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1 INTRODUZIONE



Negli ultimi anni & cresciuto I'interesse versosiatesi e lo studio della reattivita di nuovi
complessi eterometallickf, al fine di utilizzarli in vari campi tecnologicl.ali specie possono
infatti essere impiegate in una vasta gamma sesid esempio:

- medicina diagnosti€d, come nuovi agenti di contrasto ad alta efficiemzaer studi
rilassometrici ilMagnetic Resonance ImagifgRI);

- biologia,[zl nella modulazione di siti attivi enzimatici e plar sintesi di bioconiugati di
molecole biologicamente attive;

- materiali magnetié!’;

- composti luminescenfl, impiegabili in sistemi ottici con elementi fotdsit’ e in
amplificatori di segnale nella regione NIR in fitottiche!®.

Nuovi complessi etropolimetallici con proprietd rotabili offrono inoltre interessanti
potenzialita per applicazioni tecnologiche di fiera, quali interruttori molecolaf.

La ricerca su tali sistemi € in pieno sviluppo alef di approfondire i meccanismi di
interazione tra i metalli presenti in tali compp&ti modo da poterne prevedere le proprieta
chimico-fisiche.

| composti eteropolimetallici oggetto di questa &m0 caratterizzati dalla presenza di due o
piu centri metallici di blocchdl edf, i quali possono essere uniti da uno o piu legapibnte o
da leganti polidentati capaci di coordinare gliiioretallici selettivamente in siti specifici. Le
proprieta di questi complessi, oltre a dipendefdéadaomma delle caratteristiche intrinseche
degli ioni metallici presenti, sono influenzateliatierazione tra i metalli dei diversi blocchi.
Quest'ultima puo essere dovuta alla semplice vidaaspaziale tra i centri metallici, anche se
solitamente lo sviluppo di nuove proprieta moledodafavorito dalla presenza di opportuni
leganti in grado di mediare le interazioni elettotve. Gli ioni trivalenti della serie lantanidica
(generalmente indicati ’f) possiedono orbitali f4che presentano scarsa capacita di
sovrapposizione, al punto da impedire la formazidinegami diretti M¢)-M(f). Per ottenere
dunque complessi con caratteristiche chimico-fisidfinteresse applicativo € fondamentale
la scelta del legante a ponte, in modo da fornita adeguata interazione tra i due centri

metallici.



1.1 Luminescenza dei lantanidi

Tutti gli ioni della serie lantanidica, ad ecceaatel Li*, presentano elettroni spaiati e sono
paramagnetici. La configurazione di uno ione laitantrivalente & [Xe]#", con n che varia
da 1 per C¥ a 14 per L& In un qualsiasi ione lantanide trivalente glirspii tutti gli
elettroni vengono accoppiati insieme e addizionatiorialmente, determinando il numero
quantico di spin S. La somma dei momenti angoldsitali dei singoli elettroni porta ad un
momento angolare orbitale totale, determinato dahero quantico L. La relazione tra
momento angolare di spin e momento angolare oebithle nei lantanidi € molto forte, viene
descritta attraverso il numero quantico J, i cliorgossibili sono, in modulo, dipendenti da
S ed L. Per ogni ione fisono possibili numerosi stati elettronici carazzati da diversi
valori di S, L e J. Dal valore di S si determinanalteplicita, indicata ad apice, secondo la
formula (2S+1). Ad ogni valore di L viene associate lettera: ad esempio, L = 0 é indicato
conS,L=1conP,L=2conD, L =3conF, L=4conG. Il valore di J puo variare da +
SlalL - §| e viene indicato a pedice. Lo stato fondamentaaevdeterminato seguendo le
regole di Hund. La forza dell’accoppiamento spibHar causa un’elevata separazione dei
livelli energetici caratterizzati da valori di Jvdisi, dell’ordine di migliaia di cfh Due
eccezioni si hanno con gli ioni Sfred EJ*, per i quali risultano occupati alcuni stati con J
diverso dal fondamentale anche a temperatura aiebiéra i vari livelli energetici di uno
ione coordinato puo essere osservata una ultesgwarazione in un insieme di sottolivelli.
Questa perdita di degenerazione, dovuta all'infhaedei leganti, € conosciuta coretetto
Starked & caratterizzata da energie dell'ordine di pammtinaia di ¢, uno - due ordini di

grandezza meno di quanto si possa osservare inlessnpon metalli del blocom

Gli ioni Ln*, caratterizzati da orbitalif parzialmente pieni, assorbono radiazione
elettromagnetica nella regione del visibile e N#R (Near Infrared. Essendo le transizioni
f—f proibite dalla regola di Laporte (non vi &€ camdbigarita degli orbitali), i coefficienti di
estinzione molare sono molto bassi, di solito nopesiori a 10 M cm™. Le frequenze di tali
assorbimenti sono scarsamente influenzate dai fiedancui geometria piuttosto influisce

principalmente sulle intensita relative delle tiaimi f«f.

Uno ione LA pud presentare un decadimento radiativo da urio stitato verso lo stato
fondamentale con una emissione nell'intervallo dsibile e/o neINIR. Esempi del primo
caso sono il S (*Gs,—°H; J = 5/2-11/2, arancio), Eu(*Dy—'F;, J = 0-6, rosso), b

(°Ds—"Fy, J = 6-3, verde), DY (*Fo—°Hj J = 15/2-13/2, giallo). Va notato che alcune
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transizioni di Sni, EU** e Dy** cadono a lunghezze d’onda superiori a 700 nm. donie
Nd**, EF* e YB'* sono esclusivamente emettitdtiR. Le singole emissioni non hanno la
stessa intensita, dato che esiste un numero dierégselezione dipendenti principalmente da
AJ tra stato eccitato e stato fondamentale. E’ daragero che gli ioni lantanidi presentano
anche se complessati uno spettro, sia in assorbrede in emissione, caratterizzato da
bande molto strette. Tale caratteristica, che ¢c@Ue una purezza cromatica assente nei
complessi dei metalli del bloccd, € dovuta alla natura stessa degli orbitd|i ¢he si
comportano come orbitali dcord®. La geometria della sfera dei leganti influisce
limitatamente, attraverso la perdita di degenerazidei livelli energetici dovuta adiffetto
Starke alterando l'intensita relativa delle emissidsin ultimo aspetto importante € la durata
delle emissioni, che presentanotampo di vitadi ordini di grandezza piu grande di quanto si
osserva comunemente per i fluorofori organici. iguFa 1.1 sono riportate le emissioni

tipiche degli ioni LA".
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Figura 1.1: Emissioni degli ioni LA".

La ridotta larghezza delle bande di emissione kethghi tempi di vita rendono interessante
I'utilizzo degli ioni Ln*" nel campo dell'ottica, come ad esempio in tubbdi, display al
plasma, laser o LED. Purtroppo i sali di tali igmesentano una debole fotoluminescenza a
causa dei ridotti coefficienti di estinzione molake possibile ottenere un incremento della
luminescenza tramite una dispersione di tali igniun’opportuna matrice, come ossidi o
fluoruri inorganici, o in maniera piu efficientetr@verso la coordinazione di leganti organici
od organometallici che presentino elevate capatitassorbimento della radiazione e la
possibilita di trasferire tale energia al centrotatieo. Quest’ultimo puo infine tornare allo
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stato fondamentale per mezzo di transizioni ragkatcoinvolgenti gli orbitalif. Tale
meccanismo coinvolge I'assorbimento della radiazida parte di un legante e la successiva
emissione da parte dello ione¥red & conosciuto comgffetto Antennarappresentato in

Figura 1.2.

Intersvstem Crossing

Stato i p—
Smgelette M
Seato di

Tripletto .
' Livello
Risonante

Flcrescinz : Back Enﬁg*:_ T Embxsions
L}

: Transfer
_‘-* Fosforescenza
: | Ll ,
‘ 1

. nm

Assorbimento

AN

nm

Stato Fondamentale

Ceanira
Metallico

i

Legants

=

Sp

Figura 1.2: Meccanismo dell’effetto antenna.

Il trasferimento energetico da legante a ione lad& puo avvenire attraverso diversi
meccanismi, il pil comune dei quali prevede chestlito eccitato dello ione Bhvenga
popolato attraverso un trasferimento energetictodgthto eccitato di tripletto del legante,
sebbene siano conosciuti anche casi di trasferonggito stato di singoletto. Il trasferimento
energetico da legante a ione*Lpud avvenire sia con che senza scambio elettrosémmndo
meccanismi descritti da Dexter e Forster. In tuttasi, la prossimita dell’antenna al centro
metallico gioca un ruolo chiave nel trasferimemtergetico. L’efficienza di tale trasferimento
dipende inoltre dalle energie relative tra i dustistccitati. Il livello energetico dell’antenna
deve esser superiore a quello dello ione lantamio®, da non favorire il fenomeno Back
Energy Transfer,ma non abbastanza da favorire un decadimento tiraxliaa carico

dell'antenna.

Secondo la teorieiSAB(Hard and Soft Acid and Basegli ioni Ln** sono classificati come
acidi hard. Per questo motivo comuni leganti-antenna sonopositn chelanti ossigeno- o
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azoto-donatori, cioe legantiard, preferibilmente anionici. Comuni leganti organicsati
come sistemi-antenna sono ad esenfpidichetonati, derivati dell’acido dipicolinico, 8-
idrossichinolinati (Figura 1.3). Il comportamentonee antenne di tali leganti viene modulato

tramite 'alterazione dei sostituenti.

