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STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE 2D COORDINATION POLYMERS, _[Tb(DPA)(HDPA)]
AND _[Gd(DPA)(HDPA)]. This paper presents the synthesis of the coordination polymers _[Ln(DPA)(HDPA)] (DPA=2,6-
pyridinedicarboxylate; Ln=Tb and Gd), their structural and spectroscopic properties. The structural study reveals that the [Ln(DPA)
(HDPA)] has a single Ln** ion coordinated with two H,DPA ligands in tridentade coordination mode, while two others H,DPA
establish a syn-bridge with a symmetry-related Ln*, forming a two-dimensional structure. The spectroscopic studies show that
_[Tb(DPA)(HDPA)] compound has high quantum yield (¢ = 50.0%), due to the large contribution of radiative decay rate. Moreover

triplet level is localized sufficiently over the emitter level °D, of theTb** ion, avoiding a retrotransference process between these

states.
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INTRODUCAO

Nos tltimos anos um aumento significativo nas pesquisas rela-
cionadas aos polimeros de coordenac@o, como uma interface entre a
quimica sintética e a ciéncia de materiais, tem desempenhado papel
importante na amplificacdo de pardmetros para predicao, controle
estrutural e funcional dos sélidos cristalinos.! Estudos nesta drea
promovem um amplo campo interdisciplinar em rapida e constante
ascensdo, com vasta abrangéncia para o desenvolvimento de pesqui-
sas. Além disso, estes compostos apresentam promissoras aplicagdes
em diversos setores industriais estratégicos, nas quais se incluem
catdlise,>® nanotecnologia,* armazenamento de gases,>® sistemas
Gptico-eletronicos,” adsor¢ao®’ dentre outros.

A maioria dos trabalhos recém publicados é referente ao emprego
de metais de transi¢do na construgdo de redes de coordenacdo,!*!?
enquanto os sistemas com lantanideos sdo muito menos estudados.'>!*
Os lantanideos possuem propriedades espectroscépicas peculiares,
como tempo de vida longo e bandas de emissdo finas e bem defini-
das.Esses referidos aspectos tornam os compostos com fons lantani-
deos excelentes para o uso como dispositivos moleculares conversores
de luz (DMLC),'® com possiveis aplicagdes em diversificadas dreas,"”
tais como dispositivos eletroluminescentes (DOELSs),'$ marcadores
na determinagdo direta de analitos orginicos' e dcidos nucléicos,?
como sondas luminescentes em imuno-diagndstico?' e incorporadas
em matrizes sélidas para aplica¢des Opticas.?

Uma série de ligantes tem sido utilizada na sintese de novos
polimeros de coordenacdo, dentre os quais os policarboxilatos aro-
maticos sdo particularmente interessantes devido a robustez quimica
e propriedades fotofisicas.® Por exemplo, o dcido 2,6-dipicolinico
(H,DPA) tem sido amplamente empregado na sintese de compostos
com lantanideos com potenciais aplicacdes em imuno-ensaios.*

*e-mail: salvesjr@ufpe.br

Além disso, o H,DPA desempenha papel interessante na construgio
de polimeros de coordenagdo, pois pode funcionar como ponte entre
os centros metdlicos e adotar diversos modos de coordenaciio. > E
importante enfatizar que, apesar de existirem vdrios relatos de poli-
meros de coordenagao com fons lantanideos e o H,DPA, investigagoes
detalhadas das propriedades luminescentes desses compostos sdao
escassas.”’ Nessa perspectiva, este trabalho apresenta um estudo dos
aspectos estruturais e espectroscopicos dos polimeros de coordenacio
2D _[Tb(DPA)(HDPA)] e _[Gd(DPA)(HDPA)].

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os oxidos de lantanideos 99,99% e o acido 2,6-dipicolinico
(H,DPA) foram obtidos da Aldrich e utilizados sem prévio trata-
mento. Os nitratos de térbio e gadolinio foram preparados através
da reacdo dos respectivos 6xidos com dcido nitrico, como descrito
na literatura.®

Sintese das redes de coordenacao [Tb(DPA)(HDPA)] e
_[GA(DPA)(HDPA)]

