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A METHODOLOGY FOR THE THEORETICAL DESIGN OF LIGHT CONVERSION MOLECU-
LAR DEVICES. Recentlly, we have proposed the representation of lanthanides within AM1 as
sparkles for the purpose of obtaing ground state geometries of their complexes. We tested our
quantum chemical sparkle model (SMLC/AM]1) for the prediction of the crystallographic structure
of complexes with coordination number nine, eight and seven. A technique is introduced for the
theoretical prediction of eletronic spectra of the organic part of lanthanide complexes by replacing
the metal ion by a point charge with the ligands held in their positions as determined by the
SMLC/AM1, and by computing the theoretical spectra via the intermediate neglect of differential
overlap/spectroscopic-configuration interaction (INDO/S-CI).
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INTRODUCAO

Uma metodologia tedrica para prever todos os detalhes da
geometria de complexos lantanidicos e as propriedades eletroni-
cas dos ligantes, seria muito til e perfeitamente enquadrada
dentro dos estorgos de pesquisa para projetar novos ligantes
capazes de formar compostos de Eu(Ill) e Tb(II), estdveis e
altamente luminescentes (Fig. 1). Numa visdo supramolecular
espera-se seguir a estratégia de modelagem molecular, sintese
de novos complexos luminescentes, estudo de estados excitados
¢ medidas experimentais de maneira a controlar a eficiéncia
quéntica dos sistemas e finalmente projetar complexos lantan{di-
cos como “Dispositivos moleculares para conversdo de luz”
(DMCL). Estes DMCL’s podem encontrar diversas aplicagdes,
tais como: marcadores luminescentes em fluoroimuno-ensaios,
mini lasers, fésforos para ldmpadas fluorescentes, detectores
solares e micro dispositivos eletroluminescentes'34,

Figura 1. Um conversor molecular de luz.

O trabalho pioneiro de Zerner e colaboradores®, usando o
método semi-empirico INDO, forneceu bons resultados para a
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geometria de pequenos complexos lantanidicos. Uma conclu-
sdo deste trabalho € a constatacfio da importincia da contribui-
cdo dos orbitais f para a geometria piramidal dos trihaletos e
para a estrutura angular dos dihaletos. Todavia, eles concluiram
que para o complexo com nimero de coordenacio doze
[Ce(NO3)6], a participagio dos orbitais f parece nfio ser sig-
nificante. Reforcando suas conclusdes, nossa prépria experién-
cia indica que as liga¢des entre fons lantanidicos e ligantes
orginicos volumosos sdo quase puramente iOnicas e portanto
controladas por efeitos eletrostdticos.

Por outro lado, a mecinica molecular ji foi utilizada
com todas as suas conhecidas caracteristicas: rapidez de célcu-
lo, exatiddo das geometrias calculadas e a realizagio de simu-
lagdes de dindmica molecular exemplificadas no trabalho pio-
neiro de Fossheim, Dugstad and Dahl', Todavia a mecénica
molecular apresenta muitas desvantagens: diferentes conjuntos
de muitos pardmetros para cada tipo de ligante e para cada fon
central; auséncia de parimetros para um dado complexo de
interesse; impossibilidade de prever propriedades eletrdnicas e
muitas vezes, utiliza cargas pontuais obtidas de cdlculos qui-
mico-quanticos muito lentos sobre fragmentos dos ligantes®?.

Os estudos de mecénica molecular mostram que as geometrias
de complexos com mimero de coordenagfo elevado siio determi-
nadas principalmente pela interagfo ligante-ligante®’. Consequen-
temente, os campos de forga adequados para descrever as geome-
trias mais comuns dos complexos de coordenagio dos lantanideos
sdo aqueles baseados em interagGes entre ligantes®!".

Apesar da rapidez dos cdlculos feitos com mecéinica
molecular, desde que os parimetros estejam disponiveis, rela-
tivamente poucos complexos com ligantes volumosos foram
estudados: trés complexos de nimero de coordenagiio (n.c) sete
(dois com Eu(lIl) e um com Yb(IID)%7, quatro complexos de
Gd(III)® com n.c=9 e mais nove complexos de Gd(II) com
ligantes algo semelhantes aos anteriormente citados!®,

Destes estudos comega a emergir uma concepgio mais clara
sobre a natureza da ligagdo quimica em complexos lantanidi-
cos com ligantes volumosos. O principal objetivo de nossa pes-
quisa € modelar estes complexos , isto &, prever suas geometrias
¢, subsequentemente, seus espectros de absor¢do e luminescén-
cia - uma etapa fundamental para projetar novos dispositivos
moleculares mais eficientes como conversores de energia.

6,7.8,9,10
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Consequentemente, comegamos a procurar por um modelo ele-
trostitico simples, que pudesse ser usado para cdlculos quimi-
co-quanticos de complexos lantanidicos, superando as conheci-
das dificuldades existentes no tratamento teérico dos elemen-
tos com orbitais 4f ocupados, com baixo custo computacio-
nal'! e que pode ser usado para previsdes sobre complexos de
lantanideos com um nivel de exatiddo util.

