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Introducao

A afinidade de B-dicetonas e bipiridinas com fons
Terras Raras (TRa*) sempre foi alvo de intensa
pesquisa na Quimica de Coordenagdo. Contudo,
modificagdes estruturais em tais ligantes permitem o
desenvolvimento de novos compostos com
propriedades  anfifilicas, que possibilitam a
introducdo de fons TR* em ambientes apolares,
gerando uma vasta gama de aplicacdes!. Nesse
sentido, os objetivos deste trabalho foram a sintese
de um ligante anfifilico para ions lantanideos (uma
bipiridina modificada) e a obtengao de seu complexo
com o ion Tb%*, com a avaliagio de suas
propriedades luminescentes.

Resultados e Discussao

O ligante  4,4’-bis(hexadecoxicarbonil)-2,2’-
bipiridina (hdbipy) foi sintetizado pela esterificagao
do alcool cetilico com a 4,4-dicarboxi-2,2’-bipiridina
(preparada pela oxidagdo da 4,4-dimetil-2,2-
bipiridina)*®. O complexo Tb(acac)s(hdbipy), foi
cristalizado de uma solugéo (etanol/cloroférmio, 1/1)
contendo TbCl;, Na(acac) e hdbipy (1:3:2). A
estrutura provavel do complexo é apresentada na
Figura 1.
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Figura 1. Estrutura provavel do Tb(acac)z(hdbipy)..

A andlise elementar fornece as seguintes
porcentagens: C-67,74/67,15; H-9,48/9,03 e
N:3,25/3,04 (exp./calc.). Os dados de TGA sugerem
porcentagens de Tb* de 6,83% (tedrica: 8,63%). Os
resultados condizem, dentro das limitagbes
experimentais (presenga de uma pequena
quantidade do ligante livre, de dificil remogao), com
a férmula sugerida, sendo que a presenga de dois

ligantes hdbipy € decorrente de interagbes
hidrofobicas entre as longas cadeias alquilicas,
mantidas unidas durante o isolamento do

composto[”. O espectro de excitagao do complexo
obtido (Fig. 2) mostra um conjunto de bandas de alta
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intensidade, relativas a transferéncia de energia dos
os ligantes acac e hdbipy para o Tb*. A presenca
de um maior niumero de bandas em comparagao ao
espectro do Tb(acac);.2H,O sugere a coordenacgao
da bipiridina ao metal.
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Figura 2. Espectros de emissdo e excitagao do
Tb(acac)s(hdbipy),.  (Inser¢do:  espectros do
complexo dissolvido em hexano e butanona).

O espectro de emissdao do complexo apresenta
as transicées °Ds—'F, (J=6-3) caracteristicas do
Tb*, com predominancia da °D,—'Fs em ~546 nm.
Isso confere uma alta pureza de cor de emissao ao
composto (x=0,26 e y=0,56, no caso do sélido). A
solubilidade do complexo em meios apolares é
confirmada pelos espectros em hexano e butanona
em que bandas similares de emissao e de excitagcdo
(absorcao da hdbipy) sao observadas.

Conclusoes

Um novo complexo anfifilico de Tb* foi
sintetizado. Além de conferir um carater apolar ao
composto, o ligante hdbipy possui grande
capacidade de absorgao/transferéncia de energia ao
metal, intensificando sua Iuminescéncia (efeito
antena). Complexos similares sdo potencialmente
aplicaveis no desenvolvimento de marcadores e de
filmes Langmuir-Blodgett luminescentes, além de
aditivos para catélise automotiva.
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