Os polimeros de coordenacdo foram preparados a partir da mis-
tura de 0,70 mmol do ligante H,DPA, 0,35 mmol do Ln(NO3)36H2O
(Ln= Gd* e Tb*) e 4,0 mL de dgua deionizada. Essa mistura foi
selada em um reator de ago inox revestido de Teflon com 8,0 mL de
capacidade e submetida a uma temperatura de 145 °C por 72 h sendo,
em seguida, resfriada a temperatura ambiente com taxa de 1 °C/min.
Os cristais incolores resultantes foram lavados com dgua deionizada
e acetona e apresentaram rendimentos de aproximadamente 60% em
relagdo ao lantanideo.
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Difracao de raios-X de monocristal

As medidas de raios—X foram realizadas em um difratdmetro
Enraf-Nonius KappaCCD com detector de drea. Os programas usa-
dos no estudo cristalogréfico foram: determina¢@o da célula unitdria
e coleta de dados-KappaCCD-Enraf-Nonius;* redugdo de dados-
HKL Denzo e Scalepack;* coleta de dados-Colecione;’! solugédo de
estrutura-SHELXS-86;% refinamento-SHELXL-97 .3

Analise elementar

As andlises elementares de C, H, e N foram realizadas em um
equipamento CHNS-O Analyzer Flash (112 Series EA Thermo
Finningan).

Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram
obtidos em pastilhas de KBr entre 4000 e 400 cm™ em um espectro-
fotdmetro com transformada de Fourier, da Brucker, modelo IF66.

Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas TG/DTG foram obtidas na faixa de temperatura entre
25 e 1200 °C, utilizando uma termo-balan¢a modelo TGA 50 da
marca Shimadzu, sob atmosfera dinamica de nitrogénio (50 mL
min'), razdo de aquecimento de 10 °C min™, utilizando cadinho de
platina contendo massa de amostra em torno de 3 mg. A calibracdo
do instrumento foi verificada conforme norma ASTM (The Americam
Society for Testing and Materials, 1993).

Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitagdo a temperatura ambiente e a
77 K foram realizados em um ISS PC1 Spectrofluorometer. O mono-
cromador de excitacio € equipado com uma lampada de xendnio com
300 W, a emissdo € coletada em um monocromador com resolucdo de
0,1 nm equipado com uma fotomultiplicadora e as fendas de emissao
e excita¢do usadas na aquisi¢do dos dados foram de 0,5 nm. O rendi-
mento quantico para a rede de coordenagido [Tb(DPA)(HDPA)] foi
determinado como previamente descrito na literatura.?’*

Tempo de vida dos estados excitados

O tempo de vida dos estados excitados foi realizado utilizando
como fonte de excitagdo um laser de Nd:YAG (A= 355 nm) com
largura temporal de 7 ns e freqiiéncia de 5 Hz, um osciloscopio 1012
modelo Tectronix TDS e um detector ET 2000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese hidrotermal proporcionou a formagdo de cristais das
redes de coordenagdo _[Tb(DPA)(HDPA)] e _[Gd(DPA)(HDPA)]
adequados para investigacdes cristalograficas. Os dados de andlise
elementar apresentaram os seguintes valores (calculado/experimen-
tal): C, ,H.N,O, Tb, C: 34,38/33,90%; H: 1,24/1,23%; N: 5,73/5,60%;
C,H,N, O, Gd, C: 34,42/34,25%; H: 1,44/1,32%; N: 5,73/5,65%.
E importante salientar que os polimeros sintetizados sao isomorfos
ao [Ho(dipc)(Hdipc)],* entretanto, os respectivos parametros estru-
turais ndo foram determinados. A unidade assimétricado _[Ln(DPA)
(HDPA)] e todos os dados cristalograficos, medidas de intensidade,
refinamentos e solugdo da estrutura sdo mostradas na Figura 1 e na
Tabela 1, respectivamente.
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Figura 1. Unidade assimétricado [Tb(DPA)(HDPA)]. Operagdes de simetria
usadas para gerar dtomos equivalentes: : 1-x, -2+ y, Vo -z;: 1 -x, Yo+ y,
Vo-zyiiox, Yoy Vot zpVex, Yoy, Yotz i I-x, Yoy, Vo-z