Este € o propdsito de nosso modelo de “sparkles” para o
cilculo quimico-quintico de complexos lantanidicos, SMLC,
introduzido recentemente'?. O SMLC ¢é de fato o primeiro tra-
tamento quimico-quéntico para complexos lantanidicos com
ligantes orginicos volumosos. Considerando que nos comple-
xos de lantanideos a ligagdo entre o fon metdlico e os ligantes
possui cariter predominantemente eletrostdtico, resolvemos
representar o Eu(III) dentro de um célculo semi-empirico como
um “sparkle”, isto €, uma espécie puramente idnica, sem po-
tencial de ionizagfio, sem orbitais e com calor de atomizagio
(EHEAT na subrotina block.f do MOPAC) de 1005,3 kcal mol™!
que € igual & soma do calor de sublimag¢io do eurépio (41,9
kcal mol™') com seus trés primeiros potenciais de ionizagdo
(5,666 eV, 11,241 eV e 24,900 eV)'?,

O MODELO DE “SPARKLES”

“Sparkles” sdo usados em cdlculos semi-empiricos para re-
presentar espécies ibnicas tais como Ba**, [N(CH3)4]*, K*, Cs*,
BHy4, X', onde X é um halogénio, NO3, SO4” ou C,04”. No
MOPAC 6.00 todos apresentam raio idnico de 0,7A, uma carga
inteira (+2, +1, -1 ou -2, de acordo com a espécie representada),
calor de atomizagdo nulo, nenhum orbital e nenhum potencial de
ionizagdo'®. Consequentemente, eles nio podem aceitar nem doar
elétrons. Os “sparkles” foram projetados para servir como con-
tra-fons, criar dipolos simulando efeito de solventes ou criar um
campo elétrico para o cdlculo de polarizabilidades. Todavia, um
“sparkle” ndio € uma carga pontual pronta a colapsar com a pri-
meira carga de sinal contrdrio que encontrar. Uma visualizagfo
mais exata corresponde a uma carga deslocalizada sobre a su-
perficie de uma estera n#o rigida, tal que um par de “sparkles”de
sinais opostos equivale a dois fons formando uma ligagio i6nica.

No MOPAC 6.00, um “sparkle” é uma carga inteira (CORE
na subrotina “block.f”) no centro de um potencial repulsivo do
tipo exp(-ar). O pardmetro o, que na subrotina “block.f”, é
chamado ALPAMI, define a dureza da esfera, limitando a
aproximagiio de outro dtomo ou fon a uma certa distincia. O
“sparkle” aparece também nas integrais de repulsdo carogo-
carogo através do pardmetro de interagio monopolar AMAMI,
também definido na subrotina “block.t” do MOPAC 6.00.

PARAMETRIZACAO DO MODELO

Para parametrizar o “sparkle” do Eu*, utilizamos a geome-
tria conhecida do complexo [Eu(acac)s.o-phen) (acac = aceti-
lacetonato, o-phen = 1,10-fenantrolina), um sistema lumines-
cente sob excitagio UV. Watson, Williams & Stemple!® mos-
traram que este complexo com 65 dtomos, [Eu(CsH702)3
(Ci2HgN2)], cristaliza no grupo espacial monoclinico P 2;/c com
quatro moléculas por célula unitiria de dimensdes:
20=9,671(8)A, bo=21,339(5)A, co=16,497(5)A e B=116°
11(10)’. As moléculas sio mondmeros e o fon Eu?* apresenta
niimero de coordenagio oito. O poliedro de coordenagio é
melhor descrito como um antiprisma quadrado ligeiramente
distorcido (Fig. 2). O comprimento médio das seis ligagdes
Eu-O é 2,378 e o das duas ligagdes Eu-N ¢é igual a 2,645A.
Nosso objetivo foi reproduzir, através dos cdlculos, as distin-
cias interatbmicas experimentais deste complexo.

A geometria conhecida foi aproximadamente reproduzida e sub-
metida a otimizagfio utilizando o modelo “sparkle” com o método
semi-empirico “AM1”'® disponivel no programa MOPAC! versio
6. A carga do “sparkle” foi substituida para +3 e variou-se os
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Figura 2. Poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(acac);o-phen],
um antiprisma quadrado ligeiramente distorcido. Os indices numéri-
cos identificam os dtomos.

pardmetros ALPAMI1 e AMAMI. Utilizamos os métodos simplex
bdsico, simplex modificado'® e simplex supermodificado'®para
minimizar a fungio resposta, definida inicialmente como o
somatdrio dos quadrados das diferengas entre os valores calculados
e experimentais das distancias interatdmicas que definem o poliedro
de coordenagio do complexo [Eu(acac)3.o-phen] (Fig. 2).

A figura 3 apresenta parte dos resultados de uma explora-
¢do preliminar da fungfio resposta inicial através de métodos
simplex (bdsico, modificado e supermoditicado). Examinando-
se a figura 3 pode-se verificar claramente que ALPAMI, o
parimetro que define a dureza do “sparkle”, é o mais impor-
tante: pequenas variagdes em ALPAMI1 provocam grandes va-
riacdes na fungio resposta. Por outro lado, para ALPAMI igual
a 2, o efeito de variar AMAMI de | a 5 € praticamente nulo.

215 1

Figuras 3. Contornos de 1rés regiaes da superficie de resposta, explo-
radas com os métodos simplex para otimizar os pardmetros ALPAMI
e AMAM 1, que definem o “Sparkle”. Os niimeros proximos dos pontos
representam os valores du fungdo resposta.

