizando o sal TbCl;.6H,0,
caracterizado por IV (Figura 42a). O ligante AMPP apresentou as
seguintes bandas: O-H em 3434 cm™ ¢ C=0 em 1634 cm™ (Figura 42b).
O composto 21 apresentou uma banda em 1617 cm’ referente ao
estiramento da C=0. Observa-se que a banda estd um pouco deslocada
para uma frequéncia de menor energia, sugerindo que o ligante AMPP
esta coordenado com o ion lantanideo. Também ¢ observado uma banda
em 3437 cm™', pode ser atribuida a umidade do KBr ou pode ser que seja
devido ao fato de haver moléculas de 4gua coordenando com o metal.

E E a) Th(TDPHEN)YAMPP);(H>O)

<

=

g 7

& ]

E ;%\W

= ]

o b) AMPP

— ]

BSbO 30b0 25|00 20|00 15b0 10b0

Numero de onda cm™!

Figura 42 - GEspectro de IV (pastilha de KBr) de

Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0) ¢ AMPP.

O composto 21 foi submetido a analise elementar de CHNS,
apresentado na tabela 4. Através da mesma foi possivel prever a
estrutura do composto 21 (Figura 43). Pode-se observar que o Tb(III)
estd coordenado com um ligante bidentado TDPHEN e trés ligantes
AMPP e possui uma molécula de agua na sua esfera de coordenagao.

Tabela 4. Analise elementar de CHNS do composto
Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0) 20

N % C% H % S %

Experimental 13,21 54,66 3,55 2,21

Teoérico 13,20 54,34 3,90 3,02
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Figura 43 - To(TDPHEN)(AMPP);(H,0) 21

O composto Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 também foi sintetizado
de acordo com o método citado anteriormente, utilizando o sal
EuCl;.6H,0. O espectro de IV (Figura 44a) do complexo 22 fornece
informacdes importantes como, a banda em 1625 cm'referente a0
estiramento C=0. Observa-se que esta banda possui um estiramento um
pouco deslocado para uma frequéncia de menor energia, sugerindo que a
mesma esta coordenando com o metal do ion Eu(IlI), pois o estiramento
da carbonila do ligante AMFPP (Figura 44b) aparece em 1635 cm™. E
observado para o composto 22 uma banda em 3440 cm™ caracteristica
de agua, possivelmente devido a umidade da amostra ou do KBr
utilizado na analise de IV.

- ay Ll[TDPIILNr[ﬁMIW

by AMFPP

Transmitancia (u.a.)
|

I T T I T T
500 000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm!
Figura 44 - Espectro de IV (pastilha de KBr) de

Eu(TDPHEN)(AMFPP); ¢ AMPP.



3- Resultados e Discussao

O composto 22 foi submetido a analise elementar de CHNS,
apresentado na tabela 5. Através da mesma foi possivel prever sua
estrutura (Figura 45), na qual o ion lantanideo esta coordenado com um
ligante TDPHEN e trés ligantes AMFPP.

Tabela 5. Andlise eclementar de CHNS do composto
Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22

N % C% H % S %
Experimental 11,09 46,55 2,58 1,13
Tedrica 11,69 48,13 2,52 2,68

| O

S N\Eu
\ 0™ N
N N/

N
I
3

Figura 45 - Eu(TDPHEN)(AMFPP);

O composto Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23, sintetizado de acordo
com o método citado anteriormente, utilizando o sal TbCl;.6H,0,
obteve um rendimento satisfatorio igual a 87%. Foi submetido a andlise
de IV (Figura 46a), apresentando uma banda em1626 cm™ estiramento
da carbonila C=0. Observa-se que esta encontra-se um pouco deslocada
para uma frequéncia de menor energia, pois a banda da carbonila C=0
do ligante AMFPP (Figura 46b) esta em 1635 cm™, indicando que C=0
estd coordenado com Tb(III). Também ¢ observado para o composto 23
uma banda em 3439 cm™ atribuida ao estiramento de O-H da agua,
possivelmente devido a umidade da amostra ou do KBr utilizado na
andlise de I'V.
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- a) Th(TDPHEN)(AMEPP);

Transmitancia (u.a.)

3500 3000 2300 2000 1300 1000
Numero de onda cm™
Figura 46 - Espectro de IV (pastilha de KBr) de

Tb(TDPHEN)(AMFPP); ¢ AMPP.

O composto 23 foi submetido a analise fundamental de CHNS,
cujos dados estdo apresentados na tabela 6. Através desta analise foi
possivel sugerir a estrutura do complexo 23 (Figura 47), na qual o
Tb(IIT) estd octa-coordenado a uma molécula do ligante bidentado
TDPHEN e trés ligantes AMFPP.

Tabela 6. Analise elementar de CHNS do composto
Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23

N % C% H % S %
Experimental 11,75 48,40 2,73 1,34
Teorico 11,63 47,85 2,51 2,63

Figura 47 - To(TDPHEN)(AMFPP); 23
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3.4 - Analise Termogravimétrica (TGA)

Os compostos 20, 21, 22 ¢ 23 tiveram sua estabilidade térmica
analisada por termogravimétrica (TGA) (Figura 48), cuja taxa de
aquecimento foi de 10,0 °C/min. As amostras foram aquecidas até 750.0
°C sob atmosfera oxidativa (O,). Observa-se que os compostos 20, 21,
22 e 23 apresentaram um comportamento térmico semelhante. Porém, o
composto 23 apresentou uma estabilidade térmica maior, sendo que a
temperatura encontrada para a decomposi¢do inicial foi de 329,8 °C
(com perda de 3% da massa). Com um maior aumento de temperatura,
ocorreu a decomposicio total da fase organica em 520 °C. Considerando
que a perda de massa foi de 76,4%, obtendo um residuo percentual
experimentalmente de 23,6%, caso obtivesse apenas o 6xido Tb,0Os o
residuo encontrado seria de 30,4%, muito acima do encontrado
experimentalmente. Isto indica que o residuo da decomposicdo total
além de conter Tb,0s, possivelmente contenha outro subproduto com
menor massa molecular.

Eu(TDPHEN)(AMFPP), 22
Tb(TDPHEN)(AMFPP), 23
Eu(TDPHEN)(AMPP),(H,0), 20
—— Tb(TDPHEN)(AMPP),(H,0) 21

Perda de massa %

T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

Temperatura C

Figura 48 - Termograma de TGA dos complexos 20, 21, 22 e 23,
obtidos sob atmosfera de Oxigénio e¢ a taxa de aquecimento de 10
0C/min.
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O complexo 22 apresentou temperatura de decomposi¢do inicial
em 326,7 °C (com perda de 3% da massa) e decomposigio total em 540
%C. Considerando que a perda total de massa foi de 77,3%, obtendo o
residuo experimental de 22,7%, pode-se sugerir que a mistura residual
corresponde as misturas dos 6xidos Eu,O; ¢ EuO, visto que, se obtivesse
apenas o 0xido Eu,0; o residuo percentual seria 29,2%, muito acima do
residuo experimental. Contudo, se obtivesse apenas o 6xido EuO, o
risiduo percentual seria 14%, muito abaixo do valor experimetal. Com
base nisto, acredita-se que houve a formagdo dos dois oxidos de
Eurépio.

Para o complexo 21 foi observado uma decomposi¢ao inicial em
320,6 °C (com perda de 3% da massa) e decomposigio total em 601 °C.
Considerando que a perda total de massa foi de 74% e o percentual
residual de 26%, se obtivesse apenas o oxido Tb,Os;, o residuo
percentual seria de 34,5%, muito acima do experimetal. Assim, sugere-
se que o residuo da decomposi¢do total, além de conter Tb,Os,
possivelmente contenha outro subproduto com menor massa molecular.

O complexo 20 apresentou uma estabilidade térmica menor que os
demais complexos sintetizados. O mesmo apresentou uma
decomposicao inicial em 317,7 °c (com perda de 3% da massa) e
decomposicio toltal em 613 °C. Considerando a perda total de massa de
69% e o residuo obtido esperimentalmente de 31% e sabendo-se que o
percentual residual calculado para Eu,0; foi de 32,3%, podemos sugerir
que o residuo formado seja o 6xido Eu,0;.

