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Introducao |

O carater covalente das ligagbes entre metal e
atomo ligante em complexos de ions lantanideos foi
objeto de discussdo de muitas pesquisas [1]. A
participagdo dos orbitais 4f na ligagdo quimica é
pequena, uma vez que estes estdo protegidos do
ambiente quimico pelos orbitais 5s e 5p. Nesse
caso a estabilizagdo da ligagdo deve-se a interacao
eletrostatica entre o metal e o ligante [2]. A variacao
energética da transicao *Dy—'F, no ion Eu** em seu
estado gasoso e nos demais compostos é
denominada de efeito nefelauxético. Na literatura
este efeito é atribuido a variagcbes na covaléncia
entre os complexos. Neste trabalho comparamos o
efeito nefelauxético em complexos de eurdpio com
os ligantes: Etil benzoilacetoacetato (EBA), Etil-
4.4 4-trifluoroacetoacetato (ETA), fenantrolina (fen),
bipiridina (bipy) e difenil-fenantrolina (dfen).

Resultados e Discussao |

Os complexos foram sintetizados e caracterizados
como descritos na referéncia [3]. A energia da
transigdo °Dy—'F, foi determinada a partir do
baricentro da mesma no espectro de emissdo dos
complexos obtidos a temperatura de 298 K (Tabela
1). Os parametros de intensidades f-f experimentais
e tedricos foram determinados com base na teoria
de Judd-Ofelt [4, 5].

Tabela 1. Parametros de intensidades f-f em
unidades de 10% cm? e energia da transicdo
°Dy—"Fo (Eow).

Complexo Eoo(cm™ Q, Q,
[EU(ETA).bipy.2H,0]CI 17220 164 2.6
[Eu(ETA),fen.2H,0]CI 17227 170 2.8
[Eu(EBA)dfen.2H,0ICI 17243 19.0 55
[Eu(EBA),fen.2H,0]CI 17243 186 4.6
[Eu(EBA),.4H,0]CI 17246 116 64
[Eu(ETA),.4H,0O]CI 17257 10.0 3.7
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Dentre os complexos [Eu(EBA),.4H,O]CI e
[EU(ETA),.4H,0]CI o com ligante EBA apresentou
maior deslocamento da transicdo °Do—'F, para o
vermelho indicado um maior efeito nefelauxético,
isto & esperado, uma vez que o atomo de fluor
diminui a densidade eletrbnica nos oxigénios da
carbonila do ligante ETA. Comparando todos os
complexos observamos que o complexo
[Eu(ETA),bipy.2H,0]CI apresentou maior
deslocamento para o vermelho, sugerindo uma
maior covaléncia das ligagdes metal-ligante neste
composto. A adi¢cdo dos ligantes fen, bipy e dfen
aos complexos [Eu(EBA),.4H,0]CI e
[EUu(ETA),.4H,0]CI aumentou o efeito nefelauxético,
sugerindo que um aumento das propriedades
doadoras dos ligantes do complexo modificam a
densidade eletrbnica em envolta do ion,
contribuindo para aumentar o carater covalente das
ligagcdes. Os complexos que apresentaram maior
efeito nefelauxético também apresentaram maiores
valores para os parametros de intensidades o,
indicando uma relagdo de ambos com efeitos de
covaléncia.

Conclusoes

A presenca de grupos doadores ou retiradores nos
ligantes que formam os complexos modifica a
densidade eletrénica em volta do ion e interfere na
posicado da transicao 5Do—>7Fo e consequentemente
no efeito nefelauxético. Ambientes menos
polarizaveis, de uma forma geral, contribuiram para
diminuir o carater covalente das ligagdes metal-
ligante nos complexos.
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