Subsequentemente, uma regido limitada desta superficie de
resposta foi adicionalmente explorada segundo um planejamen-
to fatorial®¥ com dois fatores e trés niveis (32) dando origem a
nove cdlculos que produziram uma matriz 9x24 , cujos ele-
mentos correspondem aos quadrados das diferengas entre as
distancias interatdmicas calculadas e os valores experimentais
da estrutura cristalogrifica do [Eu(acac)s.o-phen]. Realizamos,
entfio, uma anélise de componentes principais®! obtendo R, uma
unica componente contendo 98% da varidncia:

R=0.103d*(Eu™, N2) + 0.108d*(Eu*, N3) + 0.030d%(Eu3*, 09) +
0.025d*Eu’, 06) + 0.036d*Eu, 04) + 0.029d%Eu3*, 08) +
0.031d%(Eu™, 05) + 0.033d%Eu**, 07) + 0.001d%(N2, N3)
0.240d%(N2, 06) + 0.061d%(N2, 05) + 0.004d%(N2, 07)
0.795d%(N3, 09) + 0.099d%(N3, 06) + 0.030d%(N3, 04)
0.136d%(09, 04) + 0.355d%(04, 08) + 0.003d*(04, 0O5)
0.077d%(08, 05) + 0.291d*(05, O7) + 0.156d%(09, 06)
0.003d%(09, 08) + 0.005d%06, O7) + 0.093d%08, 07).

+

+ 4+ + +

QUIMICA NOVA, 21(1) (1998)



onde d? (Eu™*, N2) representa o quadrado da diferenga entre a
distancia interatdmica dos dtomos Eu’*e N2 calculada e o cor-
respondente valor experimental.

R foi escolhida como a nova ¢ melhorada fungdo resposta,
com o objetivo de otimizar ALPAM1 e AMAMI. Observando
os coeficientes (“loadings”) que definem esta nova fungfo res-
posta, percebe-se claramente a importancia das arestas N3-N9,
N2-06, 04-08 e 05-07 (Fig. 2). Consequentemente elas do-
minam a otimizagdo dos ?arﬁmetros. Considerando-se as dis-
tincias em relagdo ao Eu’*, nota-se que as distdncias com os
nitrogénios sdo mais importantes que as dos oxigénios.

Os valores calculados para a fungio resposta seguindo o
planejamento fatorial 3% (Tabela 1) mostram que o menor va-
lor foi obtido com ALPAMI! e AMAMI ambos iguais a 2, que
juntos com “CORE” igual a +3 ¢ EHEAT igual a +1005,3 kcal
mol™!, como descritos anteriormente, definem o nosso modelo
de “sparkle” para Eu** (sparkle I).

As 24 distancias que definem a geometria do [Eu(acac)s.o-
phen] foram calculadas com nosso modelo com um desvio
médio de 0.13A, variando de 0,01A a 0,30A, ou, 0,4% a 10,4%
em relagdo aos valores experimentais (Tabela 2), um resultado
muito satistatério que reforga a nogfio de que a interagdo
lantanideo-ligante € essencialmente eletrostatica.

O modelo aqui desenvolvido é também capaz de descrever
a geometria dos ligantes. A tabela 3 apresenta as distincias
interatdmicas do acetilacetonato e da 1,10-fenantrolina na pre-
senga do Bu™ (Fig. 4), verificando-se uma boa concordancia
entre os valores calculados e experimentais.

TESTE DO MODELO

Para testar o nosso modelo de “sparkle” decidimos uséd-lo
para reproduzir a geometria do estado fundamental de outro
complexo de niimero de coordenagio oito, [Eu(dpm)s.(py);] (dpm
= dipivaloilmetanoato; py = piridina), um complexo com 119
dtomos [Eu(C;Hy02)3(CsHsN),], e estrutura cristalogrifica co-
nhecida que também corresponde a um antiprisma quadrado li-
geiramente distorcido (Fig. 5)*22%. As distincias interatdmicas
foram calculadas com um desvio médio de 0,10A ou 3,64%
(Tabela 4). Os angulos de ligagdo tendo o Eu** como dtomo
central e dois outros pertencentes ao poliedro de coordenagdo
foram calculados com um desvio médio de 3,4" (Tabela 5), que
¢ da mesma ordem de grandeza dos melhores resultados obtidos
via mecénica molecular® (4.2°). Os resultados mostraram que o
modelo funciona tdo bem com este complexo quanto com o
[Eu(acac)3.o-phen] utilizado na sua parametrizagio.

Tabela 1. Resultados do planejamento fatorial 3% sobre uma
regido limitada da superticie de resposta definida pelos para-
metros ALPAMI® ¢ AMAMIY.

ALPAMIY AMAMIP R (AY)®
1,5 2,0 10,123
2,5 2,0 1,676
1,5 4,0 10,649
2,5 4,0 1,669
2,0 3,0 0,1014
2,0 2,0 0,1007
2,0 4,0 0,860
1,5 3,0 12,758
2,5 3,0 1,585

4 Parametro (o) que define o potencial estérico repulsivo do
“sparkle”. ™ Parametro de interagio monopolar ‘sparkle”-caro-
¢o. “ R é uma fungio dos quadrados das diferengas entre as
distancias interatémicas calculadas e os correspondentes valo-
res experimentais do poliedro de coordenagiio do [Eu(acac)s.o-
phen] definida no texto.
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Tabela 2. Distincias interatdmicas do poliedro de coordenagao
do [Eu(acac)s.o-phen] calculadas com o SMLC/AMI e os cor-
respondentes valores cristalogrificos.