3.5-Analises por difraciao de raio-X

Apoés varias tentativas para se obter mono cristais, em diferentes
solventes, foi obtido o mono cristal dos compostos
Eu(TDPHEN)(AMFPP); ¢ To(TDPHEN)(AMFPP);, em acetonitrila, os
quais foram submetidos a analise por difragdo de raio-X. Tais estruturas
cristalinas estdo demonstradas nas figuras 49 e 50.
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Figura 49 - Representagdo ORTEP da estrutura molecular do complexo
Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22.

O composto Eu(TDPHEN)(AMFPP); estd octa-coordenado,
conforme esperado e encontra-se coordenado com trés ligantes AMFPP
e um ligante N,N’-bidentado TDPHEN, apresentando a seguinte
féormula molecular C43H30EHF9N10068.

O complexo 22 apresenta um sistema de cristaliza¢do triclinico,
cuja geometria em torno do Eu(Ill) pode ser descrita como um sistema
quadrado antiprismatico, com dois quadrados compostos pelos atomos
021;022;H8;N11 e 041;042;062;061. Estes apresentam um angulo de
rotacdo de 35°, um em relagdo ao outro (Figura 51). O comprimento
médio das ligagdes encontrado para a ligagio Eu-O foi de 2,35 A. Este
valor estd proximo ao esperado para ligagdes entre o eurdpio e o
oxigénio dos ligantes da pirazolona (2,38 A)“*”. O comprimento médio
da ligagdo entre o eurépio e o ligante [1,2,5]tiadiazolo[3,4-
f][1,10]fenantrolina foi de 2.61 A, valor muito proximo do encontrado
para as ligacdes do Eu-N para o ligante TDPHEN 2,62 A . O angulo
de ligagao formado entre o atomo de eurdpio com os dois nitrogénios do
ligante TDPHEN N(8)-Eu(1)-N(11) foi de 62.52(7). A tabela 7 e tabela
13 (Anexo 3) apresentam os dados cristalograficos do complexo
Eu(TDPHEN)(AMFPP);, obtidos a partir de raio-X.

[
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Tabela 7. Comprimento de ligagdes (A) e angulo de ligagdes (°) para o
complexo de Eu(TDPHEN)(AMFPP);

Ligacdes Distancia (A)  Ligacdes Angulos(o)

Eu(1)-0(61)  2.3090(19)  O(61)-Eu(1)-0(41)  98.16(7)
Eu(1)-0(41)  2.3157(18)  O(61)-Eu(1)-0(21)  146.01(7)
Eu(1)-0(21)  2.3413(18)  O(41)-Eu(1)-0(21)  78.49(7)
Eu(1)-0(42)  2.3800(19)  O(61)-Eu(1)-0(42)  79.97(7)

Eu(1)-0(22)  2.401(2) O(41)-Eu(1)-0(42)  72.65(6)

Eu(1)-0(62)  2.4009(19)  O(21)-Eu(1)-0(42)  129.14(7)
Eu(1)-N(8)  2.601(2) 0(61)-Eu(1)-0(22)  139.60(7)
Eu(1)-N(11)  2.611(2) O(41)-Eu(1)-0(22)  106.15(7)

0(21)-Eu(1)-0(22)  71.76(7)
0(42)-Eu(1)-0(22)  77.24(7)
0(61)-Eu(1)-0(62)  72.81(7)
O(41)-Eu(1)-0(62)  77.22(7)
0(21)-Eu(1)-0(62)  73.48(7)
0(42)-Eu(1)-0(62)  135.59(7)
0(22)-Eu(1)-0(62)  143.48(7)
0(61)-Eu(1)-N(8)  93.01(8)
O(41)-Eu(1)-N(8)  145.98(7)
O(Q21)-Eu(1)-N(8)  74.45(7)
0(42)-Eu(1)-N(8)  141.20(7)
0(22)-Eu(1)-N(8)  84.60(8)
0(62)-Eu(1)-N8)  75.62(7)
O(61)-Eu(1)-N(11)  71.62(7)
O(41)-Eu(1)-N(11)  151.41(7)
O(21)-Eu(1)-N(11)  124.98(7)
0(42)-Eu(1)-N(11)  79.20(7)
0(22)-Eu(1)-N(11)  71.63(7)
0(62)-Eu(1)-N(11)  122.18(7)
N(8)-Eu(1)-N(11)  62.52(7)
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O complexo Tb(TDPHEN)(AMFPP); (Figura 49) esta octa-
coordenado com trés ligantes AMFPP e um ligante N,N’-bidentado
TDPHEN,  apresentando a  seguinte  formula  molecular
CasH30F9N9O6STh.

N11

N8

062

Figura 50 - Representagdo ORTEP da estrutura molecular do complexo
Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23.

O composto Tb(TDPHEN)(AMFPP); apresenta um sistema de

cristalizagdo triclinico. Sua geometria em torno do Tb(IIl) pode ser
descrita como um quadrado antiplismatico, com dois planos quadrados,
compostos por O21;022;N11;N8 e 041;042;061;62. Estes planos
apresentam um angulo de rotagdo de 35°, um em relagdo ao outro.
O Térbio apresenta-se coordenado a seis atomos de Oxigénio, sendo que
a distancia média entre o atomo de Térbio e os atomos de (Tb-O) foi de
2.33 A. Este valor esta proximo ao comprimento de ligagdo apresentado
Por complexos de Térbio com ligantes derivados da pirazolona 2,32 A
DO comprimento médio das ligagdes entre o Térbio e os nitrogénios
(Tb-N) do ligante TDPHEN foi de 2,58 A. O angulo de ligagdo formado
entre o atomo de Térbio e os nitrogénio do ligante TDPHEN N(11)-
Tb(1)-N(8) foi de 63.02°(13). Os dados cristalograficos do complexo
Tb(TDPHEN)(AMEFPP); estdo apresentados na tabela 8 e tabela 14
(Anexo 4).
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Tabela 8. Comprimento de ligagdes (A) e angulo de ligagdes (°) para o
complexo de To(TDPHEN)(AMFPP);

Ligacdes Distancia (A)  Ligacdes Angulos(o)
Tb(1)-0(41)  2.284(3) 0(41)-Tb(1)-O(61)  97.20(13)
Tb(1)-0(61)  2.286(3) 0(41)-Tb(1)-0(21)  78.37(12)
Tb(1)-O(21)  2.316(3) 0O(61)-Tb(1)-0O(21) 146.33(12)
Tb(1)-0(42)  2.355(3) 0(41)-Tb(1)-0(42) 73.37(11)
Tb(1)-0(22)  2.365(3) 0O(61)-Tb(1)-0(42) 79.38(12)
Tb(1)-0(62)  2.372(3) O21)-Tb(1)-0(42) 129.15(12)
Tb(1)-N(11)  2.568(4) 0(41)-Tb(1)-0(22) 107.17(14)
Tb(1)-N(8) 2.594(4) O(61)-Tb(1)-0(22) 138.95(12)

0(21)-Tb(1)-0(22)  72.42(11)
0(42)-Th(1)-0(22)  76.76(12)
O(41)-Tb(1)-0(62)  76.46(12)
0(61)-Tb(1)-0(62)  73.41(11)
0(21)-Tb(1)-0(62)  73.11(11)
0(42)-Tb(1)-0(62)  135.99(12)
0(22)-Tb(1)-0(62)  143.68(12)
O(41)-Tb(1)-N(11)  145.57(12)
O(61)-Tb(1)-N(11)  93.73(14)
O(21)-Tb(1)-N(11)  74.57(13)
0(42)-Tb(1)-N(11)  140.93(13)
0(22)-Tb(1)-N(11)  84.55(14)
0(62)-Tb(1)-N(11)  75.60(13)
O(41)-Tb(1)-N(8)  151.29(12)
0(61)-Tb(1)-N(8)  72.17(13)
O(21)-Tb(1)-N(8)  125.21(12)
0(42)-Tb(1)-N(8)  78.40(12)
0(22)-Tb(1)-N(8)  70.64(14)
0(62)-Tb(1)-N(8)  123.01(13)
N(11)-Tb(1)-N(8)  63.02(13)




3- Resultados e Discussao

3.6 - Propriedades Fotofisicas

Foram realizados estudos das propriedades opticas dos compostos
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20, Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0) 21,
Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 ¢ Th(TDPHEN)(AMFPP); 23 por analise
de espectroscopia de absor¢do de UV-visivel, emissdo em solugdo de
acetonitrila e em estado sélido (Figura 51), em temperatura ambiente.
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Figura 51 - Espectro de UV. a) Espectro de UV dos ligantes TDPHEN,
AMFPP ¢ AMPP em solugdo acetonitrila, (con. 1x10° mol.L™). b)
Espectro de UV dos complexos 20, 21, 22 ¢ 23 em acetonitrila (con.
1x10™ mol.L'l). ¢) Espectro de UV dos compostos 20, 21, 22 ¢ 23 em
filme.