Figura 1.3: Esempi di comuni leganti-antenna organici.

1.2 Complessi del bloccd utilizzati come antenne

Recentemente la ricerca di nuove antenne per ioff B stata ampliata verso specie
contenenti elementi del blocah al fine di intensificare e/lo modulare la fotolur@scenza
degli ioni lantanidi. | metalli di transizione pasdono infatti caratteristiche che rendono
interessante il loro inserimento in sistemi-antéfna

* i composti di coordinazione di elementi del bloccpossono presentare uno spettro di
assorbimento molto ampio, che spazia dal vicin@uibletto fino al vicino infrarosso,
specie se sono attivi meccanismi di assorbimentoect Metal-to-Ligand Change
Transfer (MLCT)

» gli stati eccitati di tripletto hanno un maggioesnpo di vita rispetto ai comuni leganti
organici e questo favorisce l'efficacia del trasfento energetico ai livelli risonanti
degli ioni Lr**;

* la stabilita chimica e fotochimica di molti commedi elementi del bloccal é
superiore rispetto ai comuni leganti-antenna organi

* le proprieta redox di un elemento di transizionacssfruttabili per la creazione di
guelli che vengono definiti‘Interruttori Molecolari” , ovvero sistemi capaci di

alterare la loro luminescenza in base allo stadssitlazione del centro metallith

| gruppi di ricerca di Van Veggel e Parker sondistarimi ad utilizzare complessi di metalli
del bloccod come antenne per aumentare I'emissione da paitsidLn®*. Nel 2000 sono
stati sintetizzati emettitoIR in cui € stato osservato un incremento della lestenza del

complesso dato dall'interazione tra lo ione*Led il metallo di transizione inserito in un
6



sistema-antenna. In particolare, Van Vaggel e bolatori hanno sintetizzato complessi
ferrocenici e tris(bipiridinici) di rutenio legatia sistemi contenenti gadolinio(lll),

neodimio(lll) e itterbio(lll), osservabili in Figarl.4. Il gruppo di ricerca di Parker si & invece
concentrato su un sistema porfirinico di palladegdto a complessi di neodimio(lll) ed

itterbio(lll), come mostrato in Figura 1.5.

Nello spettro di emissione del complesso-Ru di Figura 1.4 e stata osservata una banda a
975 nm attribuibile alla transizion&s,—"F7,. Per il complesso NeRu sono invece
osservabili delle bande di emissione a 1060 e 1880 associate rispettivamente alle
transizioni *Fzo—*111» € *F3>—"13» Queste ultime transizioni risultano perd parziite
sovrapposte all’emissione a carico dell’antennagimmaita dal decadimento radiativo dallo
stato eccitato di triplettdLCT, la quale presenta il suo massimo a 660 nm. Risgimili
sono stati ottenuti per complessi aventi per argesiatemi ferrocenici funzionalizzati con
ammidi*Y, rappresentati in Figura 1.4. Durante il trasfemto energetico a carico
dell’antenna verso lo ione lantanide é stato osderche lintensita della luminescenza é
direttamente proporzionale alla velocita di decadito dallo stato di tripletto dell’antenna, a
dimostrazione dellinstaurarsi di una relazione ¢ramoforo e LA*. Tale relazione & da
attribuirsi secondo gli autori alla sovrapposizidreegli orbitali 4 del lantanide e gli orbitali
dell'antenna prossimi allo ione £h L'entita di tale sovrapposizione determina I'efftia del

trasferimento energetico.

Il complesso porfirinico di Pd di Figura 1.5 mosua’emissione dallo stato eccitato di
tripletto tra 580 e 830 nm. Tale livello energetpErmette una buona interazione con gli stati
eccitati di ioni come N& (880 nm) e YB" (980 nm), portando ad un’intensa luminescenza da
parte del complesso. Per queste specie € statéreinokservato un aumento della
luminescenza di un fattore 2 quando viene postmansoluzione areata in presenza di DNA o
di oligonucleotidi. Tale comportamento € dovut@abmplessazione del sistema porfirinico
da parte del polimero biologico, che impedisceoalligeno molecolare di disattivare lo stato

eccitato dell'anteni,



OBu

Ln=7Yb,Nd, Gd

Figura 1.4: Complessi polimetallicd/f studiati dal gruppo di ricerca di Van Veggel: cdegsi Ln-Ru in alto;

complessi Fe-Ln in basso.

Figura 1.5: Complessi bimetallici Pd-Ln studiati dal gruppaiderca di Parker.



A seguito di queste ricerche pioneristiche altupgi di ricerca si sono concentrati su tale
tematica, al punto che negli ultimi anni sono stattienuti importanti incrementi della

luminescenza di composti lantanidici soprattuttbaneegione del vicino infrarosso. Benché
in alcuni casi siano stati ottenuti sistemi etertaiiei con leganti molto semplici, come lo

ione cianur8®, particolare attenzione & stata dedicatadesign di opportuni leganti

polidentati in grado di agire da ponte.
1.3 Complessi eterometallicd/f con chelanti azoto-donatori

La naturahard dell'atomo di azoto lo rende un ottimo donatowe \gerso centri metallici del
bloccof che nei confronti di alcuni ioni metallici del lolmod, i quali possono essere inglobati
in sistemi-antenna. Composti come la 2,2’-bipirimé (bpym), utilizzati come leganti a
ponte, garantiscono un’ottimale distanza fra i deentri metallici ed un efficiente
trasferimento di energia dall’antenna allo ioné'Ln

Esempi di complessi di elementi di transizione sebdi 2,2’-bipirimidina che hanno mostrato
interessanti proprieta luminescenti sono Re(bpy@){Cl, Pt(bpym)(GH4F3), e
[M(‘Buzbipy)2(bpym)][PFs]2> (M=Ru,0s), riportati in Figura 1.6.

N

v A
CHCUO%Re

N N

M=Ru, Os

Figura 1.6: Complessi agenti da antenna di Re, Pt e Ru/O4 tegante bpym.

Questi complessi presentano tutti luminescenzacegaoad un meccanismo MLCT e sono
stati utilizzati come antenne, coordinanti attraeeinl sito libero della bipirimidina, nei
confronti di frammenti di tipo Li§-dichetonata) Lo stato MLCT viene stabilizzato dalla
coordinazione delle antenne all’elemento del bloiggmiché il LUMO della bpym subisce
una abbassamento energetico per via dell'interazétei legante con lo ione £ L’effetto-

antenna risultante € decisamente efficace nei aotfdi lantanidi emettitori nel NIR grazie
9



alla prossimita energetica dello stato eccitatdetgdnte e dei livelli risonanti degli ione ¥'n
Nel contempo, risulta soppressa la luminescenzattamente associata alle antenne. |
complessi eterobimetallia/f sono stati sintetizzati facendo reagire i compdstRe, Pt e
Ru/Os con trig3-dichetonati di ioni LA* del tipo Ln(dike)}(H,0), dove dike &
'BuC(0O)CHC(O)CRCFR.CF; (FOD) oppure esafluoroacetilacetonato (hfac) e=LNd, Gd,
Er, Yb (Figura 1.7).

CICOY, ke

Figura 1.7: Complessi bimetallici  (¢HsFs),Pt(bpym)Ln(dike), (COXCIRe(bpym)Ln(dike) e
[M('Buzbipy)(bpym)Ln(dike}][PF].

E’ stato osservato che in soluzione, rispetto aslato solido, si ha una riduzione della
luminescenza a carico degli ioni 1'ra favore dell’emissione proveniente dall’'anterifae
fenomeno e attribuibile ad una parziale dissocraidel complesso, che causa una riduzione

del trasferimento energetico dagli stati eccitatl’antenna ai centri metalli¢f!.

Il gruppo di ricerca di Ward ha sfruttato il legan®,3-bis(2-piridil)pirazina (bppz) per
coordinare a pontp-dichetonato-complessi di lantanidi (Nd, Pr, Ybyammenti contenenti
Re e Pt quali [ReCI(C@)e [Pt(CC-GH4CRs),], come osservabile in Figura 1.8. Tale legante
ha il vantaggio di una maggiore nucledfilicita egjo alla 2,2’-bipirimidin55].
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Figura 1.8: Complessi eterobimetallici Re-Ln e Pt-Ln con dadate bppz.

Studi di fotoluminescenza in GHI, hanno evidenziato bande di emissione NIR
corrispondenti alla transizion&s,—°F, dello ione YB" (980 nm) e alla transizione
*Fa;—%11» dello ione Nd* (1060 nm). | tempi di vita sono risultati pari &2% 7 ns
rispettivamente per gli addotti Re-Yb e Pt-Yb, memter i derivati di N& sono stati misurati
tempi inferiori di un ordine di grandezza per vella maggiore facilita di decadimento non
radiativo dello stato eccitato di tale ione rispedt YB*. | complessi di Re e Pt del legante
bppz hanno infine mostrato di trasferire energieharallo ione P¥, con spettri di emissione

caratterizzati dalla transizion®,—>F, centrata a 1030 nm.