Como os compostos sdo isomorfos, somente a estrutura do
_[Tb(DPA)(HDPA)] serd descrita em detalhes. Neste polimero de
coordenagio, o fon Tb* estd coordenado a moléculas do ligante DPA
formadas pelos seguintes dtomos: DPA1= N(1)-C(1)-C(2)-C(3)-
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)-O(1)-0(2)-0(3)-O(4) e DPA2= N(2)-C(8)-
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)-C(13)-C(14)-O(5)-0(6)-O(7)-O(8). Ambos
os ligantes atuam como espécies tridentadas através dos atomos de
nitrogénio dos anéis heterociclicos e por dois dtomos de oxigénio
dos grupos carboxilatos, (N(1), O(1), O(3) e N(2), O(5), O(7)),
respectivamente. A natureza polimérica deste composto compete as
multiplas liga¢des realizadas pela molécula do DPA2 que, por sua
vez, também atua como um ligante bis-monodentado por meio dos
atomos O(6) e O(8). Desta maneira, o ligante DPA2 funciona como
ponte entre trés centros metélicos distintos (Tb: x, y, z; Tb": x, V2 -
y, -¥2 + z; Tb": 1-x, -Y2 + y, V2 - z), gerando uma cadeia polimérica
infinita em 2D ao longo do plano [100], Figura 2. Na Tabela 2 estdo
mostrado os comprimentos de ligagdo e os angulos da primeira esfera
de coordenagdo pertencente ao composto _[Tb(DPA)(HDPA)].

Figura 2. Rede polimérica do [Tb(DPA)(HDPA)] ao longo do plano [100]

A esfera de coordenacdo apresentada pelo Tb** (Tabela 2) pos-
sui nimero de coordenacgdo 8 e pode ser descrita como antiprisma
quadrado distorcido, além disso, a maioria dos compostos formados
por lantanideos e o H,DPA apresentam niimero de coordenagéo 9.2
Outro aspecto interessante ¢ que a condi¢@o da sintese do referido
composto impde a um dos ligantes a permanéncia sob a forma mo-
noprotonada, HDPA ™" a fim de manter a eletroneutralidade da rede de
coordenagdo. O respectivo dtomo de hidrogénio, H(1), foi localizado
ligado ao oxigénio O(1) pela sintese de Fourier. Como conseqiiéncia
daligacao H(1)—O(1), a distancia interatomica de C(1)—O(1), 1,345
A, apresenta significativa diferenca quando comparada 2s outras
ligacdes C—O, cuja a média equivale a 1,244 A.
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Tabela 1. Dados cristalograficos e refinamento estrutural dos polimeros de coordenagdo _[Ln(DPA)(HDPA)]

Férmula empirica
Peso molecular

Temperatura

Comprimento de onda dos raios-x (K, Mo)

Sistema cristalino e grupo espacial
Dimensdes da cela unitdria

Z ( nimero de moléculas por cela)
Volume

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢ao

F(000)

Dimenséo do cristal

Intervalo de 0 para a coleta de dados
Limites dos indices de Miller
Reflexdes coletadas/tinicas
Completancia para 6 = 24,99
Correcao da absor¢ao

Min. e max. Transmissdo

Método de refinamento

Dados / restri¢des / pardmetros
Concordancia sobre F?

Indices R para os dados [[>2c6(1)]
Indices R para todos os dados

Alturas de picos residuais

C,,H,N,0, Tb
490,13
293(2) K
0,71073 A

monoclinico, P2 /c

a=12,2466(4); b = 8,3800(3);
c=13,49393) A ; B=102.36(2)°

4
1352,70(7) A3
2,402 mg/m?
5,282 mm’!
932
0,373 x 0,281 x 0,234 mm
2,88 a 24,99°

-14<h<12, -9<k<9, -15<I<15
524172017 [R(int) = 0,0363]

84,9%
Gaussian

0,199 € 0,321

Matriz de minimos quadrados completa em F?

20177017226
1,105
R, = 0,0255, wR, = 0,0655
R,=0,0260, wR =0,0660
0.904 ¢ -0.828 e.A*

C,H,GdN, O,
487,46
293(2) K
0,71073 A

monoclinico, P2 /c

a=12,2790(4) ; b = 8,3880(3);
c=13,5380 (3) A ; B= 102,41(2)°

4

1361,78(7) A*

2,378 mg/m?

4,924 mm’!

928
0,224 x 0,189 x 0,18 mm

2,88 a27,49°
-15<h<12, -9<k<10, -17<1<17
8847 /2841 [R(int) = 0,0284]

91,2%
Gaussian

0,214 € 0,432

Matriz de minimos quadrados completa em F?

28417017226
1,123
R, =0,0210, wR, = 0,0526
R, = 0,0220, wR, = 0,0528
0.644 ¢ -0.981 e.A?