Os espectros de absor¢do de UV-visivel obtidos para os complexos
20, 21, 22 e 23, com os ions lantanideos apresentaram certa semelhanga
com os espectros de absor¢do de seus ligantes livres (Figura Sla),
indicando que a coordenagdo dos ions lantanideos ndo estd
influenciando significativamente no estado energético m—n*. Os

65
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complexos com ions lantanideos apresentaram uma banda de absorc¢do
com um comprimento de onda entre 249 ¢ 329 nm, com uma
absortividade maxima em 257 nm, devido as transi¢des m—>7* do
sistema.

As bandas de absor¢do observadas nos espectros de UV-visivel,
dos compostos Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20 e
Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) 21 na regido de 257, 314 e 329 nm
podem ser atribuidas ao ligante TDPHEN. Também pode ser observado
para os compostos 20 e 21 um pequeno ombro alargado em torno de 269
nm, atribuido ao ligante AMPP, pois 0 mesmo apresenta uma banda em
265 nm, em seu estado livre. Os espectros de absor¢do dos complexos
Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 ¢ Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23
apresentaram bandas em 314 e 329 nm, atribuidas ao ligante TDPHEN,
além de uma banda alargada em torno de 300 nm, atribuida ao ligante
AMFPP, pois o0 mesmo apresenta uma banda em 307 nm, em seu estado
livre.

Tabela 9 - Comprimento de onda, Ay.x. (nm) e absortividade molar
(¢) observada para os compostos 20, 21, 22 e 23 em solugdo de
acetonitrila, 1x10”° mol.L™! e em estado sélido.

Complexos Amay. (nm) | & (mol”.L.cm™)
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); | 257, 314, 102.880, 25.500, 18.100
20 (sol) 329

Tb(TDPHEN)(AMPP)3(H,0), | 257, 314, 111.000, 27.100, 19.360
21 (sol) 329

Eu(TDPHEN)(AMFPP); 250, 314, 92.100, 30.590, 21.140
22 (sol) 329

Tb(TDPHEN)(AMFPP); 249, 314, 93.500, 31.240, 21.000
23 (sol) 329

Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); | 265

20 (filme)

Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0), | 260

21 (filme)

Eu(TDPHEN)(AMFPP)3 274

22 (filme)

Tb(TDPHEN)(AMFPP); 257

23 (filme)
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Todos os compostos foram submetidos a analise de emissao, tanto
em solugdo como em estado sélido. Os comprimentos de ondas
utilizados para fazer a emissdo dos complexos, foram levados em
consideracdo a regido em que os mesmos absorvem. Os compostos
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); ¢ Tb(TDPHEN)(AMPP)3;(H,0), foram
excitados em 257 nm, o Eu(TDPHEN)(AMFPP); em 250 nm e o
Tb(TDPHEN)(AMFPP); em 240 nm. Estes comprimentos de ondas
foram selecionados para fazer a emissdo em acetonitrila. Para a emissao
dos complexos em estado solido, foram selecionados os mesmos
comprimentos de ondas da emissdo em solucdo. Pois, tanto em solugio
como em estado solido ndo apresentaram mudangas significativas nos

seus espectros de absor¢do. Os espectros de emissdo podem ser
observados na figura 54.

2 , IB(TDPHEN)(ANMPP);(H,0)
Eu(TDPHEN)(AMPP),(H,0), J = Th(CH, CN)
. S T Tb(sslido)
u(CEL CN)) =
= : i
T s Th(Sélido} =
= T g £
g 5 T 1
= oz /
05

e e iee  «fe  zbo  sie o0

Comprimento de onda (nun) Comprimento de onda (un)

(a) (b)

- —— Th(Sohdo)
Eu(Sohdo) Lok ~ Al ’I‘b((."HE(Z'N)
Eu(CH, CN) T TDPHEN)(AMPP),

; ‘f_u(TDPHE.\' WANMFPP),

J\i

oo e o
Figura 52 - Espectro de emissdio dos  compostos
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0);, Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0),

Eu(TDPHEN)(AMFPP); e Tb(TDPHEN)(AMFPP); em acetonitrila e
em estado solido.

Antes de continuar a discutir a respeito dos espectros de emissao,
se faz necessario salientar que os ions lantanideos possuem niveis de
energia. A figura 53 esta representando os niveis de energia para alguns
destes ions lantanideos, em que as transi¢des de elétrons do nivel de
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maior energia (representado por um ponto) para um de menor energia
(representado por um ponto) € responsavel pela cor caracteristica de
cada ion lantanideo. A diferenca entre o estado de menor energia e do
estado emissivo do fon Tb(IIl) ¢ de 20.5000 cm™, enquanto que para o
fon Eu(IIl) é de 17.250 cm™ “2),

35000 1 oy
Fp
30000 +
25000 +
__ *Gun
- _ *D, ——i
~ L e F
g 20000 4G712 P :D1 SD4 a/2
& Gy Do
@
G 15000
—= SF,,
s SF —=
10000 L 172 = %H;p,
5000 ¢ Hyzz * "Fg —— R h — Hip
R T — P —
0 Hez 8F, —— TR — Hige
Sm(llly Eu(lln Gd(llly Th(lll) Dy(l11y

Figura 53 - Niveis de energia dos ions lantanideos Sm(III), E(IIL),
Gd(I1T), Tb(III), Dy(IIT).

Latva e colaboradores “?, fizeram importante estudo sobre a
luminescéncia nos ions lantanideos Tb(III) e Eu(Ill). Eles trabalharam
com diversos ligantes, complexaram com os respectivos ions e
chegaram a uma importante constatacdo. Para um determinado ligante
apresentar uma boa transferéncia de energia para o ion lantanideo, este
necessita apresentar um estado excitado tripleto nan* acima do nivel de
energia do lantanideo, caso contrario, a luminescéncia pode ndo ser
observada devido a retro transferéncia de energia do ion lantanideo para
o ligante. De acordo com a regra empirica de Lavta e colaboradores, o
ideal para o ion Eu(Ill) ¢ que a diferenca entre o ligante e o ion seja de
AE = ( wn*- “Dg) > 2500 cm™ @ e para o Tb(Ill) AE = ( an*- °Dy) >
1850 cm™ .
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O complexo Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,O); ndo apresentou
luminescéncia em solugdo, nem em estado sélido, conforme observado
no espectro de emissao da figura 52a. Este fenomeno ¢ conhecido como
processo de decaimento ndo radiativo. E provavel que tal fendmeno
tenha ocorrido devido as trés moléculas de agua que estdo coordenando
com o composto 20, pois os grupos OH podem levar a um decaimento
nio radiativo .