Kaizaki e collaboratori hanno sintetizzato complegerobimetallici Cr-Ln aventi formula
generale [(acaglr(bpypz)Ln(hfac)], la cui struttura & rappresentata in Figura Héye
acetilacetonato ed esafluoroacetilacetonato coandirrispettivamente i centri metallici di
Cr(ll1) e Ln(ll1), mentre il legante 3,5-di(2-pink) pirazolato opera da ponte fra le due sfere di

coordinazione. Come ioni Bhsono stati utilizzati Nd, Ho, Er, Tm ed V8.

Figura 1.9: Complessi Cr-Ln con 3,5-di(2-piridil)pirazolato.
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Ulteriori studi sono stati focalizzati sull'impiegdi leganti azotati a ponte, opportunamente
coniugati, che permettono la sintesi di complessiui si hanno notevoli distanze fra i centri
metallici. Esempi di tali leganti sono derivati ldebipiridina e del 3-(piridin-2-il)-pirazolato
con combinazioni di centri metallici quali Ru/Os-lbn = Nd, Er, Yb) e Ir-Eu, come

osservabile in Figura 1.10.

Figura 1.10: ComplessiRu/Os-Ln (Ln=Nd,Er,Yb) e Ir-Eu con derivati dellgphidina e del 3-(piridin-2-il)-

pirazolato.

La coniugazione del sistema a ponte & essenzialénstaurarsi dell’effetto-antenna secondo

il meccanismo di Dexter, ovvero attraverso scameélettronico legante-lantanide. La
luminescenza dei composti eterobimetallici dipes@e dalla distanza tra i centri metallici
imposta dal ponte, sia dalla struttura elettrordel legante e dalla sua conformazione. Un
efficiente trasferimento di energia si ha se i fggsono in grado di mantenere collegati i due
centri metallici attraverso sistemiconiugati. Quando questa condizione viene meno, ad
esempio a causa di distorsioni dovute ad effedticf la luminescenza subisce una notevole

riduzioné*™,

Infine, una particolare categoria di complessiaelimetallici d/f € costituita da composti
elicatf'® (Figura 1.11). Ildesign del legante azotato polidentato & fondamentale per
I'ottenimento di tali strutture, nelle quali lo ierLn®* viene coordinato da un sito chelante
tridentato, mentre il metallo di transizione occupasito bidentato. Nel composto elicato

finale lo ione lantanide ha numero di coordinazi®hementre I'elemento del blocad &
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circondato da una disposizione ottaedrica di atdimatori. Gli ioni metallici risultano
coordinativamente saturi e protetti dal’'ambiergéeeno. La selettivita dei siti chelanti verso i
diversi ioni e di fondamentale importanza per latitozione del prodotto finale ed esempi di
leganti sono riportati in Figura 1.12. Tra gli elsmti del bloccad maggiormente impiegati in
composti elicati possono essere ricordati il crorhégerro e lo zinco. Alcuni complessi/f

elicati hanno mostrato peculiari proprietd maginetie luminescenti.

Figura 1.11: Struttura esemplificativa di un complesso elicetierobimetallicad/f.

SitoBidentato N7

Sito Tridentato

Figura 1.12: Esempio di legante organico adatto alla sintestrditture elicate eteropolimetalliche.

1.4 Complessi eteropolimetallici con leganti bideati azotati funzionalizzati con gruppi

ossigeno-donatori
| buoni risultati ottenuti impiegando derivati gimici, pirimidinici, pirazinici e pirazolici

come leganti a ponte in complessi eterobimetafiamino portato ad estendere la ricerca ad

altri eterocicli azotati opportunamente funzionzéiz, in particolare con denti ossigenati.
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Il gruppo di De Cola ha utilizzato come leganteid® benzoico, sostituito in posiziopara
con il gruppo (5-(piridin-2-il)-1,2,4-triazol-2-il)che e in grado di legare con due atomi di
azoto un centro di Ir(lll) e uno ione europio mexdeil gruppo carbossilato. Il complessg Ir
Eu ottenuto, osservabile in Figura 1.13, e il priesempio di complesso trimetallicf a

presentare un’emissione complessiva di colore biatiogrande interesse tecnolodio

By \\\‘ "”fn

4
i, “\\\ \ Wy,

e

Figura 1.13: Complesso eterotrimetallico,1Eu.

Il gruppo di ricerca di Huang ha impiegato comealdgg a ponte il 4,4,5,5,5-pentafluoro-1-
(1’,10’-fenantrolin-2’-il)-pentan-1.3-dionato (ph&f), il quale & stato coordinato ad un centro
metallico di Ir(lll) attraverso gli atomi di azofenantrolinici. La presenza dei frammefiti
dichetonici ha successivamente permesso di simég@zil complesso #Eu mostrato in

Figura 1.14, il quale & un efficiente emettitoréaneegione del rossd.

Figura 1.14: Complesso eterotetrametallicg-Eu.
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Faulkner e collaboratori hanno usato un leganterithip-carbossilato per coordinare
attraverso la funzione diimminica un metallo deddgdod (Ru o Os) e tramite la funzione
carbossilica uno ione lantanide YbNd**, EF*) precedente legato ad un sistema ciclenico

N-tricarbossi-sostituité”, come mostrato in Figura 1.15.

M~Ra Os

Figura 1.15: Sistema Ru/Os-Ln con legante a ponte bipiridincssibato.

Una ulteriore famiglia di leganti azotati con gruppsigeno donatori e costituita da bipiridine
funzionalizzate con pendagli calixarenici. Sondistantetizzati complessi di Ru(ll) di tali
leganti, nei quali la coordinazione avviene attragegli atomi di azoto. | calixareni sono in
grado di coordinare ioni I’ e la natura dello ione lantanide influenza fortetaela
luminescenza proveniente dal frammento contenggieeriento del bloccad®?.

1.5 Complessi eteropolimetallici con leganti ciclea funzionalizzati

Recentemente € cresciuto l'interesse verso derigigtenici nel campo dei complessi
eteropolimetallici. | cicleni sono poliammine cadtie, il cui capostipite € 1'1,4,7,10-
tetrazociclododecano, dove i quattro atomi di aasaogono funzionalizzati da sostituenti
contenenti atomi donatori, come osservabile ad pgeim Figura 1.16. La funzionalizzazione
dei cicleni pud essere effettuata introducendo rdivgruppi, quali ammidi, carbossilati,
fosfati e puo portare a prodotti cationici, newtranionici a seconda della carica dei gruppi
donatori. La luminescenza del centro metallicopeddente, oltre che dalla natura dei gruppi
donatori, dalla carica complessiva del frammentocératteristica piu interessante presentata
dai leganti ciclenici & quella di coordinare sal@ate il centro metallico L} e di proteggerlo

da eventuali molecole di solvente, che potrebbesusare una diminuzione della

luminescenza inducendo fenomeni di decadimento raditivo. | leganti ciclenici sono
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inoltre capaci di impedire la formazione di poliinedi coordinazione usualmente
caratterizzati da scarsa luminescenza.

53

Figura 1.16: Esempi di leganti ciclenici funzionalizzati.

Il gruppo di ricerca di Faulkner ha sintetizzatoaddotto Re-Ln (dove Ln = Nd, Gd, Yb) che
sfrutta un ciclene funzionalizzato mediante unzolato come legante a ponte fra i due centri
metallici. La scelta del triazolato e risultata tpaarmente fortunata nel favorire il
trasferimento energetico antenna-lantanide secahdoeccanismo di Dexter. L'addotto
sintetizzato da Faulkner e collaboratori & ossélwai Figura 1.174°. Si deve sempre allo
stesso gruppo di ricerca la sintesi e lo studitadetoluminescenza di altri complessi in cui il
lantanide e coordinato ad un sistema ciclenicqudle € funzionalizzato con un frammento
fenantrolinico in grado di coordinare un centroRdi(ll). 1 corrispondenti complessi Ru-¢.n

(dove Ln = Nd, Yb) sono rappresentati in Figura7b4f!.
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Figura 1.17: Complessi eteropolimetalli@/f sintetizzati da Faulkner a collaboratori: a) cossgb Re-Ln; b)

complesso Ru-Ln

Entrambi i sistemi hanno un forte assorbimentovisgbile dovuto ad un meccanismo MLCT.
Sono inoltre presenti livelli energetici in statacc#ato in grado garantire un efficace
trasferimento di energia agli stati eccitati degpini Ln*", portando ad un’intensa
luminescenza NIR che permane anche in soluzionec&s® di Ru-Lg e stato sintetizzato
anche il derivato di lutezio, ione che non presafitana transizione. In tale complesso e stata
individuata una banda di emissione MLCT intorno @0 &im, che scompare in favore di
emissione nel NIR sostituendo il lantanide cor’’Nal Yb**. In particolare, per il complesso
Ru-Yb; & stata osservata I'emissioffes,—2F7» a 930-1140 nm con massimo a 978 nm,
mentre per Ru-Ngl sono stati registrati tre picchi di emissione:piimo, dovuto alla
transizione*Fs>—"le;, compreso tra 857 e 870 nm; il secondo, attribeiiblla transizione
*F3—%l112, nella zona 1022-1150 nm con massimo a 1062 nrterilo, associato alla

transizion€'Fso— 1135, nellintervallo tra 1280 e 1456 nm.

