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Palavras chave: Lantanideos, luminescéncia e complexos

Introducao

Compostos contendo ions lantanideos
apresentam inameras aplicacbes em diversas
areas, como por exemplo displays, marcadores
luminescentes, sensores, etc. As bandas de
emissao estreitas e os altos tempos de vida de
emissao tornam os compostos baseados em ions
lantanideos atrativos para aplicagbes como
marcadores luminescentes em sistemas
biologicos, pois permite facil discriminacdo da
emissdo oriunda do marcador luminescente em
relacdo ao material bioldégico. Para que um
composto possa ser utilizado como marcador
luminescente em sistemas biolégicos é desejavel
elevado rendimento quantico de emissao,
solubilidade ou dispersibilidade em agua e grupos
funcionais capazes de interagir com
biomoléculas. Portanto, o objetivo deste trabalho
€ a sintese de complexos com férmula geral
[Ln(tta)s(L)] (Ln=La, Eu e Gd trivalentes e
L=(2,2',6,6'-tetrametoxi-[3,3'"-bipiridina]-4,4'-di-
il)bis-(difenilfos-findxido) (bpdpo) ou pirazino (2,3-
f)(1,10)fenantrolina  (pyphen)) que possuam
elevados tempo de vida e rendimento quéantico e
possam apoOs futuras modificacdes estruturais
apresentar solubilidade ou dispersibilidade em
meio aquoso.

Resultados e Discussodes

O ligante (2,2',6,6'-tetrametoxi-[3,3'-bipiridina]-
4,4'-di-il)bis(difenilfosfindxido) (bpdpo) foi obtido
através da oxidacdo do composto (2,2',6,6'-
tetrametoxi-[3,3'-bipiridina]-4,4'-di-il)bis(difenilfos-
fina) na presenga de H202 em tolueno. A
oxidacao foi confirmada utilizando as técnicas de
3IP.RMN (5 28,48 ppm) e FT-IR ({P=0) =
1115 cm1). Os complexos [Eu(tta)s(L)] (L = bpdpo
(A) e pyphen (B)) foram sintetizados através da
substituicdo das moléculas de dgua do complexo
precursor [Ln(tta)s(H20)2]. Os ligantes L foram
dissolvidos em metanol e adicionados as
solugbes metanolicas dos complexos
precursores. As solugBes finais foram mantidas
em agitacdo por aproximadamente 30 min a
60 °C até precipitacdo completa dos soélidos. A
formacdo dos complexos foi confirmada por
andlise elementar, FT-IR, H e 3P-RMN e
espectroscopia de  fotoluminescéncia. Os
espectros de emissdao dos complexos de
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eurépio(lll) sdo mostrados na Figura 1. Em todos
0s casos as transicdes Do — F; (J = 0 — 4)
caracteristicas do eurdpio(lll) estdo presentes. A
mudanca do perfil da transicdo °Do—’F2 dos
complexos [Eu(tta)s(L)] comparadas ao complexo
precursor [Eu(tta)s(H20)2] indicam que o ambiente
quimico ao redor do eurdpio(lll) foi modificado o
gue pode indicar que as moléculas de agua foram
substituidas pelos ligantes L. A substituicdo das
moléculas de agua é confirmada pelo aumento do
tempo de vida de emissdo (0,886+0,001 ms e
0,753+0,003 ms para os complexos A e B,
respectivamente) em relacdo ao complexo
precursor (0,201+0,007 ms). Utilizando a equagéo
de Horrocks, foi determinado o numero de
moléculas de agua na esfera de coordenacgéo
encontrando o valor de 0 para os complexos
substituidos.
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Figura 1. Espectros de emissdo dos complexos de
eurdpio(lll).

Conclusodes

A substituicdo das moléculas de &gua do
complexo precursor pode ser confirmada pelas
mudancas no perfil das bandas de emisséo e,
especialmente pelo aumento do valor do tempo
de emissdo dos complexos [Eu(tta)s(L)] em
relagdo ao complexo precursor [Eu(tta)s(H20)2]. O
elevado tempo de vida de emissdo e a presenca
de &tomos de nitrogénio disponiveis para
interacdo com grupos que possam gerar cargas
nesses complexos tornam estes compostos
potenciais candidatos para aplicacdo como
marcadores luminescentes em sistemas
biologicos.
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