O composto  Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0) apresentou
luminescéncia em estado solido, conforme observado na figura 52b.
Apresentou uma série de bandas caracteristicas das transicdes
eletronicas do fon Tb(III), D4 — "Fe (489 nm), *Ds — 'Fs (546 nm), Dy
— 'F, (584 nm) e Dy — 'Fs (620 nm). A banda mais intensa em 546
nm referente & transi¢do “D; — 'Fs é a responsavel pela emissdo na cor
verde do composto 21 “%. O fato de o composto 21 apresentar uma boa
luminescéncia em estado sdlido, indica que os ligantes TDPHEN e
AMPP sdo eficientes para transferéncia de energia intramolecular para o
ion Tb(IIl). Apesar do complexo 21 estar coordenado com uma
molécula de 4gua, que ¢é supressora da luminescéncia, isto pode ser
compensado pelas eficiéncias dos ligantes em transferir energia para o
fon lantanideo “%. O espectro de emissdo em acetonitrila do composto
21 ndo apresentou luminescéncia, possivelmente devido ao solvente
estar suprimindo a luminescéncia, ja que em estado sélido o mesmo
apresentou luminescéncia. Solventes contendo OH, CH ou NH podem
suprimir a luminescéncia dos ions, devido a alta energia vibracional dos
mesmos 4"

O composto Eu(TDPHEN)(AMFPP); apresentou luminescéncia no
estado solido (Figura 52c¢). O espectro do complexo 22, apresentou
bandas caracteristicas das transi¢des eletronicas do fon Eu(IIl), *Dy —
F1 (592 nm), Dy — 'F, (613 nm) e Dy — 'F; (651 nm). A transi¢do
eletronica 5D0 — 7F2 em 613 nm é a banda mais intensa, chamada
hipersensivel, responsavel pela emissdo da cor vermelha do composto
22 “ %) Ppara este complexo também ndo foi observado luminescéncia
em solucdo de acetonitrila, possivelmente devido ao solvente estar
suprimindo a luminescéncia, conforme ja discutido para o composto 21.
Para o complexo Tb(TDPHEN)(AMFPP); foi observado luminescéncia
em estado so6lido e em solugdo de acetonitrila (Figura 52d). O espectro
de emissdo em estado solido ndo exibe nenhuma mudanca significativa
em relagdo ao espectro de emissdo em solugdo. Os mesmos
apresentaram as seguintes transi¢des eletronicas caracteristicas do ion
Tb(IIT), °D4 — "Fg (489 nm), *Dys — "Fs (545 nm), *Dy — 'F4 (582 nm) e
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D4 — 'F;3 (620 nm). A banda mais intensa em 545 nm é a responséavel
pela emissdo da cor verde do composto 23, referente a transigdo
eletronica Dy — Fs (45), O complexo 23 apresentou boa luminescéncia
tanto em estado so6lido quanto em solucdo, indicando que os ligantes
AMFPP e TDPHEN s@o eficientes para transferir energia intramolecular
para o ion Tb(III).

3.7 - Propriedades eletroquimicas

As medidas de voltametria ciclica dos complexos
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0);, Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0),
Eu(TDPHEN)(AMFPP); e Tb(TDPHEN)(AMFPP); foram realizadas
em temperatura ambiente, sob atmosfera de argonio, em uma solucdo de
acetonitrila  contendo 1,0 mol.L! de hexafluorfosfato  de
tetrabutilamonio (TBAPFs) como eletrolito de suporte. Os eletrodos
utilizados foram: eletrodo de carbono, de platina como auxiliar e
eletrodo Ag/AgCl como referéncia. Para correcdo do eletrodo de
referéncia utilizou-se como padrdo interno ferroceno (E;, = 0,4 V) 7.

O orbital Homo (orbital molecular ocupado de mais alta energia)
pode ser calculado, associando-o com o potencial de ionizagdo (IP),
utilizando a seguinte formula: IP = (EJ%,,; (SCE) + 4,4). O orbital Lumo
(orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia) pode ser
calculado através da associagdo com a afinidade eletronica (EA),
utilizando a formula EA = (EZ¢%,, (SCE) + 4,4) ®V. Os potencias EZ%,,
e E’¢%,, sdo calculados no inicio dos picos de oxidagdo e redugao,

demonstrado na figura 54 para EJ%,.; no voltamograma ciclico, relativo

SCE.

Para todos os compostos analisados através da voltametria ciclica
foram empregados diferentes velocidades de varredura 300, 400, 500 e
600 mV.s"'. Estes compostos apresentaram as mesmas caracteristicas em
seus potenciais de oxidacdo e reducdo, para cada varredura de
velocidade, sugerindo que os complexos sdo eletroquimicamente
estaveis.
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Figura 54 - Voltamogramas do complexo a)
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20 b) voltamograma ampliado.

Para o complexo Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0);, apresentado na
figura 54a, pode ser observada uma reagdo quase-reversivel com um
potencial de meia onda em Ei, = - 1,45 V, mais duas redugdes
irreversiveis em -1,24 ¢ -1,69 V ¢ duas reacdes de oxidacdo em -0,15 ¢
0,64 V. O potencial de ionizagdo (IP) encontrado para ECS foi de 4,07
eV e afinidade eletronica (EA) para o ECS foi de 3,34 eV.

- —— 600 mVs" —— G000 mvs’
. g .
E. ET
a 3
Polancisl [V;r. AcCE Polorcinl (;s vA 8CF
Figura 55 - Voltamogramas do complexo a)

Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) 21 b) voltamograma ampliado.

O complexo Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) (Figura 55) apresentou
uma reagdo quase-reversivel com potencial de meia onda em E; = -
1,32 V, uma redugdo irreversivel em -1,57 V e duas reagdes de
oxida¢dao em -0,04 ¢ 0,72 V. Foram obtidos os valores do IP=4,17 eV ¢
EA=3,17¢€V.
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Figura 56 - Voltamograma do complexo a) Eu(TDPHEN)(AMFPP);

22, b) voltamograma ampliado, obtido em acetonitrila.

L]
)

O complexo Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 (Figura 56) apresentou
uma reacao quase-reversivel com um potencial de meia onda de E;, = -
1,32, um processo de oxidacao irreversivel em -0,11 V e os seguintes
valores para IP =4,09 eV e EA =3,32 ¢V.

10 E—"so0 mvsT] [— o0 mvs
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Carrente (pA)

do s 4a 45 o0 o5 1n P a5 )
Potencial (¥} vs. SCE Potencial () vs. SCE

a) b)

Figura 57 - Voltamogramas do complexo a) Tb(TDPHEN)(AMFPP);
23 ,b) voltamograma ampliado, obtido em acetonitrila.

O complexo Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23 (Figura 57) apresentou
uma reacdo quase-reversivel com um potencial de meia onda de E;, = -
1,36 V, dois processos de redugdo irreversivel em -1,23 ¢ -1,77 V e dois
processos de oxidagdes também irreversiveis em 0,0065 ¢ 0,69 V.
Foram calculados os valores para IP = 4,23 eV ¢ EA =3,34 eV.

Na tabela 10, se encontram alguns dados relevantes obtidos através
da voltametria ciclica para os complexos 20, 21, 22 e 23, tais como:
potencial anddico (Ep,), potencial catddico (E,.), potencial de meia onda
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(E1p) calculada pela equagdo Ei» = (Epa + Epc)/2, valores de HOMO-
LUMO e o gap (AE).

Tabela  10:  Propriedades  eletroquimicas dos  complexos:
Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20, Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) 21,
Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22 e Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23, obtidos
através da voltametria ciclica.