Il complesso Re-Ln & stato sintetizzato (Schempd fartire da un ione Ehcoordinato al
legante 1,4,7,10-tetrazociclododecano-1,4,7-aciadeacetico (DO3A), funzionalizzato
sull’atomo di azoto 10 con un alchino terminale.e§tultimo viene fatto reagire con sodio

azide in presenza di Cu(l) come catalizzatore ptenere un gruppo triazolato. Il complesso
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anionico risultante reagisce infine ctac-Re(OTf)(bpy)(CO), preparatdn situ a partire da
fac-ReCl(bpy)(COj e Ag(OTH).

//_‘1_\ - ‘I—"‘-, / e
s Doy HC Ol - - " \

Schema 1.1Sintesi del complesso Re-Ln.

Per la sintesi dei complessi RusL{Schema 1.2) e stato inizialmente ottenuto il téga
ciclenico-fenantrolinico per reazione tra fenanbt@lavente in posizione 5 il sostituente

cloro-acetammide e il ciclene tri-sostituito. Il gente cosi ottenuto €& stato fatto
successivamente reagire con il triflato del lardardesiderato e infine con RyCl

Reflux per 12h
\r\gon. e

Reflux por 248
Agpon, CHON
+ LafOTD, :

(s(()

Reflux per 24h

Argon, By
+ RuCly

Ru

Schema 1.2Sintesi del complesso Ru-4.n

Lo studio di derivati ciclenici con pendagli azotatgrado di coordinare elementi del blocco
d e in continuo sviluppo ed un ulteriore esempicatédlal legante riportato in Figura 1.18,

attraverso il quale sono stati ottenuti completasiobimetallici Ir-Yb luminescerit?.
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Figura 1.18: Esempio di legante ciclenico con pendaglio azotato
1.6 Complessi con ossalato a ponte

Sono noti complessi eterometallici di Cr(lll) aviefarmula generale [(acag&}r(ox)Ln(Tp)],
riportati in Figura 1.19, dove il centro metallidzl’antenna & coordinato a due leganti
acetilacetonato (acac), mentre la sfera di cooritime dello ione L# & saturata da due

leganti tris(pirazol-1-il)borato (Tp). Lo ione o$at® funge da legante a ponte.

Lns Nd, En, Gd, Tb, He, Br, Tm, Vb

Figura 1.19: Complessi eterobimetallici Cr-Ln con ossalato atpo

Variando la natura dello ione £hsi hanno notevoli variazioni delle proprieta ctimfisiche
dei complessi risultanti. Nel caso di Ln = Gd i deentri metallici presentano interazione
antiferromagnetica, il che suggerisce una sovrapjpoe significativa tra orbitali #4 3d e
dello ione ossalato. Per Ln = Nd, Ho, Er, Tm o Ydsservabile un’intensa luminescenza NIR
causata dal trasferimento di energia da parterdeirhento a base di Cr(lll). Al contrario, per
Ln = Eu o Th non é stata riscontrata alcuna lunteesa, probabilmente per via dell’energia
relativa troppo elevata dei livelli risonanti dliteoni, che causdack energy transfeseguito
da decadimento non radiati¢®. Va notato che i complessi con ponte ossalato sinca ¢
20% piu luminescenti dei sistemi Cr-Ln rappreseéntaFigura 1.9, ottenuti impiegando 3,5-

di(2-piridil)pirazolato come legante a ponte. Talsultato € stato attributo alla minore

distanza intermetallica nei sistemi a base di agsal
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1.7 Complessi etoropolimetallici con leganti polipidin-acetilurici

Chelanti piridinici aventi gruppi acetilurici sorstati studiati come leganti a ponte per sistemi
d/f eteropolimetallici. Il legame con I'elemento debdro d avviene attraverso il carbonio
acetilurico terminale, mentre gli atomi di azotatinano lo ione lantanide. Un esempio di
tali leganti é la 5-etinil-2,2’-bipiridina, con lguale sono stati preparati complessi platino-
lantanide, dei quali un esempio é riportato in Fagl.20. Tali specie sono state sintetizzate a
partire dall’opportuno cloro-complesso fosfinico Bi(Il), in particolarecis-PtCL(PPh),,
trans-PtCh(PPh), e PCly(p-dppm) (dppm = difenilfosfinometano). | leganti cloro son
sostituiti dai gruppi acetilurici e successivamentehelanti azotati coordinano frammenti
Ln(hfack (Ln = Nd, Eu, Yb; hfac = esafluoroacetilacetonatdh prodotto confrontabile &
stato ottenuto impiegando il derivato terpiridinids(4-etinilfenil)-2,2':6",2"-terpiridina?>”
(Figura 1.20).

Tn= N4 Ha, Yh

Figura 1.20: Esempi di complesso eteropolimetallici Pt-Ln cegdnti bipiridin-acetilurico e terpiridin-

acetilurico.

Misure di luminescenza hanno permesso di ossefgaransizioni caratteristiche dei centri
Nd®* (*Fao—"15, I = 972 — 13/2), Bl (Do—F3, J = 0 — 4) e YH (*Fs—F71) negli spettri di
emissione per ecccitazione dei sistemi-antenn@&mpt di vita e le rese quantiche sono
risultati indipendenti dalla posizione relativa deammenti contenenti gli ioni lantanidi

rispetto alla geometria planare quadrata impostat(h.
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1.8 Interruttori molecolari tramite commutazione redox di luminescenza

Rigaut e il suo gruppo di ricerca si sono focalizzallo studio di complessi eterobimetallici
che modulino la loro luminescenza tramite I'altévae dello stato di ossidazione del metallo
di transizione. Il complesso Ru-Yb rappresentatd-igura 1.21 mostra fotoluminescenza
nella regione del NIR a carico dello ione*t,.che pud essere spenta andando a modificare lo
stato di ossidazione del rutenio. In tal modo esiiile ottenere una molecola che presenta
due possibili stati (accesa/spenta) reversibilidra in maniera veloce ed efficiente. Questo

genere di composti viene definitaerruttore molecolare.

Y assorpimento

N
<i/\ P}l:'[" ‘\‘-\Pphz
— RuF —
\ / Ph:Pl %PPh: \— {

Figura 1.21: Interruttore molecolare.

Come mostrato nello Schema 1.3, i complessi vengatemuti a partire da un derivato di
Ru(ll) che presenta nella sfera di coordinazione deganti 1,2-bis(difenilfosfino)etano
(dppe) e due leganti acetilurici, uno fenil-sostaul’altro funzionalizzato con un frammento
bipirinidico in grado di coordinare uno ione Tn Gli acetiluri forniscono la necessaria
densita elettronica al centro metallico. La scel&a leganti fosfinici € dovuta alla loro
capacita di stabilizzare gli stati di ossidazioeérdtenio tramite retrodonaziome Le fosfine
bidentate migliorano inoltre la stabilita del coegdo grazie all’effetto chelante e alla
formazione di anelli a cinque termini scarsamergasionati. || complesso precursore
contenente il lantanide ha formula Yb(THE&).0),, dove TTA e il B-dichetonato
tenoiltrifluoroacetonato. Le due molecole d’acqumultano sufficientemente labili da poter
essere facilmente sostituite dal legante bipiraireoordinato al rutenio.
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Schema 1.3Sintesi del complesso Ru-Yb.

In presenza di Ru(ll) I'assorbimentd<x della bipiridina incrementa di intensita per la
sovrapposizione di un trasferimento di carica coiggnte gli orbitalid del rutenio. La
bipiridina sostituita presenta un opportuno livekmergetico in stato eccitato, tale da
permettere un efficace effetto antenna verso le B**. Il complesso Ru-Yb mostra infatti
fotoluminescenza NIR attorno a 980 nm attribuilsillas transizioneéFs;,—F7;,, che & stata

risolta a bassa temperatura in cinque strette bdodate all’effetto Stark.

Misure di voltammetria ciclica del complesso Ru-YibCH,Cl, hanno indicato un processo
reversibile per la coppia redox RIRU**, con un potenziale di 0.059 V rispetto alla copgiia

riferimento Fc/FE. Tale processo € mostrato in Figura 1.22.

e ¥ PP — — A
:‘ .‘S‘ 2 = — ]ll:i" ;PPI'A_, — —
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2 2
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Figura 1.22: Processo redox reversibile della coppia Ru(ll)/Ruglel complesso Ru-Yb.

L’ossidazione del centro di rutenio comporta lansparsa della luminescenza proveniente dal
centro di itterbio. Tale risultato e attribuibildl'@bassamento dei livelli energetici del
sistema antenna dovuto all’laumento di carica defroanetallico, che implica l'instaurarsi di
back energy transfedallo ione YB* a RU* tramite il legante a ponte, con successivo

decadimento non radiati7d.

Un altro esempio di interruttore molecolare é st@portato da Faulkner e collaboratori e

permette la modulazione della luminescenza attsavix coppia redox ferrocene/ferricinio.
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La sintesi di tale complesso (Schema 1.4) avvieragazione tra azidemetilferrocene ed un
complesso di Eu(lll) avente come legante I'1,4,#tdt@azociclododecano-1,4,7-acido tri-

acetico (DO3A), funzionalizzato sull’'atomo di azdid con un alchino terminale. La reazione
tra azide e alchino necessita di un catalizzatdrase di rame e porta alla formazione di un

1,2,3-triazolato.
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Schema 1.4Sintesi dell'interruttore molecolare Fe-Eu.

