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Introducao |

A luminescéncia exibida por alguns dos ions de
lantanideos trivalentes €&, geralmente, oriunda de
transicdes eletrbnicas f<f que, em principio, séo
proibidas pelas Regras de Laporte. Este trabalho
apresenta os dados relativos a preparacdo e
caracterizagdo cristalografica e espectroscépica do
complexo [Eu(pic)sz(oen)s], pic = picrato e oen =
2-aza-ciclooctanona. A partir do espectro de
emissdo e da estrutura do complexo, foi possivel
determinar a microssimetria ao redor do metal ™.

Resultados e Discusséao |

O complexo [Eu(pic)s(oen);] foi sintetizado pela
reacao entre o picrato de eurdpio(lll) e o ligante oen
na razdo molar 1:3, tendo como meio reacional uma
mistura de trietilortoformiato e etanol. O teor de
eurépio foi determinado por titulacdo
complexométrica com EDTA usando alaranjado de
ortoxilenol como indicador e acido acético/acetato
de sédio como tampéo (pH=5,6) e os teores de C, N
e H foram obtidos em um analisador elementar
Thermofinnigan Flash EA1112. Exp.(calc.): Eu
12,40% (12,48%), C 38,46% (38,43%), H 3,70%
(3,69%) e N 13,80% (13,79%).

O espectro na regido do infravermelho do composto
apresentou o deslocamento da frequéncia de
estiramento vCO do ligante livre (oen) de 1655 cm™
para 1634 cm™ sugerindo sua coordenacéo através
do a&tomo de oxigénio da carbonila. As freqiiéncias
vibracionais devidas ao ligante pic foram
observadas em 1529 a 1578 cm™ (vasNOy), 1332
cm™ (vsNO,) e 788 cm™ (yCH).

Monocristais do complexo [Eu(pic)s(oen)s] foram
obtidos por recristalizacdo a partir de uma solucao
em agua e etanol (1:1). As medidas de difragdo de
raios X foram conduzidas a 270 K em um
difratbmetro Gemini A-Ultra com detector de area
usando radiacdo MoKa. A estrutura foi resolvida por
métodos diretos e refinada por meio de minimos
quadrados de matriz completa. Os parametros
cristalogréaficos obtidos foram: sistema cristalino
trigonal, grupo espacial R-3 (n° 148),
a=b=20,9261(1) A, c=18,7146(1) A, «=p=90,00°,
y=120,00°, V=7097,21(8) A’ 0=1,710 Mgm>,
R1=0,0306, wR2=0,0715, Z=6 e Z'=%. A figura 1
mostra a unidade assimétrica e a esfera de
coordenacao ao redor do metal.
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Figura 1. (a) diagrama ORTEP da unidade
assimétrica do complexo com o ligante pic e a
esfera de coordenacdo do metal completos e
(b) geometria de coordenacdo do composto.
Operagbes de simetria usadas para gerar atomos
equivalentes: i (-x+y, -x+1, z) e ii (-y+1, x-y+1, 2).

O complexo é monomérico, o fon Eu®" apresenta
namero de coordenacao igual a nove e o poliedro
de coordenagdo corresponde a um antiprisma
trigonal triencapucado ligeiramente  distorcido
(Figura 1b). O metal situa-se em uma posicao
especial: passa, através dele e perpendicularmente
as bases do antiprisma, um eixo de rotacdo de
ordem 3 (letra de Wyckoff: c¢). As principais
distancias interatdmicas sdo Eu-05 2,359(2) A,
Eu-06 2,582(2) A e Eu-08 2,393(2)A. Os planos
05-05-05" e 08-08'-08" distam, respectivamente,
1,593 A e 1,603 A do plano 06-06-06".

Conclusoes

As moléculas do complexo se apresentaram na
forma de monémeros nonacoordenados. O poliedro
de coordenacdo € descrito como um antiprisma
trigonal triencapucado ligeiramente distorcido. O
espectro de emissdo do composto aponta uma
distorcdo de simetria D3, para Cz, 0 que esta em
concordancia com a estrutura cristalografica.
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