E E Ein E% e | ETe4 HOMO| LUMO AE

pa pc onset
) ) V) M )] (eV) (eV) (eV)
1,41 149 | -145 |-033 | -106 | -407 | -334 0,73
20 [-015 |-104 |- - - - - -
0,64 - - - - - - -
127 | <138 | <132 | 023 | <121 | 4,17 | 3,17 1,0
21 [-004 |[-157 |- - - - - -
0,72 - - - - - - -
1,31 138 | -1,51 | -031 | -1,08 | -4,09 | -332 0,77
22 [-011 - - - - - R -
129 | 143 | <136 | -0,17 | -1,06 | -423 | 334 0,89
23 00065 |-123 |- - - - - -
0,69 177 | - - - - - -

Através da relagdo potencial de ionizagdo (IP) e afinidade
eletronica (EA), ja discutido anteriormente, foram calculados os niveis
de energia de HOMO e LUMO. Os valores encontrados para os
complexos:Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0);, To(TDPHEN)(AMPP);(H,0)
, EW(TDPHEN)(AMFPP); e Tb(TDPHEN)(AMFPP); foram de -4,07, -
4,17, -4,09 e -4,23 eV para o HOMO e -3,34, -3,17, -3,32 ¢ -3,34 eV
para o LUMO. Através dos valores de HOMO e LUMO foi possivel
calcular o gap de energia entre estes orbitais, destacando o complexo
Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,O) que possui o maior valor 1,0 eV e o
complexo Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); que possui o menor valor 0,73
eV.
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4 - Conclusoes

Os ligantes TDPHEN, AMPP, AMFPP, MFPFP ¢ MPFP foram

sintetizados e devidamente caracterizados por IV, RMN IH, RMN C e
por ponto de fusdo. Foram utilizados ions lantanideos de Eu(Ill) e
Tb(IIT) para formar quatro novos complexos 20, 21, 22 e 23 com os
ligantes citados acima. Nao foi possivel obter complexo com os ions
lantanideos, utilizando os ligantes MPFP e PFPFP. Todos os complexos
foram caracterizados por IV, analise elementar (CHNS) e por ponto de
fusdo. E para os complexos 22 e 23, bem como o intermediario 7 € o
ligante AMFPP, foram caracterizados por difracao de raio-X.
Por meio de andlise de TGA foi comprovado que os complexos 20, 21,
22 ¢ 23 sdo termicamente estaveis. A voltametria ciclica possibilitou
observar que os complexos também s3o eletroquimicamente estaveis.
Além disso, foram feitas analises das emissdes para os complexos 20,
21, 22 ¢ 23. O complexo 20 ndo apresentou luminescéncia, ja os
complexos 21 e 23 apresentaram luminescéncia com picos de emissdo
em 546 nm (D; — 'Fs), responsavel pela emissdo da cor verde,
caracteristico do ion Tb(III). O complexo 22 apresentou luminescéncia,
comprovado pelo espectro de emissdo. O mesmo apresentou picos de
emissdes em 613 nm (5D0 — 7F2), responsavel pela emissdao da cor
vermelha, caracteristico do ion Eu(III). Com isto, pode-se concluir que
os ligantes TDPHEN, AMPP ¢ AMFPP sio eficientes em transferir
energia para os ions lantanideos.
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5 - Parte experimental
5.1 - Instrumentacio

Os espectros de RMN 'H ¢ RMN "C foram obtidos em um
espectrémetro Varian Mercury Plus 400 MHz ('H) ¢ 100,8 MHz (*°C),
usando TMS como padrdo interno. Todos os deslocamentos quimicos
sdo dados por parte por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano
(TMS), como padrio de referéncia interna. Os solventes utilizados para
obtengdo dos espectros de RMN foram: cloroformio deuterado (CDCl3),
Dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-dg).

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em aparelho
Perkin-Elmer, modelo 238, em pastilhas de KBr ou filmes.

A analise elementar de carbono, hidrogénio e enxofre (CHNS) dos
compostos foi realizada usando um instrumento Carlos Erba modelo E-
1110.

Os pontos de fusdo foram determinados utilizando um microscopio
de luz polarizada Olympus BXS50, equipado com uma placa de
aquecimento Mattler Toledo FP 90.

Espectros de absorc¢ao e fluorescéncia foram obtidos em HP UV-
Vis modelo 8453 e em Hitachi-F-4500, respectivamente a 25 ocC.
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1,10-fenantrolina-5,6-diona 2

O composto 1,10-fenantrolina-5,6-diona foi sintetizado de acordo com a
literatura ®®

Rendimento: 94%.
pf: 255-257 °C. Literatura 257-258 °C ®®
IV (KBr pastilha) vmaem™: 3419,0, 306081, 1685,66, 1578,56.

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & ppm: 9,10 (dd, J = 1,95 e 4,88 Hz,
2H), 8,59 (dd, J = 1,95 ¢ 8,01, 1H), 7,58 (dd, J = 4,88 ¢ 8,0, 2H).

1,10-fenantrolina-5,6-dioxima 3

HO—N N—OH
\ 4

= N=

O composto 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima foi sintetizado de acordo
com a literatura ©”

Rendimento: 71%.

Pf : 234-235 °C (com decomposi¢do). Literatura 230 °C (com
decomposicao) @0

IV (KBr pastilha) vpaem™: 3430, 3027, 1620, 2569, 1155.
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RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) 5 ppm: 12,92 (sl), 12,68 (sl), 8,81
(mt), 8,23 (mt), 7,53 (mt).

5,6-diamina-1,10-fenantrolina 4

HoN NH,

= N=

O composto 5,6-diamina-1,10-fenantrolina foi sintetizado de acordo a
literatura ©2.

Rendimento 76%.
pf =290. Literatura: pf > 350 °C ©?.

IV (KBr pastilha) vp.em™: 3442,05, 337229, 326525, 3206,41,
1655,77 .

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) & ppm: 8,77 (d, J = 4,1 Hz, 2H), 8,48
(d,J=8,4,2H), 7,61 (dd, J= 4,1 e 8,4 Hz, 2H), 5,23 (sL, 4H)

[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina TEDPHEN
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O composto [1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina foi sintetizado de
acordo com a literatura °*,

Rendimento 65%.
Pf: 225-228 °C. Literatura 230,8-231,9 °C ¢

IV (KBr pastilha) Vimaxem': 3441, 3080, 3043, 3007, 1654, 1598,
1544. RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) 6 ppm: 9,21 (dd, J = 8 e 4 Hz),
9,1,7,76 (d), 1,67 (s).

1-fenil-3-trifluorometil-5-pirazolona 7

OH
—
> /N

cry” N

Para um baldo de trés bocas de 125 mL equipado com condensador,
foram transferidos 4,4,4-trifluoroacetoacetato de etila (5,0 g, 27,2
mmol), em &cido acético (50 mL) e foi adicionado fenilhidrazina (2,9 g,
27,2 mmol), lentamente com um funil de adigdo, deixado em refluxo por
3 h. Ao término da reagdo, o solvente foi removido através do rota-
evaporador, formando um s6lido amarelo. Em seguida, realizou-se uma
extracdo com AcOEt (3 x 50 mL). A fase orgénica foi lavada com 50
mL de uma solugdo saturada de NaHCO; e secada com Na,SO,.
Removeu-se o solvente através do rota-evaporador, sendo o soélido
recristalizado em AcOEt / n-hexano (2:1), formando um soélido branco
(4,68 g). Rendimento 76%

Pf:191-192 °C. Literatura: 195-196 °C ¢V

RMN de 'H (DMSO, 400 MHz, p.p.m.) 12,42 (1H, s), 7,70 (2H, d, J =
8 Hz), 7,49 (2H, t, T = 8 Hz), 7,36 (1H, t, J = 8 Hz), 5,92 (1H, s).

RMN de *C (DMSO, 400 MHz, p.p.m.) 153,140, 137, 129, 127, 122,
119, 85.
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4-formil-1-fenil-3-(trifluorometil)-5-pirazolona MFPFP

Para um baldo de trés bocas equipado com um condensador, foram
transferidos (3 g 13,2 mmol) do composto 7 ¢ NaOH (6,26 g 156,5
mmol)) dissolvido em H,O (7 mL). Em seguida, a reagdo foi aquecida
até 70 °C e resfriada a temperatura ambiente. Adicionou-se lentamente
CHCI; (6 mL), com um funil de adi¢do. Novamente aqueceu-se a 70 °C,
por 1h. O pH da reagdo foi ajustado para 7 com HCI 10%. A mesma foi
extraida com CHCl; (3 x 40 mL) e a fase organica foi seca com
Na,SO,. Removeu-se o solvente no rota-evaporador, recristalizado em
etanol, obtendo um so6lido amarelo (1,41 g). Rendimento 42%.

Pf: 86-90 °C. Literatura 87 °C ©¥.
IV (KBr pastilha) viaem™ : 3453, 1619, 1590, 1530.