La caratteristica dell'interruttore molecolare delippo di Faulkner e che la luminescenza del
complesso, costituita da tre bande principali cas@itra 575 e 725 nm associate a emissioni
da parte dello ione EB{j non viene spenta, ma solo modulata nella suasittecambiando lo
stato di ossidazione del ferro. Entrambi gli sthtiripletto della coppia redox sono infatti
idonei per linstaurarsi dell’effetto antenna, mancdiversa efficienza. Studi elettrochimici
mediante voltammetria ciclica hanno portato advialdiare il processo redox reversibile della
coppia Fe(Il)/Fe(lll) nell'intervallo di potenzialeompreso tra 0 e 0.6 V rispetto alla coppia
Ag/AgCl. Misure di cronoamperometria e luminesceranbinate hanno mostrato una

variazione riproducibile di luminescenza pari @aiil 40%°°".
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1.9 Scopo della tesi

Scopo di questa tesi di laurea € la sintesi e Hattesiizzazione fotofisica ed elettrochimica di

nuovi complessi eteropolimetallici di elementi dkccod e della serie dei lantanidi.

Il primo approccio considerato € basato sull'impiatj ferrocene funzionalizzato con gruppi
in grado di consentire la coordinazione di ioniatenti Lrt*. In particolare, la base coniugata
dell'acido ferrocencarbossilico FCCOOH non e stateora considerata come potenziale
legante-antenna per la preparazione di derivatildatinescenti dei lantanidi, ma sono noti
composti in cui il legante [FCCOOg coordinato sia a centri metallici del bloatoquali
Ru(ll) e Cu(Ilf*”, sia del blocco p, in particolare Sn(IV) e Bi(ij (Figura 1.23). Gli esempi
riportati in letteratura evidenziano la versatildél legante ferrocencarbossilato per quanto
concerne i possibili modi di coordinazione. In mo#si la caratterizzazione di tali composti e
stata accompagnata da misure elettrochimiche cheohavidenziato interessanti proprieta

redox.

// =

Figura 1.23: Esempi di complessi di metalli delggrad (Cu, Ru) e del gruppp (Bi, Sn).con il legante

ferrocencarbossilato
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Un secondo approccio per la sintesi di nuovi coswgleeteropolimetallici € basato
sull'utilizzo della base coniugata dell’acido pirazarbossilico pzCOOH come legante a
ponte tra centri metalliad edf. Studi presenti in letteratura indicano la capedittale legante
di fungere da antenna nei confronti di ioni land#fl. Inoltre, complessi omo-ed
eterobimetallici e polimeri di coordinazione di mlenti di transizione sono gia noti in
letteratur&®!, come mostrato in Figura 1.24. Il legante piraarbossilato ha mostrato di

consentire una efficiente coniugazione elettrotrigaliversi centri metallici.

[¥] o,
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Figura 1.24: Esempi di complessi omo-ed eterobiligteon il legante pirazincarbossilato.
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2 PARTE SPERIMETALE



2.1 Reagenti e solventi

| reagenti utilizzati sono prodotti commerciali elévato grado di purezza, per i quali non e
stata necessaria un’ulteriore purificazione. Irtipalare, i sali anidri di ittrio e ioni lantanidi
LnCl; (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb) e Ln(OTfXLn =Y, Yb) sono stati forniti dalla Strem
Chemicals. Per quanto riguarda i precursori a basenetalli di transizione, BE€O) € un
prodotto Pressure Chemical Co., mentre P@CQdella Sigma Aldrich. Au metallico e RhCl
sono stati acquistati presso Chimet. Gli altri srggutilizzati in questo lavoro di tesi sono
prodotti Aldrich o Acros Organics.

| solventi organici sono stati purificati basandssi procedure riportate in letterafdfa |
solventi deuterati usati nella spettroscopia NMRaosprodotti Euriso-Top.

2.2 Strumentazione

Le reazioni richiedenti atmosfera strettamente rodlata sono state condotte in un glove-box

MBraun modello MB200, impiegando azoto come gadéne

Gli spettri infrarossi sono stati registrati impaeglo lo spettrofotometro Perkin-Elmer
Spectrum One utilizzando un intervallo di frequercemprese tra 4000 a 400 ¢ml
campioni solidi sono stati preparati disperdendprddotto in KBr. Per alcuni composti
stato registrato lo spettro IR in soluzione utéimdo come solvente dimetilsolfossido.

Gli spettri UV-VIS dei complessi sono stati regaitrin soluzione a temperatura ambiente

utilizzando uno spettrofotometro Perkin EImer Laad@.

Gli spettri NMR sono stati raccolti a temperatuai&bile utilizzando gli strumenti Bruker
mod. AC 200 e Bruker mod. Avance 300. | valori pibstamento chimico sono stati assegnati
in base alla convenzione di attribuire segno pasiti segnali posti a campi bassi (alte
frequenze) rispetto al riferimento. Per gli speptonici (H NMR) & stato utilizzato come
riferimento interno la frazione parzialmente deatardel solvente, il cui segnale e stato a sua
volta riferito al tetrametilsilano (TMS). Gli etemali sono stati numerati seguendo
convenzioni comuni. Gli spettri DOSY sono statiise@ti utilizzando sequenze standard. |
coefficienti di diffusione sono stati calibrati ilegando come standard una soluzione di HDO
al 5% in DO (coefficiente di diffusiond® = 1.90210° cnf s* a 298 K). E’ stato impiegato

un tubo NMR avente diametro 5 mm, il cui volumda&aridotto mediante un tubo coassiale
27



di 3 mm per limitare I'influenza di fenomeni contret Per la stessa ragione e stato spento il
controllo della temperatura durante gli esperim®@iSY, ma é stato verificato che nell’arco
della misura la temperatura subisce variazioniriofea 0.5 K. Il solvente impiegato per gli
esperimenti DOSY & (C{)SO. Ogni misura é stata preceduta dall’ottimizzagidel tempo

di diffusione e della durata del gradiente di campagnetico. | dati sono stati processati sia
attraverso trasformazione in spettri pseudo-bidsrerali, sia conducendo interpolazioni
esponenziali sul’andamento delle intensita decluién funzione del quadrato del gradiente

di campo magnetico.

Per le misure di fotoluminescenza in emissione 1L eccitazione (PLE) é stato usato uno
spettrofluorimetro Horiba Jobin Yvon Fuorolog-3spibnibile tramite collaborazione con
Veneto Nanotech. Lo strumento e dotato di una lalapdlo xenon modulabile tramite un
monocromatore a doppio reticolo di tipo Czerny-Rurcome sorgente di eccitazione. |l
sistema di rilevamento impiega un monocromatoretig@aio singolo iHR300 accoppiato ad
un fotomoltiplicatore Hamamatsu R928. Gli speting stati corretti con le opportune
funzioni strumentali. Le analisi risolte nel tempono state condotte impiegando un laser
pulsato Nd:YAG modulabile della ditta Ekspla conoegente di eccitazione. Tutte le misure

sono state condotte a temperatura ambiente.

Le microanalisi (C, H, N, CI, Br) dei complessi lstb sono state eseguite dall'lstituto di

Chimica Inorganica e delle Superfici di Padova.

Le misure elettrochimiche sono state condotte zaaihndo una cella elettrochimica nella
configurazione a tre elettrodi (lavorante, riferimt@e contro-elettrodo). Come elettrodi
lavoranti sono stati impiegati un microelettrodo matino avente raggio 12.pm e un

elettrodo in grafite vetrosa avente raggio 1.5 rhfalettrodo di riferimento usato e del tipo
Ag/AgCl saturo di KCI, mentre il contro-elettrodauga spirale di platino. Le celle di misura
sono state poste in una gabbia di Faraday di aflienper eliminare interferenze dovute a
campi elettrostatici esterni. | contatti elettrsmno stati effettuati con cavi schermati. Le
misure voltammetriche sono state eseguite utilideaon potenziostato/galvanostato CH

Instruments modello 760B, gestito dal software @98 (CH Instrument).
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2.3 Preparazione dei leganti

2.3.1 Sintesi dell'acido ferrocencarbossilico (FCCOH)

La sintesi dell’acido ferrocencarbossilico & staiadotta per ossidazione dell’acetilferrocene
con ipoclorito di potassio, seguendo una procedpmatata in letteratuf®) (Schema 2.1). La
soluzione di KOCI e stata preparata immediatampritea della sintesi per disproporzione di
Cl, in KOH acquosa. Il cloro gassoso € stato ottemusitu per reazione di HCI concentrato
con MnQ.

Q
©/U\ OH
=50°C
pag H,0, T=50

« KOOl o Fe

Schema 2.1Sintesi dell'acido ferrocencarbossilico.