Tabela 2. Distincias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes 2 primeira esfera de coordenagio do _[Tb(DPA)(HDPA)]

Tb-O(1)
Tb-0O(3)
Tb-O(5)
Tb-O(6)"
Tb-O(7)
Tb-O(8)'i
Tb-N(1)
Tb-N(2)
0(6)"-Tb-O(8)
0(6)-Tb-0(3)
0(8)-Tb-0(3)
0(6)"-Tb-0(7)
0(8)-Tb-0(7)
0(3)-Tb-0(7)
0(6)-Tb-0(5)
0(8) #-Tb-0(5)
0(3)-Tb-0(5)
O(7)-Tb-0(5)

2,526(2)
2,341(3)
2,412(2)
2,281(2)
2,388(3)
2,323(3)
2,510(3)
2,484(3)
95,00(9)
78.54(9)
80.23(9)
95,05(10)
153.88(11)
78.,26(8)
79,61(9)
76,97(9)
146,69(8)
128,63(8)

0(6)'-Tb-N(2)
O(8) #-Tb-N(2)
0(3)-Tb-N(2)
O(7)-Tb-N(2)
0(6)"-Tb-N(1)
O(8)-Tb-N(1)
O(3)-Tb-N(1)
O(7)-Tb-N(1)
O(5)-Tb-N(1)
N(2)-Tb-N(1)
0(6)*-Tb-O(1)
0(8)-Tb-O(1)
0(3)-Tb-O(1)
O(7)-Tb-O(1)
O(5)-Tb-0(1)
N(2)-Tb-O(1)
N(1)-Tb-O(1)

84,31(9)
141,34(9)
136,55(8)
63.78(9)
144,09(12)
79,79(10)
65.55(9)
77.94(10)
132,06(9)
121,55(9)
153,64(9)
92,29(9)
127,72(8)
89,29(9)
77.43(8)
74,34(8)
62,21(9)

Operacdes de simetria usadas para gerar dtomos equivalentes: : 1- x, -V2+y, Y2-z ;% 1 -x,Ya+y ,Y2-z; " x,Va-y , 2+ z; " x, V2 -y, V2 +

z; 1-x, V2 +y, V2 -z,
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Pela resolugao estrutural foi observado que ndo existe interagao
direta entre os diferentes fons Tb**, pois o correspondente valor
médio das distancias Tb---Tb equivale a 6,55 A. Os comprimentos
das ligacdes Tb—O estdo na faixa de 2,341(3) a 2,526(2) A, ja as
ligacdes Tb—N estdo na faixa de 2,484(3) a2,510(3) A. Usualmente,
os comprimentos das ligacdes Ln—N sdo mais longos que as Ln—O
em compostos com o mesmo ligante.*** Contudo, a ligacao Tb—O
(1) apresenta um valor superior a todas as outras, devido a peculiar
situagdo causada pela ligacdo entre os dtomos H(1) e o O(1).

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante
livre e dos polimeros de coordenacdo estdao disponiveis no Material
Suplementar. O espectro de infravermelho do H,DPA mostra ab-
sor¢oes na regifo entre 3100 e 2500 cm!, devido aos estiramentos
da ligagdo H—O dos grupos carboxilicos. Este conjunto de sinais ¢
caracteristico das liga¢des de hidrogénio formadas pelas interacdes
destes grupos (—COOH) e, por sua vez, estdo sobrepondo as bandas
dos estiramentos das ligagdes C—H.* Nos espectros de _[Tb(DPA)
(HDPA)] e _[Gd(DPA)(HDPA)] as respectivas bandas atribuidas as
vibragdes das ligacdes O—H presentes em um dos ligantes proto-
nado estdo situadas em 3440 e 3443 cm’'. As bandas associadas aos
estiramentos assimétricos dos grupos carboxilatos estdo presentes
nos espectros das redes com Tb** e Gd** em 1637, 1611 e 1638 ¢
1607 cm’!, respectivamente. Da mesma forma, as bandas atribuidas
aos estiramentos simétricos dos respectivos compostos estao situadas
em 1411, 1392 e 1408 ¢ 1392 cm™. Em comparac¢@o com o ligante
livre foi constatado que os estiramentos assimétricos foram deslo-
cados de 1700 cm’!, enquanto os simétricos de 1331 e 1302 cm™' no
ligante livre.* No espectro de IV da amostra _[Tb(DPA)(HDPA)] e
_[Gd(DPA)(HDPA)] foram observadas bandas intensas localizadas
em 1746¢ 1742 cm'. Estes estiramentos sdo caracteristicos da du-
pla ligacdo do grupo carbonila (C=0) e sdo atribuidos as ligacdes
C(1)—O0(2) das respectivas amostras. Conforme observado nos dados
cristalograficos, o menor comprimento destas ligacdes contribui
para o deslocamento das respectivas bandas para regides de maiores
energias. A coordenacdo através dos dtomos de nitrogénio pode ser
evidenciada através da mudanga na intensidade das vibracdes em
1574 cm atribuidas ao anel aromdtico.*