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) 6 ppm: 17,46 (s); 7,92 (s, 1H); 7,87 (d,
J=28,0 Hz, 2H); 7,51 (t, J = 8,0 Hz, 2H); 7,40 (t, J = 8,0 Hz, 1H).

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) 6 ppm: 195, 159, 137, 135, 128, 127,
120, 118, 100.
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4-acil-5-hidroxi-1-fenil-3-trifluorometilpirazolona AMFPP

Para um baldo de trés bocas de 50 mL equipado com condensador,
foram transferidos 1-fenil-3-trifluorometil-5-pirazolona 7 ( 1,5 g,
6,57mmol) sobre 1,4-dioxano (seco) (25 mL) e Ca(OH), ( 0,67 g, 13,1
mmol). Esta reacdo foi aquecida até 90 °C, com agitagdo por 15 minutos
e resfriada a temperatura ambiente. Apds, adicionou-se lentamente
cloreto de acetila (0,56 g, 7.2 mmol), com um funil de adigfo,
permanecendo em refluxo por 24 h. Em seguida, a reago foi vertida em
40 mL de uma solugao HCI (3 mol L'l) e gelo, agitada por 30 minutos.
O precipitado formado foi filtrado e purificado através de uma coluna
cromatografica em silica-gel (eluentes: hexano/ ACOEt 3%), obtendo
um so6lido amarelado (0,62 g), recuperando 0,752g do composto (7).
Rendimento: 35%.

Pf : 86-90 °C. Literatura: 87 "C ¥

IV (KBr pastilha) cm™: 3434, 1632,1554.

NMR de 'H (CDCl;, 400 MHz) 6 ppm: 7,82 (d, J = 8 Hz, 2H, Ar-H);
7,50 (t, J = 8 Hz, 2H, Ar-H); 7,38 (t, J = 8 Hz, J = 4 Hz, 1H, Ar-H); 2,57
(s, 3H, CHs) .

NMR de C (CDCI; 400 MHz) & ppm: 196, 160, 138, 136, 129, 128,
121, 119, 101, 27.
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1-fenil-3-metil-5-pirazolona 9

N

Para um baldo de trés bocas equipado com condensador, foram
transferidos acetoacetato de etila (2 g, 15,3 mmol), em ac. Acético (25
mL) e foi adicionado fenilhidrazina (1,52 mL, 15,3 mmol), lentamente
com um funil de adi¢do, permanecendo em refluxo por 3 h. Apds o
solvente ser retirado no rota-evaporador, observou-se um 6leo escuro,
que foi vertido em 50 mL de uma solug¢do saturada de NaHCO; e
extraido em AcOEt (3 x 50 mL). O sdlido foi recristalizado em hexano /
AcOEt 3:1, obtendo um soélido marrom (1,97 g). Rendimento: 74%.

Pf: 124-125 °C. Literatura: 127 °C ®°.
IV (KBr pastilha) vpaem™: 3069, 2977, 2902, 2796, 1758, 1621, 1559

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) 3 ppm: 7,86 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 7,39
(t, J = 8,0 Hz, 2H); 7,18 (t, J = 8,0 Hz); 3,43 (s, 2H); 2,19 (s, 3H).

RMN de *C (CDCl,, 400 MHz) & ppm: 170, 156, 138, 129, 125, 119,
43, 17.

1-fenil-3-metil-4-formil-2-pirazolin-5-ona MPFP

O oH

H™ N\=
> /N
N

Para um baldo de trés bocas equipado com um condensador, foram
transferidos (5 g 28,7 mmol) do composto 9 e NaOH (9 g 225 mmol))
dissolvido em H,O (9 mL). A reagdo foi aquecida até 70 °C e resfriada a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se lentamente CHCl; (9
mL), com um funil de adi¢do. Novamente aqueceu-se a 70 °C, por 1h. O
pH da reagdo foi ajustado para 7 com HCI 10%. Apos, extraiu-se com
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CHCI; (3 x 40 mL) e secou-se a fase organica com Na,SO,4. O solvente
foi removido no rota-evaporador e recristalizado em etanol, obtendo um
solido amarelo (2,95 g). Rendimento 51%.

pf: 181-183 °C. Literatura 176 °C ©®

IV (KBr pastilha) vmaxcm'lz 3441, 1622, 1592, 1550.

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & ppm: 17,83 (s); 7,83 (d, J = 8,0 Hz,
2H); 7,52 (s, 1H); 7,49 (t, J = 8,0 Hz, 2H); 7,32 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 2,32
(s, 3H).

RMN de "*C (CDCl;, 400 MHz) & ppm: 187, 161, 152, 138, 129, 126,
121, 109, 13.

1-fenil-3-metil-4-acetilpirazolona-5 AMPP

/N\
W
—

HO O

Para um baldo de trés bocas equipado com um condensador, foram
transferidos 1,0 g (5,7mmol) do composto 9 sob 1,4-dioxano (12 mL) e
Ca(OH), (0,88 g, 11,8 mmol). A reagdo foi aquecida até 90 °C, por 15
minutos, com agitagdo e resfriada a temperatura ambiente. Em seguida,
com um funil de adigdo, foi adicionado lentamente cloreto de acetila
(0,27 g, 6,3 mmol), deixado em refluxo por 1h. A reagdo foi novamente
resfriada a temperatura ambiente. Apds, foi vertida em HCl (18 mL 3
molL™") e gelo e agitada por 30 minutos. O precipitado foi filtrado e
lavado com H,O (100 mL) e o composto purificado através da coluna
cromatogréfica silica-gel (hexano/Acetato de etila 97:3), obtendo-se um
solido amarelo (0,99 g). Rendimento: 80%.

Pf: 65-66 °C. Literatura: 66-67 °C 7.
IV (KBr pastilha) vpacem™: 3431, 3072, 2924, 1634, 1593, 1500.

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz) 3 ppm: 7,82 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 7.45
(t, J=8,0 Hz, 2H); 7,28 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 2,48 (s, 3H).
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RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) 6 ppm: 194, 160, 147, 137, 129, 126,
120, 104, 26, 15.

Sinteses dos complexos

Complexo Eu(TDPHEN)(AMPP);(H,0); 20

Para um baldo de 50 mL equipado com condensador, foram transferidos
0,272 g (1,25 mmol) do ligante AMPP em EtOH (20 mL), sendo
agitado até solubilizar. Apoés, adicionou-se NaOH 0,050 g (1,25 mmol)
e deixou-se sob agitacdo por 20 minutos. Em seguida, foi adicionado o
ligante TDPHEN 0,10 g (0,42 mmol) e ap6s ser solubilizado, adicionou-
se lentamente Cl3Eu.6H,O 0,152 g (0,42 mmol). A reacdo ficou em
refluxo por 5 h, sendo deixada resfriar em temperatura ambiente, formou
um precipitado bege, que foi filtrado e lavado em abundancia com H,O
e EtOH, Obtendo-se um precipitado bege (0,389 g). Rendimento 86%.

Pf: 226-227 °C
IV (KBr pastilha) Vmaxem'™': 3434, 1634, 1617.

Analise elementar (CHNS): Experimental; C: 52,28, N: 12,55, H: 3,55,
S:2,06. Teorica; C: 52,64, N: 12,62, H: 3,83, S: 2,97.
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Complexo Th(TDPHEN)(AMPP);(H,0) 21

O complexo Tb(TDPHEN)(AMPP);(H,0) 21 foi preparado de acordo
com procedimento descrito para o composto 20, substituindo o
EuCl;.6H,0 por TbCl;.6H,0, obtendo um sélido bege. Rendimento de
95%.

Pf: 226-230 °C
IV (KBr pastilha) vmaxcm'lz 3434, 1634, 1617.

Analise elementar (CHNS): ): Experimental; C: 54,66, N: 13,21, H:
3,55, S:2,21. Teodrica; C: 54,34, N: 13,20, H: 3,90, S: 3,02.
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Complexo Eu(TDPHEN)(AMFPP); 22

| O

S N\Eu = N
l
3

O complexo Eu(TDPHEN)(AMPP); 22 foi preparado de acordo com
procedimento descrito para o composto 20, substituindo o ligante AMPP
por AMFPP, obtendo um so6lido bege. Rendimento de 71%.