Distincias Interatdmicas (A)

Atomos® SMLC/AMI Experimental” % Desvio
Eu™ - N2 2,62 2,65 1,1
Eu** - N3 2,72 2,64 3,0
Eu** - 09 2,36 2,37 0,4
Eu* - 06 2,16 2,41 10,4
Eu* - 04 2,18 2,36 7,6
Eu* - 08 2,15 2,38 9,7
Eu** - 05 2,32 2,36 1,7
Eu* - 07 2,37 2,39 0,8
N2 - N3 2,81 2,74 2,6
N2 - 06 3,25 3,03 7,3
N2 - 05 2,93 2,95 0,7
N2 - 07 2,96 3,22 8,1
N3 - 09 3,02 3,26 7.4
N3 - 06 2,95 2,97 0,7
N3 - 04 2,95 3,00 1,7
09 - 04 2,91 2,93 0,7
04 - 08 3,29 3,11 5,8
04 - 05 2,55 2,80 8,9
08 - 05 3,11 3,15 1,3
05 - 07 2,82 3,12 9,6
09 - 06 2,89 2,95 2,0
09 - 08 2,60 2,83 8,1
06 - 07 2,56 2,83 9,5
08 - 07 3,07 2,99 2,7

9 Ver a Fig. 2 para visualizagio. ™ Dados de Watson, Williams
& Stemple!”.

Tabela 3. Distancias interatdmicas para os ligantes o-phen (1,10
fenantrolina) e acac (acetilacetonato) do complexo [Eu(acac)s.o-
phen] calculadas com o SMLC/AM1 e os correspondentes va-
lores cristalogréficos.

Distincias Interatémicas (A)

Atomos® SMLC/AMI Experimental™
o-phen
N3 - C6 1,37 n. a.
C6 - C7 1,47 1,39
C6 - Cl4 1,42 1,47
Cl4 - C13 1,43 n. a.
Cl3 - Ci2 1,36 1,35
Cl4 - C15 1,42 1,44
Cl5 - Cl6 1,38 1,35
Ci6 - C17 1,42 1,44
N3 - C17 1,33 1,35
acac
05 - 019 1,28 1,28
018 - 019 1,49 1,60
019 - 020 1,40 1,40

© Ver a Fig. 4 para visualizacio. ™ Dados de Watson, Williams
& Stemple'*.

Também testamos o nosso modelo de “sparkles” utilizando o
[Bu(dpm)s.terpyl, (terpy = terpiridina), um complexo com 126
dtomos [Eu(C;H;90,)3(CsHN3)]1, niimero de coordenagio nove
e estrutura cristalografica conhecida®*®*. O poliedro de coordena-
¢do deste complexo & definido por 21 arestas e nove distincias
em relagio ao fon central (Eu™), podendo ser visualizado como
um prisma trigonal com trés pirimides sobre suas taces retangu-
lares (Fig. 6). As distincias interatdmicas foram calculadas com
um desvio médio de 0,12A ou 4% (Tabela 6). Os dngulos de
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Tabela 4. Distincias interatdmicas do poliedro de coordenagio Tabela 6. Disténcias interatdmicas do poliedro de coordenagéo
do [Eu(dpm);.(py),] calculadas com o SMLC/AM1 e os corres- do [Eu(dpm)s.terpy] calculadas com o SMLC/AMI e os cor-

pondentes valores experimentais. respondentes valores cristalograficos.
Distancias Interatdmicas (A) Distancias Interatdmicas (A)
Atomos? SMLC/AMI Experimental® % Desvio Atomos? SMLC/AM1 Experimental” % Desvio
Eu* - 02 2,174 2,312 5,97 Eu** - N1 2,868 2,719 5,48
Eu™ - 03 2,338 2,354 0,68 Eu® - N3 2,733 2,643 3,41
Eu'* - 04 2,235 2,364 5,46 Eu™ - N8 2,799 2,626 6,59
Eu’* - 05 2,238 2,372 5,65 Eu® - 02 2374 2429 2.26
Eu:: - 06 2,358 2,360 0,08 Eu™ - 04 2271 2:352 3.44
Bu” - 07 2,164 2,320 6,72 Eu™ - 05 2,307 2,425 4,87
E“% - N8 2,690 2,647 1,62 Eu®* - 06 2,211 2,314 4,45
Bu - N9 2,685 2,631 128 Eu™ - 07 2,314 2,391 3,22
N8 - 05 2,944 2,913 1,06 - ’ ’ ’
NS - O7 2,049 2,888 21l Eu™ - 09 2,171 2,398 9,47
NO - O4 2933 2973 135 N1 - N3 2,790 2,693 3,60
NO - 02 2.929 2,926 0.10 N1 - 07 2,865 2,842 0,81
03 - 04 2,816 2,867 1,78 N1 - N8 2,197 2,697 3,71
03 - 02 2,549 2,738 6,90 NI - 09 2,903 2,992 2,97
05 - 06 2,795 2,916 4,15 N3 - 09 3,346 3,68 9,08
07 - 06 2,557 2,730 6,34 N8 - 07 3,480 3,53 1,42
N8 - 03 2,958 3,215 7,99 N8 - 04 3,368 3,45 2,38
N8 - 04 3,077 3,133 1,79 N8 - 09 2,958 2,826 4,67
N9 - 06 2,956 3,187 7,25 N3 - 06 3,041 3,21 5,26
03 - 07 3,163 3,030 439 N3 - 07 3,001 2,817 6,53
06 - 02 3,175 3,055 3,93 04 - 06 3,427 3.18 777
07- 02 3,069 3,145 2:42 04 - 09 2,872 2,986 3,82
N9 - 05 3,091 3,095 0.13 06 - 07 2,585 2,825 8,50
05 - 04 2,537 2,767 8,31
9 Ver a Fig. 5 para visualizagdo. ” Dados de Cramer & Seff?2 05~ 04 2,486 2760 %93
H . p visualizagao. ados de Cramer [ . 05 - 06 2’943 2’94 0’10
Tabela 5. Angulos de ligagdo do complexo [Eu(dpm)s.(py)a] 05 - 07 2,641 2,72 315
calculados com 0 SMLC/AMI e os correspondentes resultados 05 - N8 2,928 2,890 1,31
cristalogrificos. 02 - N3 2,915 2,890 0,87
Angulos de ligacdo (grau) 02-04 2,985 2,942 1,46
Atomos? SMLC/AM1 Experimental® Desvio (grau) 02 - 06 2,770 2,822 1,84
02-Eu**.03 68,7 71,7 23,0 02 - 09 2,548 2,755 7,51
02-Eu**-06 88,9 81,6 +7,3  Ver a Fig. 6 para visualizagdo. ™ Dados de Holz & Thompson?,
02-Eu**-07 90,0 85,2 +4.8
02-Eu**-N9 73,3 71,9 +1,4
03-Eu**-04 76,0 75,0 +1,0 acac
03-Eu**-07 89,2 80,8 +8,4
03-Eu**-N8 71,7 79,7 -8,0
04-Eu**-05 69,1 71,7 -2,6
04-Eu**-N8 76,7 77,4 -0,7
04-Eu*"N9 72,5 72,3 +0,2
05-Eu**-06 74,9 76,2 -1,3
05-Eu™*-N8 72,7 70,8 +1,9
05-Eu**-N9 77,2 75,7 +1,5
06-Eu**-07 68,7 71,2 2,5
06-Eu**-N9 71,4 78,8 -7.4
07-Eu™-N8 73,9 70,9 43,0 o-phen
N8-Eu**-N9 142,9 140,3 +2,6