In un pallone da 500 mL a tre colli munito di rgiérante a bolle e termometro per il controllo
della temperatura sono stati posti 125 mL di udazsone al 15.4 % in peso di ipoclorito di
potassio e 5.70 g (25.00 mmol) di acetilferrocdrzemiscela di reazione é stata scaldata a 50
°C e posta sotto vigorosa agitazione. Ulteriomadite di soluzione di ipoclorito di potassio,
ciascuna pari a 62.5 mL, sono state aggiunte d@dl®0 e 180 minuti e la soluzione é
lasciata sotto agitazione per altre 2 ore. Dopdfipazione per filtrazione, alla soluzione
ottenuta sono stati aggiunti 52.44 g di metabisolfii sodio per neutralizzare I'eccesso di
ossidante. Infine, la soluzione e stata acidificatem HCI fino alla formazione di un
precipitato color giallo. Il solido cosi ottenuta®&to essiccato e caratterizzato. Resa 48%,
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2.3.2 Sintesi di tris(3,5-dimetil)-pirazol-1-il-bomto di potassio K[***Tp]

Il legante & stato sintetizzato seguendo il metadposto da Trofimenks!, illustrato nello
Schema 2.2.

RN T+ 230°C
3 \ * K8, ————> s ,...N v s,
I\'——N\ N
H /

Schema 2.2Sintesi del legante Rf?Tp].

In un pallone da 250 mL sono stati posti 540 mg@@®nmol) di potassio boroidruro e 4.80 g
(50.00 mmol) di 3,5-dimetilpirazolo. La miscela t&ata portata alla fusione e lentamente
riscaldata fino a circa 230 °C. Durante la reaziérgato monitorato lo sviluppo di idrogeno,
al termine del quale (dopo circa 3 ore) la miscitleeazione € stata raffreddata a circa 130 °C
e travasata in 20 mL di toluene. Dopo raffreddamentemperatura ambiente il solido bianco

ottenuto e stato filtrato, lavato con etere dietiled essiccato. Resa&/0%.

2.3.3 Sintesi di tris(benzotriazol-1-il)borato di ptassio K(Tbtz)

La sintesi & stata condotta seguendo una metodteaimletteraturd’.

— — B

H
/
\ T=120-240C N
3 N+ KBH, e N NPy * aH,
7 A
3 H ——

Schema 2.3Sintesi del legante tris(benzotriazol-1-il)bordigotassio K(Thtz).

In un pallone da 100 mL sono stati posti 5.00 gd@dmmol) di benzotriazolo e 760 mg
(14.00 mmol) di potassio boroidruro. La miscelatates portata alla fusione lentamente
riscaldando fino a circa 120 °C. Durante la reagi@n stato monitorato lo sviluppo di

idrogeno, al termine del quale la temperatura vgnaglualmente alzata a 140 °C e poi fino a
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170 °C, portando allo sviluppo di ulteriore idrogeopo un breve riscaldamento a 240 °C
la reazione € completata e viene lasciata raffredfinao a temperatura ambiente. Il solido
bianco ottenuto viene purificato per aggiunta din3D di toluene bollente. Tale soluzione,
dopo un’ora di riscaldamento, e stata riportataraperatura ambiente e il solido ottenuto e

stato filtrato, lavato con etere dietilico ed esato. Resa 70%.

2.3.4 Sintesi di 3-(piridin-4-il)pentan-2,5-dionatadi potassio K(pyacac)
La sintesi & stata effettuata partendo dalla méogit proposta da SandEfs e illustrata

nello Schema 2.3:

0] OH

A

0
/ )L CHCl / K|OBu]
+ . B
{ (e} T = 200" | THF
A N sh
N N

Schema 2.4Sintesi del 3-(piridin-4-il)-pentan-2,4-dionatophtassio.

In un pallone a tre colli da 500 mL sono stati @ikic36.4 mL (373.00 mmol) di 4-picolina in
100 mL di CHC}. Alla soluzione, posta sotto atmosfera inerte feeaddata a -20 °C sono
stati aggiunti molto lentamente tramite un imbutagolatore 21.2 mL (298.00 mmol) di
acetilcloruro. Tale aggiunta va portata a termmeiica 75 minuti, per poi lasciare reagire la
miscela risultante, sempre a -20 °C, per 3 h. Ileste e stato rimosso per evaporazione a
pressione ridotta dalla soluzione color verde saisoltante, ottenendo un solido marrone
scuro. Il prodotto 3-(piridin-4-il)-pentan-2,4-dierfHpyacac) viene estratto dal solido tramite
toluene (5x50 mL). Dopo filtrazione, il toluene nee fatto evaporare a pressione ridotta e
I'olio giallo risultante viene purificato per cromegrafia utilizzando come eluente una
miscela esano/acetato di etile (5:4, v:v). Dopoodione dei solventi si ottiene, con una resa
del 26%, il prodotto instabile Hpyacac, che vieo®Ito in 100 mL di THF. La soluzione
viene congelata conNiguido e successivamente viene aggiunta una dasequimolare di
tert-butossido di potassio solido. La miscela eitda tornare a temperatura ambiente e fatta
reagire per 5 h. Dopo una notte a -25 °C il sotidlor giallino formatosi viene recuperato per

filtrazione ed essiccato. Resa complessiva 25%.
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2.4 Preparazione dei complessi precursori

2.4.1 Sintesi di Ln(X){"**Tp), (X = OTf, M = Y, Yb; X = Cl, M = Eu)
| seguenti complessi sono stati sintetizzati sedoda metodica riportata in letterattifa

(Schema 2.4).

z

g
§F
§

\\ /Zimm.m...,

|
|
Q |

N
uu\\\\\\\\\\\\

Schema 2.5Sintesi di Ln(X){"®*Tp), (X = OTf, M =Y, Yb; X = CI, M = Eu).

Le reazioni sono state condotte in atmosfera inértan pallone da 250 mL sono stati sciolti
672 mg (2.00 mmol) di R{**Tp] in 100 mL di tetraidrofurano anidro e 1.00 mnudILnXs
anidro (LnX = Y(OTf)s, Yb(OTf);, EuCE). La miscela risultante & stata lasciata sotto
agitazione a temperatura ambiente per 12 ore, geirglata portata e secchezza. Il solido
residuo e stata lavato con toluene e il prodotsta® successivamente estratto conCl

La soluzione organica e stata evaporata a pressoia e il residuo e stato disgregato con

esano, filtrato ed essiccato. Resé0% in tutti i casi.
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2.4.2 Sintesi di Ln(OT)(Tbtz) (M = Y, Yb)

=
P
-
z'\ }
\Z - z//,/’
& b’/’m,
q\‘

.
x ‘ THF
2 e \'/B‘,J,J,JN * Tn{SC4CF,)

Schema 2.6Sintesi Ln(OTf)(Thtz) (M =Y, Yb).

Le reazioni sono state condotte in atmosfera inéha soluzione del legante K[Tbtz] (810
mg, 2.00 mmol) in tetraidrofurano anidro (50 mL3tata lentamente aggiunta ad 1.00 mmol
di Ln(OTf)3 (Ln =Y, Yb) in THF (50 mL). La miscela risultant stata lasciata sotto
agitazione a temperatura ambiente per 12 orerrairte delle quali il prodotto viene separato

per filtrazione ed essiccato. Resa > 57% in tudsi.

Caratterizzazione di Y (OTf)(Tbtz)

IR (KBr): 2440 cm' (m) Vg,

'H NMR ((CD3),S0, 298 K,d): 7.96 (dd, 1H3Juy = 6.6 Hz,*Jy = 3.0 Hz, Tht2); 7.82 (d,
1H, 3Juy = 7.5 Hz,Tbt); 7.68 (d, 1H3Jyy = 8.0 Hz,Tbtd); 7.53 (dd, 1H3Juy = 6.3 Hz,*Jun
= 3.0 Hz,Tbt); 7.33 — 7.00 (m, 4HTbt2).

'H NMR ((CD3);S0, 362 K,3): 7.86 (m, br, 1HTbt2; 7.77 (m, 2H,Tbt); 7.33 (m, br, 1H,
Tbt?); 7.22 (t, 1H3Jun = 7.3 Hz,Tbt); 7.11 (t, 1HJ4n = 7.3 Hz,Tbt2).

Caratterizzazione di Yb(OTf)(Tbiz)

IR (KBr): 2436 cm (m) v,

'H NMR ((CDs),SO, 298 K.8): 8.15 — 7.75 (m, 1HTbtz-H/H-); 7.75 — 7.05 (m, 1HTbtz-
Hs/He).
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2.4.3 Sintesi di ReBr(C0Oy

Il complesso & stato preparato seguendo la metgidotiescritta in letteratufd e illustrata

nello Schema 2.6.

C0cg S0cq &Y
oy, ‘ CO

. E

Q¢ =R R rmemeCO) * Br; 2 R
< s ac?® ] g,

3 3

o Lo of Ly G

Schema 2.7 Sintesi di ReBr(CQ)

In un pallone a tre colli da 100 ml sono stati kicio atmosfera inerte 1.500 g (2.30 mmol) di
Re(CO)oin 10 ml di CHCI,. Alla soluzione sono stati aggiunti goccia a gactamite
siringa 0.12 mL di Bx. La soluzione risultante color mattone € stataidéa reagire per circa
un’ora, durante la quale si € osservata la fornmezidi un precipitato bianco. Il solvente e
stato rimosso per evaporazione a pressione ridettd solido e stato ricristallizzato
impiegando 18 mL di acetone e 36 mL di4CHH. Dopo una notte a -25°C, il solido ottenuto

e stato filtrato ed essiccato. Res@5%.