Pf: 207-210 °C
IV (KBr pastilha) vmaxcm'lz 3440, 1625.

Analise elementar (CHNS): Experimental; C: 46,55, N: 11,09, H: 2,58,
S:1,13. Teodrica; C: 48,13, N: 11,69, H: 2,52, S: 2,68.
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Complexo Th(TDPHEN)(AMFPP); 23

| O

N
~~
S Tb N
\N/ N/ 0] N
3

O complexo Tb(TDPHEN)(AMFPP); 23 foi preparado de acordo com
procedimento descrito para o composto 20, substituindo o ligante AMPP
por AMFPP, obtendo um sélido cinza. Rendimento de 78%.

Pf: 226-230 °C
IV (KBr pastilha) vmaxcm'l: 3439, 1626.

Analise elementar (CHNS): Experimental; C: 48,40, N: 11,75, H: 2,73,
S: 1,34, Teorica; C: 47,85, N: 11,63, H: 2,51, S: 2,66
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Anexo 1

Tabela 11. Comprimento de ligagdes (A) e angulos de ligagdes (°) para
o 2-fenil-5-(triflurometil)pirazol-3(2H)-ona

Ligacdes Distancia( Ligacoes Angulos(’)  Ligagdes [zngulos
A) (@]
N(1)-C(5) 1.367(3) F(3)-C(12)-F(1") 39.8(19) C(8)-C(7)-H(7) 120.6
N(1)-N(2) 1.369(3) F(2')-C(12)-F(1) 46(3) C(6)-C(7)-H(7) 120.6
N(1)-C(6) 1.425(3) F(3)-C(12)-F(1) 106.1(5) C(9)-C(8)-C(7) 121.0(3)
N(2)-C(3) 1.325(3) F(1)-C(12)-F(1) 70(2) C(9)-C(8)-H(8) 119.5
C(3)-C(4) 1.392(3) F(2")-C(12)-F(2) 59(3) C(7)-C(8)-H(8) 119.5
C(3)-C(12) 1.479(4) F(3)-C(12)-F(2) 108.2(6) C(10)-C(9)-C(8) 119.6(3)
C(4)-C(5) 1.363(4) F(1")-C(12)-F(2) 132.3(9) C(10)-C(9)-H(9) 120.2
C(4)-H(4) 0.9300 F(1)-C(12)-F(2) 104.4(5) C(8)-C(9)-H(9) 120.2
C(5)-0(1) 1.322(3) F(2)-C(12)-F(3") 104.7(18) C(9)-C(10)-C(11) 120.4(3)
C(6)-C(11) 1.378(4) F(3)-C(12)-F(3") 61.1(12) C(9)-C(10)-H(10) 119.8
C(6)-C(7) 1.385(3) F(1")-C(12)-F(3") 98.3(13) C(11)-C(10)-H(10) 119.8
C(7)-C(8) 1.382(4) F(1)-C(12)-F(3") 134.9(8) C(6)-C(11)-C(10) 119.7(3)
C(7)-H(7) 0.9300 F(2)-C(12)-F(3") 51.3(13) C(6)-C(11)-H(11) 120.1
C(8)-C(9) 1.377(5) F(2)-C(12)-C(3) 117.4(9) C(10)-C(11)-H(11) 120.1
C(8)-H(8) 0.9300 F(3)-C(12)-C(3) 113.6(4) F(2)-C(12)-F(3) 128.4(8)
C(9)-C(10) 1.371(4) F(1)-C(12)-C(3) 114.5(8) F(2)-C(12)-F(1") 108.1(13)
C(9)-H(9) 0.9300 F(1)-C(12)-C(3) 112.8(4) F(2)-C(12)-C(3) 111.2(4)
C(10)-C(11) 1.382(4) C(5)-N(1)-N(2) 110.2(2) F(2")-F(1)-C(12) 62.2(13)
C(10)-H(10) 0.9300 C(5)-N(1)-C(6) 129.2(2) F(2")-F(1)-F(1") 108.5(14)
C(11)-H(11) 0.9300 N(2)-N(1)-C(6) 120.60(19)  C(12)-F(1)-F(1") 54.8(9)
C(12)-F(2") 1.218(13) C(3)-N(2)-N(1) 104.88(19)  F(3)-F(1')-C(12) 68.5(10)
C(12)-F(3) 1.266(7) N(2)-C(3)-C(4) 112.4(2) F(3)-F(1)-F(1) 119.4(17)
C(12)-F(1") 1.293(13) N(2)-C(3)-C(12) 119.5(2) C(12)-F(1)-F(1) 55.6(12)
C(12)-F(1) 1.305(5) C(4)-C(3)-C(12) 128.1(3) F(3")-F(2)-F(2") 113.9(16)
C(12)-F(2) 1.308(6) C(5)-C(4)-C(3) 104.7(2) F(3")-F(2)-C(12) 64.4(8)
C(12)-F(3") 1.308(12) C(5)-C(4)-H(4) 127.7 F(2")-F(2)-C(12) 56.8(14)
O(1)-H(1) 0.89(4) C(3)-C(4)-H(4) 127.7 F(1)-F(2")-C(12) 71.4(18)
0O(1)-C(5)-C(4) 133.3(2) F(1)-F(2")-F(2) 132.8(15)
O(1)-C(5)-N(1) 118.3(2) C(12)-F(2")-F(2) 63.9(15)
C(4)-C(5)-N(1) 107.9(2) F(1')-F(3)-C(12) 71.7(18)
C(11)-C(6)-C(7) 120.5(3) F(1')-F(3)-F(3") 127.7(19)
C(11)-C(6)-N(1) 120.3(2) C(12)-F(3)-F(3") 61.0(8)
C(7)-C(6)-N(1) 119.3(2) F(2)-F(3")-F(3) 117.0(12)
C(8)-C(7)-C(6) 118.8(3) F(2)-F(3")-C(12) 64.3(11)
F(3")-C(12)-C(3) 111.7(6) F(3)-F(3")-C(12) 57.8(8)
C(5)-0(1)-H(1) 113(3)




Anexo 2

Tabela 4. Comprimento de ligacdes (A) e angulos de ligagdes (°) para o
ligante AMFPP