As curvas de TG/DTG (Figura 3) das redes de coordenacio
_[Tb(DPA)(HDPA)] e _[Gd(DPA)(HDPA)] mostram similaridades
quanto ao perfil termo-analitico das curvas. O primeiro evento de
decomposigdo térmica associado aos compostos _[Tb(DPA)(HDPA)]
e _[Gd(DPA)(HDPA)] acontece nas faixas de 285 a 690 °C e de 280
a 685 °C, com perdas de massa equivalentes a 52,3 e 49,7%, res-
pectivamente. Esta etapa ¢ caracteristica da degradacéo dos ligantes
organicos. Os estdgios de eliminacdo de material carbondceo em
ambas as redes de coordenagio com Tb* e Gd** sdo iniciados préximo
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Figura 3. Curvas TG e DTG dos polimeros de coordenagdo. [Tb(DPA)
(HDPA] e [Gd(DPA)(HDPA]
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a 680 °C e terminam em aproximadamente 970 °C. Os residuos das
decomposi¢des apresentam massas relativas de 40,8% (Calculado:
39,8%) e 38,9% (Calculado: 37,2%) e sdo referentes as espécies
quimicas %4 Tb,0O, e ¥2 Gd,0,, respectivamente.

O espectro de emissdo da rede de coordenagdo _[Gd(DPA)
(HDPA)] a 77 K, apés excitagdo em 280 nm estd mostrado na Figura
4. O nivel tripleto foi estimado a partir da zero-fonon, localizado no

inicio da banda de emissio, 362 nm (27548 cm™').*!

700+
600
500

400
362 nm
27548 cml
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Figura 4. Espectro de emissdo do polimero de coordenagdo _[Gd(DPA)
(HDPA)] a 77 K, apds a excitagdo em 280 nm

O espectro de excitagdo do composto_[Tb(DPA)(HDPA)], adquirido
a temperatura ambiente, monitorando a transi¢ao mais intensa °D,—"F,
(545 nm) apresenta uma larga banda centrada em 280 nm referente a
transi¢do T—7* do ligante. Esta banda evidencia que a fotossensibili-
zagdo através do processo indireto (via ligante) € responsavel pela lumi-
nescéncia do material. O espectro de emissao da rede de coordenagio
mostra a seqiiéncia tipica das transi¢des °D,—’F, (J= 6-2) inerente ao
fon Tb*, sendo a transi¢do °D,—"F, com 55,6% do total, a responsdvel
pela intensa coloraco verde apresentada pelo composto. Também pode
ser observada a auséncia da transi¢io °D,—F, normalmente monitorada
em 437 nm. Este tipo de comportamento indica que o rdpido processo
de relaxacdo referente a transicdo *D —’D, € induzido pelas elevadas
freqiiéncias vibracionais caracteristicas do ligante.*** Os espectros de ex-
citagdo e emissdo do _[Tb(DPA)(HDPA)] sdo mostrados na Figura 5.

25000- ,
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T 20000 SIL --- Excitagdo
8 —— Emissao
8 5 280nm
§ 15000- 'F,
) ;:.: o 7
§ 17 Lol
T 100004 ! : 4 t
E . 7
g H SDA 7F3 FZ
= 5000-] ! 5|;1)
5D4 s
0 T T T — T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

280 nm

Figura 5. Espectro de excitagdo do _[Tb(DPA)(HDPA)] monitorando a
transi¢do D —~"F em 545 nm e espectro de emissio do _[Tb(DPA)(HDPA)]
excitado a 280 nm, ambos obtidos a 300 K



290 Rodrigues et al.

A curva de decaimento do estado excitado°D,, obtida a temperatu-
ra ambiente pelo monitoramento da transi¢io °D,—’F , estd mostrada
na Figura 6. O elevado valor de tempo de vida, T=1,1 ms, encontrado
para a rede de coordenagio _[Tb(DPA)(HDPA)] pode ser justificado
pela auséncia de moléculas de dgua na esfera de coordenagdo e do
arranjo estrutural rigido que restringe os modos vibracionais do li-
gante.* Como conseqiiéncia, o rendimento quéntico encontrado para
arede de coordenacdo _[Tb(DPA)(HDPA)] € de 49,8%.

