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Introducéao

As cucurbiturilas  (cb[n]) s&o macrociclos
compostos por n unidades glicoldricas (Fig. 1). Sua
estrutura é altamente rigida, simétrica e, ao contrario
de outros macrociclos (calix[n]arenos, ciclodextrinas,
éteres-coroa), apresenta uma grande cavidade apolar
e grupos carbonilicos orientados para fora dessas
cavidades’. A Quimica de Coordenacdo das
cucurbiturilas tem sido alvo de diversos estudos
recentes; nesse sentido, esse trabalho visou a
sintese de complexos entre cb[6] e Eu*, cujas
propriedades luminescentes Unicas fornecem vérias
informagbes sobre a natureza desses novos
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Figura 1. Estrutura da cucurbit[6]urila *>.

Resultados e Discussao

Os complexos foram obtidos através da reacdo
entre cb[6] e solucdes 0,1 mol L' Eu(NOy);
(cb[6]:Eu*=1:25), em meio aquoso e meio de
DMF:EtOH (1:1). As composicdes aproximadas dos
complexos (determinadas por TGA e titulagdo
complexométrica) sdo Eu,cb[6](NO3)s.10H,O e
Eugcb[6](NO3):s. A coordenacdo da cb[6] com o Eu*
é evidenciada pelos espectros de IV, em que a banda
de estramento C=0O se desdobra em duas
componentes e é deslocada para menores energias.
Os espectros de excitacdo apresentam, em ambos
0s casos, somente bandas relativas a transi¢des f-f
do fon EU* (°D,,°G;,°H,,°Ls? 'Fo), indicando que a
banda de transferéncia de carga ligante-metal ocorre
somente em energias superiores a 40.000 cm™. Nos
espectros de emissdo (Fig. 2), observa-se a
predominancia das transicbes °Dy? 'F, sobre as
°Dy,? ‘F4, 0 que mostra que o Eu* ocupa sitios sem
centro de inversdao e de baixa simetria (C;, C,, C,).
No complexo hidratado, observam-se duas
componentes na transicdo °D,? ‘F, e quatro
componentes na °Dy? ‘F;, 0 que mostra que ha dois
sitios de coordenacao distintos. No complexo anidro,
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em que a transicdo °Dy? 'F, também possui dois
desdobramentos, o aparecimento de bandas estreitas
é resultado da auséncia de osciladores vibracionais
OH, bem como da alta rigidez estrutural conferida
pela presenca da cb[6]. Os tempos de vida e
eficiéncias quéanticas revelam que, nos dois casos
mecanismos de decaimentos nao-radiativos sao
predominantes. Pela equacdo de Horrocks®, o nimero
médio de 4guas coordenadas ao Eu* é
aproximadamente 3.
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Figura 2. Espectros de emissdo (=394 nm, 77 K)
dos complexos (a) hidratado; (b) anidro.

Tabela 1. Tempos de vida, taxas de decaimento
radiativo e néo-radiativo e eficiéncias quanticas D)
do fon EU*" nos complexos sintetizados

t (Ms) Arap (S7) Awrao (57) F (%)

Eucb[6].xH,O 0,38 302 2329 11

Eucb[6] 1,05 230 722 24

Conclusdes

Complexos luminescentes entre Eu** e cb[6]
foram sintetizados e algumas caracteristicas das
possiveis estruturas assumidas e dos sitios de
coordenacdo ocupados foram observadas. Estudos
futuros compreenderdo uma avaliagdo mais
aprofundada das propriedades estruturais e da
aplicabilidade desses compostos em dispositivos
supramoleculares luminescentes.
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