Ligagdes Distancia Ligagdes Angulos(’)  Ligagdes Angulos(’)
A
N(1)-C(5) 1.352(4) C(5)-N(1)-N(2) 109.9(2) F(1")-F(2)-(12) 59.0(18)
N(1)-N(2) 1.378(3) C(5)-N(1)-C(6) 130.8(3) F(2")-F(2)-(12) 57.6(17)
N(1)-C(6) 1.432(4) N(2)-N(1)-C(6) 119.3(2) F(3)-F(2")-(12) 68(2)
N(2)-C(3) 1.312(4) C(3)-N(2)-N(1) 105.6(2) F(3)-F(2")-F(2) 130(3)
C(3)-C(4) 1.412(4) N(2)-C(3)-C(4) 112.9(3) C(12)-F(2")-F(2) 64.3(18)
C(3)-C(12) 1.489(5) N(2)-C(3)-C(12) 116.93) F(2")-F(3)-C(12) 61.8(18)
C(4)-C(5) 1.391(4) C(4)-C(3)-C(12) 130.2(3) F(2")-F(3)-F(3") 114(3)
C(4)-C(13) 1.439(4) C(5)-C(4)-C(3) 102.8(3) C(12)-F(3)-F(3") 55.8(17)
C(5)-0(5) 1.311(3) C(5)-C(4)-C(13) 119.2(3) F(1)-F(3")-C(12) 68(2)
C(6)-C(7) 1.375(4) C(3)-C(4)-C(13) 138.1(3) F(1)-F(3")-F(3) 121(3)
C(6)-C(11) 1.376(4) 0O(5)-C(5)-N(1) 123.5(3) C(12)-F(3")-F(3) 63.9(19)
C(7)-C(8) 1.379(4) 0O(5)-C(5)-C(4) 127.6(3) 0O(13)-C(13)-C(4) 118.0(3)
C(8)-C(9) 1.365(5) N(1)-C(5)-C(4) 108.9(3) 0O(13)-C(13)-C(14) 118.8(3)
C(9)-C(10) 1.372(5) C(7)-C(6)-C(11) 120.5(3) C(4)-C(13)-C(14) 123.2(3)
C(10)-C(11) 1.382(4) C(7)-C(6)-N(1) 121.1(3) C(5")-N(1")-N(2" 110.3(2)
C(12)-F(3") 1.21(3) C(11)-C(6)-N(1) 118.4(3) C(5")-N(1")-C(6") 130.4(3)
C(12)-F(1") 1.23(3) C(6)-C(7)-C(8) 119.0(3) N(2')-N(1")-C(6") 119.2(3)
C(12)-F(2") 1.25(3) C(9)-C(8)-C(7) 121.3(3) C(3")-N(2')-N(1") 105.4(3)
C(12)-E(3) 1.316(5) C(8)-C(9)-C(10) 119.0(3) N(2)-C(3")-C(4") 113.0(3)
C(12)-F(1) 1.323(5) C(9)-C(10)-C(11) 120.9(4) N(2"-C(3")-C(12") 117.6(3)
C(12)-F(2) 1.330(5) C(6)-C(11)-C(10) 119.2(3) C(4")-C(3")-C(12") 129.4(3)
F(1)-F(3") 1.16(5) F(3")-C(12)-F(1") 110.2(15) C(5")-C(4")-C(3") 102.7(3)
F(1)-F(1") 1.22(4) F(3")-C(12)-F(2") 106.5(15) C(5")-C(4")-C(13") 119.2(3)
F(1")-F(2) 1.15(5) F(1")-C(12)-F(2") 105.8(17) C(3")-C(4")-C(13" 138.1(3)
F(2)-F(2") 1.25(5) F(3")-C(12)-F(3) 60(2) O(5")-C(5")-N(1") 123.2(3)
F(2")-F(3) 1.08(5) F(1")-C(12)-F(3) 136.9(19) 0O(5")-C(5")-C(4") 128.1(3)
F(3)-F(3") 1.27(4) F(2")-C(12)-F(3) 50(2) N(1")-C(5")-C(4") 108.6(3)
C(13)-0(13) 1.251(4) F(3")-C(12)-F(1) 54(2) C(7)-C(6")-C(11") 120.0(3)
C(13)-C(14) 1.485(5) F(1")-C(12)-F(1) 57(2) C(7")-C(6')-N(1") 121.3(3)
N(1')-C(5") 1.352(4) F(2")-C(12)-F(1) 129.1(18) C(11")-C(6")-N(1") 118.7(3)
N(1')-N(2") 1.375(3) F(3)-C(12)-F(1) 107.0(4) C(8")-C(7)-C(6") 119.8(3)
N(1")-C(6") 1.432(4) F(3")-C(12)-F(2) 141.9(14) C(7)-C(8)-C(9") 120.5(3)
N(2)-C(3") 1.309(4) F(1")-C(12)-F(2) 53(2) C(10"-C(9)-C(8") 119.9(4)
C(3")-C(4" 1.416(4) F(2")-C(12)-F(2) 58(2) C(9")-C(10M)-C(11" 120.6(4)
C(3")-C(12") 1.499(5) F(3)-C(12)-F(2) 106.1(4) C(10")-C(11")-C(6") 119.1(3)
C(4")-C(5" 1.388(4) F(1)-C(12)-F(2) 105.6(4) F(2)-C(12")-F(3") 106.7(3)
C(4)-C(13") 1.444(5) F(3")-C(12)-C(3) 106.8(14) F(2")-C(12")-F(1") 107.3(3)
C(5-0(5") 1.308(4) F(1")-C(12)-C(3) 109.6(19) F(3")-C(12")-F(1") 105.9(3)
C(6)-C(7") 1.377(4) F(2")-C(12)-C(3) 117.8(18) F(2')-C(12")-C(3") 112.5(3)
C(6)-C(11") 1.386(4) F(3)-C(12)-C(3) 113.3(4) F(3')-C(12")-C(3") 112.7(3)
C(7)-C(8") 1.369(5) F(1)-C(12)-C(3) 113.0(3) F(1)-C(12")-C(3") 111.3(3)
C(8)-C(9") 1.372(5) F(2)-C(12)-C(3) 111.2(3) 0O(13")-C(13")-C(4") 118.0(3)
C(9)-C(10" 1.363(5) F(3")-F(1)-F(1") 114(3) 0O(13")-C(13")-C(14") 119.1(4)

C(10)-C(11")  1.380(4) FG"-F()-C(12)  58.0(17) C(4)-C(13)-C(14") 122.9(4)
C(12')-FQ2)  1.318(4) F(1")}-F(1)-C(12)  57.6(17)

C(12')}-F(3)  1.323(4) FQ2)-F(1")-C(12)  68(2)

C(12')-F(1)  1.335(4) F(2)-F(1")-F(1) 126(3)

C(13')-0(13)  1.246(4) C(12)-F(I"-F(1)  65.3(19)

C(13)-C(14")  1.495(5) F(1")-F(2)-F(2") 111(3)




94

Anexo 3

Tabela 13. Comprimento de ligagdes (A) e angulo de ligagdes (°) para o
complexo de Eu(TDPHEN)(AMFPP);,

Foérmula empirica

Cy4sH30EuFoN;¢O6S

Massa molar

Temperatura

Comprirmento de onda
Sistema cristalino

Grupo especial

Dimensodes da célula unitaria

Volume

Z
Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgao
F(000)
Tamanho do cristal

Faixa teata para coleta de dados
Faixa indece

Reflexdo coletada
Reflexdo independents
Correcdo de absorgao
Transmissdo max. € min.
Métado de refinamento

Dados / restrigdes / parametro

Concordécia sobre F2

Indices finais R [I>2sigma(I)]
indeces (todos os dados)
Maior diferenga pico e buraco

1197.84
293(2) K

0.71069 A
Triclinico

P-1
a=11.9250(7) A
b=11.9738(6) A
c=19.7999(11) A
2527.4(2) A3

2

1.574 Mg/m3

1.374 mm-!
1192

0.30 x 0.28 x 0.21 mm?3
1.83 to 27.13°.

-15<=h<=14, -15<=k<=15, -
25<=I<=25

42930

11125 [R(int) = 0.0249]
Multiscan

0.764 and 0.687

Full-matrix least-squares on F2
11125/0/676

1.256

R1=0.0254, wR2 =0.0706
R1=0.0330, wR2 =0.0937

0.818 and -0.988 e.A-3
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Anexo 4

Tabela 14. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do

complexo Tb(TDPHEN)(AMFPP);

Foérmula empirica

C4sH30F9N9O6STb

Massa molar

Temperatura

Comprirmento de onda
Sistema cristalino

Grupo especial

Dimensodes da célula unitaria

Volume

Z
Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgao
F(000)
Tamanho do cristal

Faixa teata para coleta de dados
Faixa indece

Reflexao coletada
Reflexdo independents
Correcdo de absor¢ao
Transmissdao max. € min.
Métado de refinamento

Dados / restrigdes / parametro

Concordécia sobre F2
Indices finais R [[>2sigma(I)]
Indeces (todos os dados)

Maior diferenga pico e buraco

1204.80
293(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=11.8945(2) A
b=12.0251(2) A
¢ =20.0899(4) A
2559.37(8) A3

2

1.563 Mg/m?3

1.513 mm-!
1196

0.34x0.16 x 0.12 mm3
1.82 to 27.13°.

-15<=h<=15, -15<=k<=15, -
25<=I<=25

41986

11152 [R(int) = 0.0425]
Multiscan

0.835 and 0.629

Full-matrix least-squares on F2
11152/0/679
1.060

R1=10.0414, wR2 =0.1070
R1=10.0712, wR2 =0.1384

0.758 and -1.484 ¢.A-3