0,07 - o[ TP(DPA)(HDPA]
] t=1,1ms
0,06 -
0,05 -
< O
£ )}
o 0,04
‘3 ]
,§ 0,03 1
0,02 -
0,01 -
0,00 + ! . . . : . r - T T )
0 1 2 3 4 5
Tempo (ms)

Figura 6. Curva de decaimento do estado excitado *D, do ion Tb** no polimero
de coordenagdo [Tb(DPA)(HDPA)] a 300 K

O processo de retro-transferéncia de energia € um dos principais
mecanismos de supressdo da luminescéncia de complexos de Tb*.+
Verificando a energia dos niveis tripleto em diversos ligantes, Lavta
et al.* concluiram que a retro-transferéncia de energia poderia ser
observada quando a diferenca entre o estado °D,, do Tb** (20400 cm
') e 0 mais baixo nivel de energia tripleto intrinseco aos ligantes &
inferior a 1850 cm™. A respectiva diferenca energética, AE, entre o
nivel tripleto do ligante (27548 cm™) e o estado emissor ’D, do Tb**
é de 7148 cm!. Dentro desta perspectiva, ficaria caracterizado que o
processo de retro-transferéncia ndo possui significativa importancia
em relagiio ao composto _[Tb(DPA)(HDPA)], visto que o nivel de
energia sugerido ao nivel tripleto do ligante estd localizado muito aci-
ma do nivel emissor do Tb**. Na Figura 7 apresenta-se o diagrama de
energia proposto para a rede de coordenacdo _[Tb(DPA)(HDPA)].

B
B
i ‘
§——— v. )
H,DPA 6"

Figura 7. Diagrama de energia para o _[Tb(DPA)(HDPA)], mostrando os
mais provdveis canais de transferéncia de energia intramolecular

CONCLUSAO

Das peculiaridades associadas a estrutura do polimero de coorde-
nacdo [Tb(DPA)(HDPA)], pode-se destacar que a formagdo darede de
coordenagdo sem a presenga de moléculas de dgua ligadas diretamente
ao metal favorece as propriedades luminescentes do composto.

Quim. Nova

O elevado rendimento quantico observado para o _[Tb(DPA)
(HDPA)] poderia ser justificado por fatores estruturais associados
a auséncia de moléculas supressoras (H,0) coordenadas ao metal
e pela rigida estrutura que reduz os efeitos vibracionais do ligante.
Além disso, o nivel tripleto estimado para o ligante tende a favorecer
o processo de transferéncia de energia, pois a posicao privilegiada
em relagdo ao nivel emissor °D, do fon Tb** inibiria o processo de
retro-transferéncia entre esses estados.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho e os
dados cristalograficos dos _[Gd(DPA)(HDPA)] estdo disponiveis
em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com
acesso livre.
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Figura 2S. Unidade assimétrica da rede de coordenagdo [Gd(DPA)(HDPA)]. Carbono: cinza; Hidrogénio: branco; Nitrogénio: azul; Oxigénio: vermelho;

Gadolinio: Amarelo

Tabela 1S. Coordenadas atdmicas (A’x 10%) e pardmetros de vibragio térmica isotrépicos do [Tb(DPA)(HDPA]