Figura 4. Representagdo dos ligantes o-phen (1,10 fenantrolina) e acac
(acetilacetonato) do complexo [Eu (acac); o-phen]. Os indices numéri-
cos identificam os dtomos.

A Ver Fig. 5 para visualizacdo. ™ Dados de Cramer & Seff??,
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Figura 5. Poliedro de coordenagdo do complexo [ Eu(dpm)z.(py)2], um
antiprisma quadrado ligeiramente distorcido. Os indices numéricos

identificam os dtomos.
< 02 >

Figura 6. Poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(dpm);.terpy],
um prisma trigonal com trés pirdmides sobre suus fuces retungulares.
Os indices numéricos identificam os dtomos.

ligagiio tendo o Eu™* como 4tomo central e dois outros pertencen-
tes ao poliedro de coordenagdo foram calculados com um desvio
médio de 5,2" (Tabela 7). Os resultados indicaram que o nosso
modelo funciona tdo bem com o nimero de coordenagdo nove
quanto com o nimero de coordenagio oito.

Para um terceiro teste do modelo escolhemos o [Eu(dpm)s.dmto],
(dmto=3,3-dimetiltietano 1-6xido), um complexo com 114 dtomos
[Eu(Cy1H907)3(CsH0SO)], nimero de coordenagio sete e estrutu-
ra cristalografica também conhecida®?. O poliedro de coordena-
¢do deste complexo € definido por treze arestas e sete distincias em
relagio ao Eu*, podendo ser visualizado como um octaedro em
que uma das pirimides foi substitufda por uma cunha (Fig. 7).
Neste caso observou-se que trés distincias interatdmicas com a
participacdo do oxigénio do sulféxido apresentaram desvios de
11,01%, 11,21% e 14,87% (Tabela 8). Isto pode ser atribuido ao
fato deste ligante ser monodentado e de menor tamanho que os
demais, 0 que permitiu sua maior aproximagfio em relagfio ao Eu**
Estes trés desvios sofreram uma redugfo significativa para, 4,88%,
7,50% e 10,64%, respectivamente, quando mantivemos
AMAMI=2,00 e fizemos ALPAM1=1,90, aumentando a repulsio
entre o “sparkle” e os ligantes e baixando o desvio médio de 0,19A
para 0,16A (Tabela 8). Os angulos de ligagio tendo o Eu* como
dtomo central e dois outros pertencentes ao poliedro de coordena-
¢do foram calculados com um desvio médio de 4,9° (Tabela 9).

As tabelas 10 e 11 apresentam os valores médios dos parimetros
estruturais dos ligantes dpm, py e dmto nos complexos
[Eu(dpm)(py),] e [Eu(dpm)sdmio] respectivamente. Observa-se uma
boa concordancia entre os valores calculados e os experimentais.
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Tabela 7. Angulos de ligagio do poliedro de coordenagdo do
[Eu(dpm)s.terpy] calculados com o SMLC/AMI ¢ os corres-
pondentes valores cristalogréficos.

Angulos de ligagio (grau)

