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Introducéao

As propriedades luminescentes de complexos de
jons lantanideos com sulféxidos monodentados s&o
conhecidas e exploradasl, entretanto, os complexos
contendo ligantes dissulfoxidos tém sido pouco
estudados. Ligantes b-dissulfoxidos tém formas
diastereoisoméricas meso e racémica, podendo se
coordenar de modo bidentado e bidentado formando
pontez, respectivamente.

Neste trabalho, estdo descritas as sinteses de is
ligantes b-dissulfoxidos: bi(isopropilsulfinil)metano
(BiPrSM) e bi(n-butilsulfinillmetano (BnBuSM) e a
utilizacdo desses na substituicdo da agua nos
complexos [Ln(DBM)3(H,0),], com Ln = Eu®" e Gd**

e DBM = dibenzoilmetano. O estudo
espectroscopico desses novos complexos foi
realizado.

Resultados e Discussao

Os ligantes foram sintetizados em duas etapas
através da reacdo do tiol correspondente com o
dibromometano, seguida de oxidacdo com periodato
de sodio. Os b-dissulféxidos foram caracterizados
por analise elementar, infravermelho e RMN 'H. Os
resultados estdo em boa concordancia com as
estruturas propostas.

Os complexos substituidos foram obtidos por meio
da reacdo entre o complexo [Ln(DBM)3(H.0);] e 0
dissulféxido sob refluxo em CHCI; por 4 horas.
Foram determinados os valores dos coeficientes de
emisséo (Arap, Anrap, AtoTal) € a eficiéncia quantica
(h) a partir dos espectros de emisséo, tabela 1.

Tabela 1. Parametros fotoluminescentes dos
complexos [Ln(DBM)z(L).].
Ligante ARraD ANRiAD ATO‘%L h (%)
L (s (s (s
H,O° 1200 3093 4293 37
BiPrSM 985 735 1721 57
BnBuSM 1115 702 1818 61

Os valores de h mostram que a substituicdo das
aguas de coordenagdo aumenta a luminescéncia

dos complexos, possivelmente devido a exclusdo os
31% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

osciladores OH préximos ao ion emissor,
suprimem a sua luminescéncia.

Nos espectros de emissdo dos comglexos
substituidos, foram observadas as transi¢cdes "Dy ®
7FJ Jd=0,1, 2, 3e 4)caracteristicas do ion eurépio
evidenciando um ambiente de baixa simetria.
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Figura 1. Espectros de emissdo dos complexos a)
[Eu(DBM)3(BiPrSM),], b) [Eu(DBM)3(BnBuSM)s].
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Observa-se ainda uma assimetria das transicdes
5Do ® 7F0 0 que sugere que o0s complexos
apresentam duas ou mais estruturas ligeiramente
distintas.

Conclusoes |

Os novos ligantes BiPrSM e BnBuSM foram
sintetizados com sucesso em bons rendimentos, e
0s complexos [Eu(DBM)3(BiPrSM),] e
[Eu(DBM)3(BnBuSM),] mostram-se promissores em
aplicacdes como dispositivos moleculares
conversores de luz, pois apresentam eficiéncia
quantica bem maiores que o do complexo
[Eu(DBM)3(H,0),], principalmente pela diminui¢cdo
significativa da taxa de emissdo ndo-radiativa.
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