x y z Uleq)
0@3) 2860(2) 5108(3) 1727(2) 19(1)
C(12) 3619(3) -1028(4) -804(2) 17(1)
0(2) -346(2) -364(3) 1107(3) 36(1)
C(13) 3415(3) 253(4) 223(2) 13(1)
C(10) 4337(4) 2477(4) 727(3) 16(1)
C(9) 4118(2) -1138(4) 1254(2) 13(1)
c() 1967(3) 5884(4) 1627(3) 20(1)
C(11) 4052(4) 2424(4) -323(4) 21(1)
C(6) 906(3) 4913(4) 1431(3) 17(1)
c() 375(3) 618(4) 1282(3) 20(1)
) 163(4) 2375(4) 1262(4) 19(1)
N(1) 1051(2) 3329(4) 1441(2) 15(1)
Cc®3) -925(3) 2946(5) 1075(3) 27(1)
C(5) -159(3) 5581(5) 1256(3) 24(1)
C(4) -1086(3) 4578(5) 1079(3) 29(1)
o(5) 3900(2) 62(3) 2776(2) 16(1)
0(6) 5143(2) -1909(4) 2879(2) 18(1)
o(7) 2689(3) 2771(3) 31(2) 22(1)
0(4) 1901(3) 7348(3) 1705(4) 46(1)
C(®) 4407(2) -990(4) 2390(2) 12(1)
C(14) 2928(3) 1830(4) -623(2) 14(1)
Tb 3027(1) 2327(1) 1819(1) 10(1)
N(2) 3640(2) 176(3) 794(2) 12(1)
o(1) 1474(2) 285(3) 1531(2) 21(1)
0(8) 2803(2) 2134(3) -1547(2) 20(1)
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Tabela 2S. Parametros de vibragao térmica anisotrépicos (Az x 10%) do polimero de coordenacdo _[Tb(DPA)(HDPA]

Ull U22 U33 U23 U23 Ul13 U13
0@3) 21(1) 13(2) 25(10) 2(1) 5(1) o(1)
C(12) 212) 22(2) 8(1) o(1) 2(1) 1(1)
0(2) 22(2) 20(2) 65(2) 2(1) 4(1) -6(1)
C(13) 15(2) 16(2) 10(2) 3(1) 4(1) -1(1)
C(10) 29(2) 10(2) 14(2) 4(1) 10(2) 5(1)
C(9) 13(1) 15(2) 12(2) 1(1) 4(1) 2(1)
() 28(2) 11(2) 21(2) 2(1) 6(1) 12)
C(11) 25(2) 18(2) 20(3) -5(1) 8(2) 2(1)
C(6) 20(2) 16(2) 16(2) -1(1) 3(1) 4(2)
c() 18(2) 17(2) 24(2) 2(2) 2(1) 12)
Q) 20(2) 14(2) 24(3) 0(1) 5(2) 1(1)
N(1) 16(1) 16(2) 13(1) 1(1) 4(1) 2(1)
Cc®3) 16(2) 26(2) 38(2) 7(2) 3(2) 0(2)
C5) 29(2) 15(2) 27(2) 32) 6(2) 10(2)
C4) 19(2) 30(2) 38(2) 7(2) 42) 9(2)
0(5) 20(1) 16(1) 10(1) 1(1) 3(1) 5(1)
0(6) 16(1) 23(1) 15(1) 4(1) 2(1) 5(1)
o(7) 35(2) 21(2) 11(2) 1(1) 7(1) 10(1)
o4) 37(2) 11(2) 88(3) 2(1) 9(2) 2(1)
C(@®) 13(2) 10(2) 12(2) 3(1) 2(1) 3(1)
C(14) 142) 15(2) 12(2) -102) 4(1) 2(1)
Tb 13(1) 9(1) 8(1) 0(1) 2(1) 0(1)
N(2) 14(1) 14(2) 10(1) -1(1) 3(1) 1(1)
o(1) 16(1) 12(1) 36(2) 1(1) 5(1) 2(1)
0®) 30(2) 20(1) 12(2) 3(1) 6(1) 2(1)

Tabela 3S. Coordenadas atdmicas (A%x 10*) e pardmetros de vibragéo térmica isotrépicos (A?x 10%) dos dtomos de hidrogénio do polimero
de coordenacdo _[Tb(DPA)(HDPA]

X y z U(eq)
H(12) 3468 -954 -1508 21
H(10) 4665 -3380 1066 20
H(11) 4150 -3318 =702 25
H®3) -1531 2250 951 33
H(5) 250 6683 1258 28
H4) -1805 5000 964 35