2.4.4 Sintesi di [RhCI(COD)}

Il complesso & stato sintetizzato seguendo la kg riportata in letteratufd e illustrata

nello Schema 2.7.

H,0/B:CH \ Py /
PRECL, Y2 H YoaNaOo, TR R RE
e \

Schema 2.8Sintesi di [RhCI(CODY

In un pallone a 2 colli da 100 mL, munito di re&rgnte a bolle, sono stati posti sotto
atmosfera inerte 2.00 g (7.60 mmol) di RHG10 mg (7.70 mmol) di carbonato di sodio, 16
mL di etanolo e 5.5 mL di ¥0. Tramite siringa sono stati inseriti 3 mL (24.00nol) di

cicloottadiene (COD) e la soluzione risultante &asiasciata sotto agitazione per 18 ore a

34



temperatura ambiente, portando alla formazionendpnecipitato di color giallo. Il prodotto
ottenuto per filtrazione é stato lavato con unaidohe di HO/CH;OH in rapporto 5/1 ed
essiccato. Resa > 75%.

2.4.5 Sintesi di Pe(n>-C3Hs)(p-Cl)2

Il complesso Pgn>-CsHs)»(-Cl), & stato sintetizzato seguendo la metodologia tefmrin

letteratur&?.

[ pact, ] R\ = .

Schema 2.9Sintesi di Pe(n>-C3Hs)»(u-Cl)..

Ad un pallone da 100 mL contenente 500 mg (2.82 lhahd”dChk in 50 mL di HO é stato
aggiunto un largo eccesso di NaCl. La soluziondaéa sscaldata sotto agitazione fino a
completa dissoluzione di PACDopo aver lasciato tornare il sistema a tempesambiente,

e stato aggiunto cloruro di allile (1.54 mL, 18.80nol) e la miscela é stata lasciata sotto
agitazione a temperatura ambiente per circa 12 cumgnte le quali si ha la progressiva
formazione di un precipitato giallastro. Il solvengé stato eliminato per evaporazione a
pressione ridotta e il prodotto e stato estrattd stdido residuo con benzene. Dopo
evaporazione del solvente organico, il solido attere stato lavato con etanolo ed essiccato.

Resa > 70%.

2.4.6 Sintesi di K[AuCl]-2H,0

Il complesso & stato ottenuto secondo la metodmldggdrtata in letteratufs’.

K1 ©®
An - [Cf.lm,, gL

K

An - 2ZH,0O
HCY HNG, o g :

Schema 2.10Sintesi di K[AuC}]-2H,0.

In un bicchiere da 250 mL sono stati posti 2.0§@@20 mmol) di Au metallico e 100 mL di

acqua regia. La miscela é stata scaldata a cirt@ 600 a completa dissoluzione dell’'oro
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metallico e successivamente e stata portata adizimoé, lasciando che il volume si
concentrasse fino a circa 20 mL. Sono stati aggBMtmL di acido cloridrico 0.1 M ed e
stato ripetuto il processo di concentrazione aaélt a circa 50 mL. Dopo aver aggiunto un
equivalente di KCI (0.768 g, 10.20 mmol), la misceli reazione e stata ulteriormente
concentrata a piccolo volume mediante riscaldamefebollizione. La rimozione del
solvente é stata completata in un essiccatorézasiido HSO, come agente disidratante. Il
prodotto in forma di cristalli giallo-arancio é &iattenuto con resa quantitativa.

2.5 Sintesi di nuovi complessi

2.5.1 Sintesi di Ln(FcCOOQO} (Ln =Y, Eu, Th, Yb)

In un pallone da 100 mL contenente 106 mg (0.46 diacido ferrocencarbossilico in 10
mL di H,O é stato aggiunta goccia a goccia e sotto vigaag#azione una soluzione acquosa
contenente 18 mg (0.46 mmol) di NaOH in 5 mL dOH La miscela di reazione diventa
omogenea e assume una colorazione giallo-arancte 3Joluzione € stata poi aggiunta
lentamente ad una soluzione acquosa (10 mL) comier®el5 mmol dell’'opportuno cloruro
anidro LnC} (Ln =Y, Eu, Tb, Yb). Si separa progressivamemnieptodotto giallo-arancio,
che viene filtrato ed essiccato prolungatamentprasenza di anidride fosforica. La resa e

stata > 80% in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y(FcCO®)

Analisi elementare:teorica C = 53.12 %, H = 5.87 %; trovata: C = 828, H = 5.89 %.

IR (KBr): 1521 cm' (s)vco, 1471 cnil (S)Veo.

'H NMR ((CDs),SO, 325 K,3): 4.66 (m, slightly br, 2HCpCOO-H/Hs); 4.30 (m, slightly
br, 2H,CpCOO-H/H,); 4.27 (s, SHCP).

Caratterizzazione di Eu(FcCO®)

IR (KBr): 1516 cm' (s)vco, 1485 cni (S)Veo.

'H NMR ((CD3),SO, 342 K): 4.08 (s, 5HCp); 3.52 (s, br, 2HCpCOO-H/Hs); 3.46 (s, br,
2H, CpCOO-H/H,).

36



UV-VIS (DMSO, 298 K): 261 nme(= 12000 critM™); 300 nm ¢ = 3100 critM™); 341 nm
(e = 1500 critM™); 428 nm ¢ = 1100 critM ™).

PL (solid sample, 298 K\excitation = 280 nm, nm): very weak, 606 — 63D§—'F); 677 —
709 PDy— Fa).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 613 nm, nm): < 375, max 27ligand excitatior).

Caratterizzazione di Tb(FcCO®)
IR (KBr): 1521 cm' (s)vco, 1468 cni (S)Veo.

Caratterizzazione di Yb(FcCO9)

IR (KBr): 1524 cm' (s)vco, 1476 cnil (S)Veo.

'H NMR ((CD5),SO, 295 K,d): 6.2 (s, very br, 2HCpCOQ; 4.64 (s, br, SHCpCOQ; -
3.3(s, very br, 2HCpCOOQO.

2.5.2 Sintesi di Ln(FCCOO3}(N-N) (N-N = phen, Ln =Y, Eu, Yb)
(N-N =M*%ppy, Ln = Y)

In un pallone da 100 mL sono stati dispersi 0.13 amrdell’'opportuno precursore
Ln(FcCOO} (Ln =Y, Eu, Yb) in 10 mL di KO ed e stata aggiunta una quantita equimolare
di 1,10-fenantrolina (phen) o di 4,4’-dimetil-2 Bipiridina. La soluzione risultante e stata
riscaldata a riflusso per 2 ore. Terminata la i@aila miscela viene raffreddata, filtrata e |l
prodotto ottenuto e stato opportunamente essicRat®a > 90% in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y (FcCOgiphen)

Analisi elementare teorica: C = 62.98 %, H = 5.82 %, N = 3.00 %yv&a@: C = 62.73 %, H
=5.84 %, N = 2.98 %.

IR (KBr): 1527 cm' (s)vco, 1485 cni (S)veo.

'H NMR ((CD5),SO, 298 K.3): 9.10 (d, slightly br, 2H3J44 = 4.3 Hz,phen-H/Hy); 8.49 (d,
2H, 334y = 8.1 Hz,phen-H/H-); 7.99 (s, 2Hphen-H/He); 7.77 (dd, 2H3Jun = 4.3 Hz 3y =
8.1 Hz, phen-H/Hg); 4.63 (s, slightly br, 6HCpCOO-H/Hs); 4.29 (s, slightly br, 6H,
CpCOO-H/H.); 4.27 (s, 15HCP).

37



Caratterizzazione di Y(FcCO&Y*%py)

Analisi elementare teorica: C =57.28 %, H=5.69 %, N = 2.73%; &tav C = 57.05 %, H =
5.71 %, N = 2.72 %,

IR (KBr): 1575 cm' (S)ven, 1532 cnit (s)veo, 1488 e (S)Veo.

H NMR ((CD3),SO, 357 K,3): 8.51 (d, 2H,2Ju = 5.0 Hz,"*%py-Hy/H»); 8.21 (s, 2H,
Mebpy-HyHs); 7.23 (d, 2H,3Jun = 5.0 Hz,"*%py-Hy/H3); 4.66 (t, 6H,°Juy = 1.8 Hz,

CpCOO-H/Hs); 4.28 (t, 6H,2 3y = 1.8 Hz,CpCOO-H/H,); 4.26 (s, 15HCp); 2.41 (s, 6H,
Me2hpy-Ma.

Caratterizzazione di Eu(FcCOgjphen)

IR (KBr): 1577 cm' (S)ven, 1516 cnit (S)veo, 1485 et (S)Veo.

PL (solid sample, 298 K\excitation = 272 nm, nm): very weak, 582 — 60D¢— F1); 605 —
632 PDo—'F>); 651 PDo—F3); 678 -708 IDo— 'Fa).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 613 nm, nm): < 375, max 27ligand excitatior).

Caratterizzazione di Yb(FcCOgphen)
IR (KBr): 1580 cm' (s)ven, 1535 et (S)Veo, 1490 it (S)veo.