Atomos? SMLC/AM!  Experimental” Desvio (grau)
04-Eu?*-05 65,8 70,6 -4,8
04-Eu**-06 99,8 85,9 +13,9
04-Eu**-07 135,3 137,8 2.5
04-Eu?*-09 80,5 77,9 +2,6
04-Eu**-02 79,9 76,0 +3,9
04-Eu**-N8 82,5 87,7 5.2
04-Eu**-N1 136,3 141,9 -5,6
04-Eu**-N3 149,0 145,0 +4.0
05-Eu*-06 81,3 76,6 +4.7
05-Eu**07 69,7 69,0 40,7
05-Eu**-09 130,7 127,6 +3,1
05-Eu?*-N8 69,2 69,7 -0,5
05-Eu*-N1 112,7 112,0 +0,7
_ 05-Eu**-N3 140,4 135,1 +5,3
06-Eu?*-07 69,6 73,8 472
06-Eu*+-09 141,7 141,8 -0,1
06-Eu**-02 74,2 73,0 +1,2
06-Eu**-N8 146,6 145.,9 40,7
06-Eu**-N1 123,7 132,2 -8,5
06-Eu**-N3 75,1 80,3 -5,2
07-Eu**-09 134,9 138,5 23,6
O7-Ev*-02 132,5 129,0 +3,5
O7-Eu*-N8 85,2 89,2 -4.0
07-Eu?*-N| 66,1 67,2 -1,1
07-Eu**-N3 72,4 67,8 +4,6
09-Eu**-02 68,0 69,6 -1,6
09-Eu**-N8 71,8 68,3 +3,5
09-Eu**-N1 68,8 71,3 22,5
09-Eu**-N3 85,2 93,5 -8,3
02 Eu**-N8§ 138,2 137,1 +1,1
02-Eu**-N1 113,9 112,1 +1,8
02-Eu**-N3 69,2 69,3 -0,1
N8-Eu**-N1 59,1 60,6 -1,5
N8-Eu3+-N3 118,8 120,9 2,1
N1-Eu**-N3 59,7 60,3 -0,6

® Ver a Fig. 6 para visualizagfio. ” Dados de Holz & Thompson®*,

Figura 7. Poliedro de coordenagdo do complexo [Eu(dpm)s.(dmto)],
um octaedro em que uma das piramides foi substituida por una cu-
nha. Os indices numéricos identificam os dtomos.
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Tabela 8. Distincias interatdmicas do poliedro de coordenagdo do [Eu(dpm)s.dmto] calculadas com o SMLC/AMI e os correspon-

dentes valores cristalogrificos.

Distancias Interatdmicas (A)

Atomos” Expetimental™ SMLC/AMI % Desvio SMLC/AM1 % Desvio
0=2,00 0=2,00 a=1,90 a=1,90
03 - 08 2,84 2,590 8,80 2,622 7,68
06 - 07 2,75 2,534 7,85 2,596 5,60
0Ol - 05 2,76 2,526 8,48 2,581 6,49
04 - 05 3,16 3,019 4,46 3,074 2,72
03 - 05 3,21 3,304 2,93 3,454 7,60
03 - 07 3,03 2,923 3,53 3,069 1,29
04 - 07 3,57 3,039 14,87 3,190 10,64
04 - 06 2,98 2,755 7,55 2,919 2,05
Ol - 03 3,04 2,915 4,11 3,111 2,33
Ol - 06 2,87 2,792 2,72 3,008 481
04 - 08 2,97 2,643 11,01 2,825 4,88
07 - 08 3,07 3,065 0,16 3,274 6,64
05 - 08 2,95 3,050 3,39 3,215 8,98
Eu™ - O¥ 2,33 2,24 3,86 2,34 0,43
Eut - 049 2,40 2,131 11,21 2,220 7,50

¥ Ver a Fig. 7 Para visualizagio. ™ Dados de Wing, Uebel &Andersen®®. ©© Média das seis distancias entre o Eu’* e os oxigénios
d

dos trés dpm.

Tabela 9. Angulos de ligacdo do complexo [Eu(dpm);.dmto]
calculados com o SMLC/AMI e os correspondentes resultados
cristalograficos.

Angulos de ligagio (grau)

Atomos¥ SMLC/AMI  Experimental™ Desvio (grau)
Ol1-Eu*-03 85,9 81,7 +4,2
O1-Eu**-05 68,2 72,9 4.7
O1-Eu*-06 77,9 75,6 42,3
03-Eu’*-05 96,8 87,4 +9.4
03-Eu**-07 84,4 81,4 +3,0
03-Eu**-08 68,0 74,9 -6,9
04-Eu**-05 85,0 83,9 +1,1
04-Eu**-06 76,1 77,6 -1,5
04-Eu**-07 90,3 98,0 7.7
04-Eu**-08 75,4 77,3 -1,9
05-Eu**-08 85,8 78,3 +7,5
06-Eu**-07 65,5 72,0 -6,5
07-Eu**-08 88,9 82,3 +6,6

¥ Ver Fig. 7 para visualizacio. ™ Dados de Wing, Uebel
g p
& Andersen?.

ADICAO DE GAUSSIANAS AO MODELO

Visando reduzir ainda mais os desvios observados nos poliedros
de coordenaciio calculados, propusemos urha nova versioc do
SMLC/AM1?%. Para isso, modificamos o potencial repulsivo do
“Sparkle” adicionando ao mesmo duas gaussianas, cada uma com
trés novos pardmetros ajustiveis (GUESA! , GUESA2 e GUESA3
na subrotina block.t do MOPAC 6.00). A otimiza¢io simultinea
dos oito parimetros foi feita também utilizando o método
simplex'®!¥ cuja fungfio resposta a ser minimizada foi definida
como o somatdrio dos quadrados das diferencas entre os valores
calculados e os cristalogréficos das distincias interatdmicas do
poliedro de coordenagio do complexo [Eu(dpm)s(py),], um com-
plexo de n.c.-oito? (Fig. 5).

Ap6s varrer cem pontos da superficie de resposta, constatamos
uma significativa redugiio dos desvios das distancias metal-ligante
no poliedro de coordenagio para um valor maximo de 2,60% e isto
foi conseguido sem uma alteragdo significativa no desvio médio
das arestas do poliedro de coordenagfio (Tabela 12 e Tabela 13).
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Distancia entre o Eu™* e o oxigénio do dmto.