H(1)2 1530 -931 1527 32
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Tabela 4S. Distancias interatdmicas (A) e angulos (°) referentes a primeira esfera de coordenacdo do _[Gd(DPA)(HDPA)]
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Gd-O(7)
Gd-O(8)i
Gd-O(1)
Gd-0(3)
Gd-0(4)
Gd-N(1)
Gd-N(2)
Gd-0(2)
O(7)-Gd-O(8)’
0(7)-Gd-0(1)
0(8)i-Gd-O(1)
0(7)-Gd-0(3)
0(8)7-Gd-O(3)
0(1)-Gd-0(3)
0(7)-Gd-0(4)
O(8)7-Gd-O(4)
0(1)-Gd-O(4)
0(3)-Gd-0(4)
O(7)-Gd-N(1)
O(8)i-Gd-N(1)
0(1)-Gd-N(1)
0(3)-Gd-N(1)
0(4)-Gd-N(1)
0(7)-Gd-N(2)
O(8)7-Gd-N(2)
0(1)-Gd-N(2)
0(3)-Gd-N(2)
0(4)-Gd-N(2)
N(1)-Gd-N(2)
0(7)-Gd-0(2)
0(8)7-Gd-O(2)
0(1)-Gd-0(2)
0(3)-Gd-0(2)
0(4)-Gd-0(2)
N(1)-Gd-0(2)
N(2)-Gd-0(2)

2.290(4)
2.334(2)
2.357(2)
2.399(2)
2.429(3)
2.503(2)
2.519(2)
2.537(2)
94.61(7)
78.87(7)
79.92(7)
95.19(8)
154.17(8)
78.63(7)
79.72(7)
77.30(7)
147.16(6)
128.02(6)
84.38(7)
141.36(7)
136.83(6)
63.54(7)
64.48(6)
144.01(8)
79.82(7)
65.14(7)
78.21(7)
132.02(7)
121.72(7)
153.71(7)
92.57(7)
127.33(6)
89.11(7)
77.27(6)
74.37(6)
62.23(7)

Operagdes de simetria usadas para gerar os dtomos equivalentes:  -X,y+1/2,-z+1/2; # x,-y+1/2,2-1/2 ;  -x,y-1/2,-z+1/2; " X,-y+1/2,z+1/2.
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Tabela 5S. Coordenadas atdmicas (A’x 10%) e parAmetros de vibragdo térmica isotrpicos do _[Gd (DPA)(HDPA)].

X y z Uleq)
Gd(1) 1978(1) 2331(1) 3180(1) 10(1)
0Q2) 3538(2) 287(2) 3471(2) 22(1)
N(1) 1362(2) 161(2) 4206(2) 13(1)
C(®) 602(2) -997(3) 2611(2) 14(1)
0@3) 2313(2) 2760(2) 4972(2) 22(1)
C(©9) 882(2) -1146(3) 3747(2) 13(1)
C(14) 2074(2) 1825(4) 5619() 15(1)
CcQ) 4847(3) 2385(4) 3737(2) 19(1)
C(6) 4113(2) 4918(3) 3572(2) 18(1)
C(12) 1377(2) -1040(3) 5802(2) 18(1)
0(4) 1108(2) 41(2) 2227(1) 17(1)
C(13) 1585(2) 241(3) 5220(2) 14(1)
N(2) 3955(2) 3344(3) 3558(2) 16(1)
o(7) -145(2) -1906(2) 2128(1) 19(1)
c() 4640(2) 635(3) 3719(2) 21(1)
C(10) 656(3) -2485(3) 4268(2) 17(1)
0®8) 2197(2) 2117(2) 6544(2) 21(1)
o(1) 2155(2) 5128(2) 3273(1) 20(1)
0(5) 5356(2) -352(3) 3896(2) 37(1)
c) 3042(2) 5897(3) 3378(2) 21(1)
C(11) 954(3) -2429(3) 5323(2) 20(1)
0(6) 3116(3) 7364(3) 3308(3) 47(1)
CG5) 5169(3) 5590(4) 3746(2) 26(1)
Cc®3) 5931(2) 2959(3) 3921(3) 28(1)
C4) 6062(2) 4599(4) 3922(2) 29(1)

Tabela 6S. Coordenadas atdmicas (A*x 10*) e pardmetros de vibrag@o térmica isotrépicos (A%x 10°%) dos dtomos de hidrogénio do polimero
de coordenacdo _[Gd(DPA)(HDPA]

X y z U(eq)
H(12) 1526 -964 6503 21
H(10) 326 -3385 3929 21
H(11) 848 -3323 5701 24
HQ3) 6535 2236 4040 33
H(5) 5256 6691 3744 31
H(4) 6807 5024 4039 35

H(1)2 1530 -931 1527 32