Testamos a robustez das gaussianas, utilizando o mesmo
conjunto de oito parimetros, no cdlculo de trés outros comple-
xos de Eu(IIl), ja utilizados anteriormente, com estruturas

cristalogrificas conhecidas: [Eu(dpm)s.dmto], n.c.-sete’,

[Eu(acac)s.o-phen], n.c.-oito!’ e [Bu(dpm)s.terpy] n.c.-nove? |
para os quais também obtivemos uma grande reduc¢do nos des-
vios médios das distincias centrais (metal - ligante) da primei-
ra esfera de coordenagdo (Tabela 14). Todavia, os desvios
médios das arestas dos poliedros de cordenaciio foram menos
sensiveis a introdugdo das gaussianas, havendo pequena redu-
¢do para o [Eu(dpm)s.dmto] e pequenos aumentos para os ou-
tros dois complexos (Tabela 14),

Estes resultados indicam que a adi¢iqQ de gaussianas ao
nosso modelo de “sparkle” melhora sensivelmente o cdlculo
das distancias centrais dos poliedros de coordenagio dos com-
plexos de Eu(III), com a grande vantagem de o mesmo conjun-
to de pardmetros, aparentemente, poder ser usado na previsio
da geometria destes compostos com 0s mais trequentes nime-
ros de coordenagdo.

CALCULO DOS ESTADOS EXCITADOS
EM COMPLEXOS DE Eu(III)

Dado o bom desempenho de nosso modelo, SMLC/AMI 12.27,
na reprodugiio de estruturas cristalogrificas conhecidas®?3,
decidimos utiliza-lo na previsio da geometria do estado funda-
mental de complexos luminescentes de Eu(IIl) recentemente
sintetizados e caracterizados em nosso laboratério®®??. Com os
ligantes mantidos nas posi¢des calculadas com o SMLC/AM!
e o fon lantanideo substituido por uma carga pontual +3e, usa-
mos o método espectroscépico INDO/S, implementado no pro-
grama ZINDO™, para calcular os estados excitados singletos
(espectro de absorgdo) e tripletos nestes complexos®!,

A figura 9 apresenta os espectros de absor¢do, experimental
e teérico, do complexo luminescente [Eu(picno)s.terpyJou tris
(picolinato-N-6xido) (2,2°:6°,2"’-terpiridina) de Eu(III)?’,
n.c.=9. O espectro singleto calculado mostra boa concordancia
com o espectro de absor¢do experimental, tanto em relagio ao
ndimero de bandas quanto as posigdes e intensidades das mes-
mas, com os médximos separados por aproximadamente 35 nm.
Os tripletos calculados apresentam dois niveis (468nm, 559nm)
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Tabela 10. Valores médios dos parimetros estruturais dos ligantes dpm e py no complexo [Eu(dpm);.(py)2) calculados com o

SMLC/AM1 e os correspondentes resultados cristalograficos.

Distincias Interatdmicas (A)

Angulos de ligacio (grau)

Atomos® SMLC/AMI Experimental® Atomos¥ SMLC/AMI Experimental”
dpm
Cl-C2 1,52 1,51 C1-C2-C3 109,8 109,8
C2-C3 1,52 1,54 C2-C3-C4 120,9 120,9
C3-C4 1,40 1,39 C3-C4-C5 121,3 1249
C3-03 1,28 1,26 03-C3-C4 121,5 123,9
ry
N-ClI 1,34 1,33 C5-N-Cl 117,8 117,9
Cl-C2 1,41 1,38 N-C1-C2 123,1 122,5
C2-C3 1,39 1,36 C1-C2-C3 118,6 119,0
_ _— C2-C3-C4 118,9 119,1

¥ Ver Fig. 8 para visualizagdo. ™ Dados de Cramer & Seft??,

Tabela 11. Valores médios dos parimetros estruturais dos ligantes dpm e dmto no complexo [Eu(dpm)s.dmto] calculados com o

SMLC/AMI e os correspondentes resultados cristalograficos.

Distincias Interatdmicas (A)

Angulos de ligacdo (grau)

Atomos®¥ SMLC/AM1 Experimental® Atomos® SMLC/AM1 Experimental™
dpm
Cl1-C2 1,52 1,49 Cl1-C2-C3 109,9 108
C2-C3 1,52 1,56 C2-C3-C4 121,1 122
C3-C4 1,40 1,45 C3-C4-C5 122,1 124
C3-03 1,28 1,28 03-C3-C4 122,0 122
dmto
O-8 1,48 1,50 0-S-C2 106,9 111,4
S-C2 1,85 1,77 C2-8-C4 80,0 75,8
C2-C3 1,56 1,54 C2-C3-C4 95,2 93,6
C3-C5 1,55 1,50 C2-C3-C5 112,6 112,7
C5-C3-C6 110,7 112,1
S-C2-C3 92,2 89,5

¥ Ver Fig, 8 para visualizagio. ™ Dados de Wing, Uebel and Andersen®®.

6

Tabela 12. Distincias dos dtomos dos ligantes ao fon central no complexo Eu(dpm);(py),.

Atomos® Experimental (A) Sparkle/1 (A) Desvio (%) Sparkle/2 (A) Desvio (%)
02 2,312 2,174 5,97 2,372 2,60
03 2,354 2,338 0,68 2,378 1,02
04 2,364 2,235 5,46 2,392 1,18
05 2,372 2,238 5,65 2,396 1,01
06 2,360 2,358 0,08 2,377 0,72
07 2,320 2,164 6,72 2,340 0,86
N8 2,647 2,690 1,62 2,601 1,74
N9 2,651 2,685 1,28 2,609 1,58

¥ Ver a Fig. 5 para visualizagio.

em boas condi¢Ses de ressonincia com os niveis Dy, “D; e
SDO do Eu(lll), indicando a provdvel participagio dos mesmos
na transferéncia de energia para o metal.

Analisando os orbitais moleculares envolvidos nas transi-
¢des que dio origem a estes estados excitados tripletos, cons-
tatamos uma redistribuicdo eletrénica localizada principalmen-
te no grupo N-6xido, tanto do picno livre como no complexo.
No picno livre, o tripleto de mais baixa energia encontra-se em
608nm e corresponde & transigio HOMO-LUMO, com o oxi-
génio do N-6xido sendo o principal doador e o nitrogénio o
principal receptor (Fig. 10). No complexo, identificamos trés
estados tripletos, respectivamente associados aos trés grupos
N-6xido, porém com energias distintas, 559nm, 468nm e
346nm. Estes tripletos também correspondem a transigdes nas
quais os oxigénios dos respectivos N-6xido sdo os principais
doadores (Fig. 11, Fig. 12 e Fig.13). Todavia, a participagdo
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do nitrogénio como receptor, diminui significativamente 2a
medida que a energia do tripleto aumenta. Notamos também
que os oxigénios da carboxila sdo doadores no ligante livre,
porém sio receptores discretos no complexo.

O aumento do rendimento quintico observado experimen-
talmente quando se introduz grupos N-6xido como sitios de
ligacdio no picolinato, parece advir dos estados tripletos, asso-
ciados a estes grupos no complexo Eu(picno)s.terpy, que apre-
sentam boas condig¢des de ressonincia com os niveis “D, e D,
do fon Eu* (460nm, 520nm).

PERSPECTIVAS FUTURAS
Os resultados de nossa pesquisa apontam um caminho promis-

sor para o projeto de novos complexos luminescentes com maior
eficiéncia quantica: (i) utilizar o nosso modelo SMLC/AMI1 para
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Tabela 13. Arestas do poliedro de coordenagéio do complexo Eu(dpm)i(py)2.

Aresta® Experimental Sparkle/l Desvio Sparkle/2 Desvio
A A (%) A (%)
N8-0O5 2,913 2,944 1,06 2,974 2,09
05-06 2,916 2,795 4,15 3,003 2,98
07-08 2,730 2,557 6,34 2,608 4,47
N8-O7 2,888 2,949 2,11 2,984 3,32
03-04 2,867 2,816 1,78 2,946 2,76
N9-O4 2,973 2,933 1,35 2,963 0,34
N9-02 2,926 2,929 0,10 2,929 0,10
03-02 2,738 2,549 6,90 2,600 5,04
N8-O4 3,133 3,077 1,79 3,054 2,52
05-04 2,767 2,537 8,31 2,606 5,82
N9-05 3,095 3,091 0,13 3,062 1,07
N9-0O6 3,187 2,956 7,25 3,039 4,64
06-02 3,055 3,175 3,93 3,261 6,74
07-02 3,145 3,069 2,42 3,317 5,47
03-07 3,030 3,163 4,39 3,334 10,03
N8-03 3,215 2,958 7,99 3,119 2,97
¥ Ver a Fig. 5 para visualizagdo.
Tabela 14. Desvios médios das distincias nos poliedros de coordenagio.
Sparkle/] Sparkle/2
Complexo fon-ligante(%) Arestas (%) fon-ligante(%) Arestas (%)
Eu(dpm)s(py):" 3,44 3,75 1,34 3,77
Eu(dpm)s.dmto 7,54 6,14 2,47 5,58
Eu(acac)z.o-phen 4,38 3,67 1,07 7,29
Eu(dpm)s.terpy 4,80 4,13 1,51 4,71
AComplexo utilizado na parametrizagio das gaussianas
o | Bpedmental — |
g TestcodS0kto -
8 osf .
o]
% o4l :
ko)
dmto = o I | '
Qo0 z:)o 3;30 \4_;)0 sloo 600
Comprimento de Onda (nm)
Figura 9. Espectros de absor¢do do complexo Eu(PICNO)(TERPY).
py calcular a geometria do complexo; (ii) com os ligantes man-

Figura 8. Representug¢do dos ligantes dmp, dmto e py. Os indices

numéricos identificam os dtomos.
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tidos nas posigdes calculadas e o fon lantanideo substituido
por uma carga pontual +3e, usar o método espectroscépico
INDO/S, implementado no programa ZINDO, para calcular
os estados excitados singletos e tripletos dos ligantes no com-
plexo; (iii) identificar os singletos e tripletos em condicGes de

ressondncia com niveis do fon metdlico; (iv) calcular as taxas

de transferéncia de energia ligante - metal, considerando como

QUIMICA NOVA, 21(1) (1998)
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Figura 10. Transi¢do de mais baixa energia do PICNO livre (Singleto-
Tripleto, 608nm).
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Figura 11. Transi¢do (Singleto-Tripleto, 559am) do PICNO no com-
plexo Eu(PICNO)(TERPY).
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Figura 12. Transi¢cdo (Singleto-Tripleto, 468nm) do PICNO no com-
plexo Eu(PICNO),(TERPY).
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Figura 13. Transicdo (Singleto-Tripleto, 346nm) do PICNO no com-
plexo Eu(PICNO);(TERPY).

doadores os niveis identificados no item anterior®?; (v) cal-
cular a eficiéncia quéntica do complexo resolvendo o siste-
ma de equag¢des de taxa montado a partir da identificagdo
dos niveis doadores dos ligantes e os niveis aceitadores
do metal?*3,
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