2.5.3 Sintesi di Ln(FcCOO)**Tp), (Ln =Y, Eu, Yb)

La reazione € stata condotta in glove-box. In uiopa da 100 mL sono stati dispersi 0.16
mmol dell’'opportuno complesso Ln(¥ETp), (X = OTf, M =Y, Yb; X = Cl, Ln = Eu) in 10
mL di THF. Successivamente viene gocciolata unazsmhe in THF (10 mL) contenente una
guantita equimolare di Na[FcCOOQ)]. Questo reagerd@a® precedentemente sintetizzato per
reazione tra acido ferrocencarbossilico e NaOHsalaizione risultante viene lasciata sotto
agitazione per 2 ore, al termine delle quali easpairificata per filtrazione. Successivamente e
stato rimosso il solvente per evaporazione a peesiidotta e il solido ottenuto & stato
disgregato con esano e filtrato. Resa > 70% inita#si.

Caratterizzazione di Y(FcCOMS¢Tp)
IR (KBr): 2543 cm'* (W) vgn, 1558 cnil (S)Veo, 1541 et (S)vco.
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'H NMR (CDCl+(CDs),S0, 315 K,8): 5.40 (s, 4HM**Tp-H,); 5.34 (s, 2HM**Tp-H,); 4.40
(t, 2H, %34y = 1.8 Hz,CpCOO-H/Hs); 3.96 — 3.87 (m, 7THCpCOO-H/H, + Cp); 2.18 — 1.97
(4s, 36H**Tp-Ma.

Caratterizzazione di Eu(FcCOM¢Tp),

Analisi elementare teorica: C = 59.73 %, H = 6.60, N = 20.39 %; &itav C = 59.49 %, H =
5.62 %, N = 20.38 %.

IR (KBr): 2546 cm'* (W) vay, 1560 cnit (S)Veo, 1540 crit (S)vco.

'H NMR ((CD3),S0, 323 K,d): 5.96 (s, br, 4H**Tp-H,); 5.52 (s, 2HM®*Tp-H,); 4.53 (s,

5H, Cp); 3.71 (t, 2H,°Juy = 1.7 Hz,CpCOQ; 3.67 (t, 2H,2J4y = 1.7 Hz,CpCOQ); 2.45 —

1.97 (4s, 36H"**Tp-M8.

PL (solid sample, 298 K)excitaton = 394 nm, nm): very weak, 578Dp—'Fo); 591, 594
(°*Do—'F1); 611, 616, 619°Do—F»); 653 PDo—'F3); 694, 699 {Do— Fa).

PLE (solid sample, 298 K)emission= 616 nm, nm): < 350ligand excitation, 394 Eu**

excitatior).

Caratterizzazione di Yb(FcCOXSETp),

IR (KBr): 2549 cm'* (W) vgy, 1566 cnil (S)Veo, 1438 it (S)vco.

'H NMR ((CD3),SO, 298 K,8): 6.88 (s, SHCp); 5.72 (s, slightly br, 2HCpCOQ; 5.52 (s,
slightly br, 2H,CpCOQ; 2.45 — 1.98 (3s, 36H'**Tp-M@); -2.9 (s, very br'®*Tp-H,).

PL (solid sample, 298 K)\excitaiion= 336 nm, nm): weak, 945 — 10854, —F7/).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 1000 nm, nm): < 373igand excitatio.

2.5.4 Sintesi di Ln(FcCOO)(Tbtz} (Ln =Y, Yb)

La reazione e stata condotta in glove-box. Una zsmhe contenente 0.15 mmol di
Na[FcCOQ] in 10 mL di THF viene aggiunta gocciacec@a ad un pallone contenente 0.15
mmol dell’opportuno precursore Ln(OTf)(Thizl.n =Y, Yb) in 10 mL di THF. La miscela
risultante € stata lasciata sotto agitazione pepr@ a temperatura ambiente. Dopo
purificazione per centrifugazione, il solvente atstrimosso per evaporazione a pressione
ridotta e il solido residuo é stato triturato casamo, filtrato ed essiccato. Resa > 60% in

entrambi i casi.
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Caratterizzazione di Y(FcCOO)(Thtz)

IR (KBr): 2431 cm* (W) vgn, 1541 et (m) veo.

H NMR ((CD3),SO, 298 K): 8.10 — 6.75 (m, 24HIbt2); 4.63 (s, slightly br, 2HCpCOO-
Ho/Hs); 4.31 (s, slightly br, 2HCpCOO-H/H,); 4.27 (s, SHCp).

H NMR ((CDs),S0, 357 KJ): 7.90 — 7.70 (m, 12HTbtz-Hy/H;); 7.35 — 7.00 (m, 12HTbtz-
Hs/Hg); 4.65 (s, slightly br, 2HCpCOO-H/Hs); 4.32 (s, slightly br, 2HCpCOO-H/H,); 4.26
(s, 5H,Cp).

Caratterizzazione di Yb(FcCOO)(Thtz)

Analisi elementare teorica: C = 50.49 %, H = 2.97 %, N = 28.60; &tav C = 50.28 %, H
2.98 %, N = 28.48 %.

IR (KBr): 2431 cm' (W) vgn, 1541 cri (m) veo.

H NMR ((CD3),S0, 319 K.3): 8.10- 7.60 (m, 12HTbtz-H/H-); 7.60 — 6.95 (m, 12H[btz-
Hs/Hg); 5.70 (s, slightly br, 5SHCp); 2.96 (s, slightly br, 2HCpCOQ); -0.03 (s, slightly br,
2H, CpCOO.

2.5.5 Sintesi di Ln(pzCOOQOj} (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb)

In un palloneda 100 mL sono state disciolte 3.00 mmol di acid@zmcarbossilico
(pzCOOH) in 20 mL di etanolo ed e stata aggiunta gmantita equimolare ¢ert-butossido

di potassio, con ottenimento di una sospensionéigitaisa. Tale miscela € stata
successivamente aggiunta lentamente ad un pallonreente 1.00 mmol dell’opportuno
cloruro LnCk (Ln =Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb) in 100 mL diJ. La miscela di reazione e stata
poi riscaldata a riflusso per 2 ore, al termindedglali i solventi sono stati rimossi mediante
evaporazione a pressione ridotta. Il solido resi@dwbato disgregato con metanolo, filtrato ed
essiccato. Resa > 80% in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y (pzCO9)

IR (KBr): 1630 cm' (s)vco.

'H NMR (D,O, 298 K, d): 8.99 (s, slightly br, 1HpzCOO-H); 8.64 (s, slightly br, 2H,
pzCOO-H/Hs). *H NMR (D,0, 325 K,d): 9.34 (s, slightly br, 1HpzCOO-H); 8.99, 8.95
(AB spin system, slightly br, 2HhzCOO-H/H5).
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Caratterizzazione di Sm(pzCQQ)

IR (KBr): 1616 cm' (s)vco.

'H NMR (D0, 298 K,3): 8.94 (s, br, 1HpzCOQ; 8.13 (s, br, 1HpzCOQ.

'H NMR (D0, 311 K,3): 9.17 (s, br, 1HpzCOQ; 8.34 (s, br, 1HpzCOQ).

PL (solid sample, 298 K\excitation= 365 nm, nm): strong, 561Gs,—°Hs,, 6.8%); 596, 599,
616 (Gsio—Hyj, 44.5%); 642, 647 Gs;r—Hoyo, 37.3%); 707 1Gsio—Hi, 11.4%).

T (solid samplelexcitation= 350 NM Aegmission= 642 nmyus): 8.Q; < 1%.

Caratterizzazione di Eu(pzCO9)

IR (KBr): 1616 cm' (s)vco.

UV-VIS (H,0, 298 K): 269 nmg= 16700 critM™); 309 nm ¢ = 1500 critM ™).

'H NMR (D0, 298 K,d): 9.01 (s, br, 1HpzCOQ:; 8.30 (s, slightly br, 1HpzCOQ: 6.90 (s,
slightly br, 1H,pzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)excitation = 341 nm, nm): very strong, 578D¢— Fo, 0.4%); 591,
594 PDo—'F1, 6.6%); 615, 618 °Do—'F,, 44.4%); 650 Do—'Fs, 1.5%); 690, 699
(°Do—"Fa, 47.1%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 618 nm, nm): < 375, max 32Rgand excitation; 375,

381, 385, 395, 398, 404, 416, 4E&A" excitation.

T (solid samplelexcitation= 340 NM Aemission= 613 Nnm, ms): 0.96&); = 73%.

Caratterizzazione di Th(pzCO9)

IR (KBr): 1619 cm' (s)vco.

UV-VIS (H,0, 298 K): 269 nmg(= 17800 critM™); 309 nm ¢ = 1400 crtM ™).

'H NMR (D,0, 298 K,d): 9.62 (s, slightly br, 1HpzCOQ; -26.75 (s, br, 1HpzCOQ; -99.8
(s, very br, 1HpzCOQ.

'H NMR (D,0, 333 K, d): 13.0 (s, slightly br, 1HpzCOQ; -16.47 (s, slightly br, 1H,
pzCOQ); -69.58 (s, br, 1HpzCOQ.

PL (solid sample, 298 K\ecitation= 300 nm, nm): very strong, 498Dg— 'Fg, 22.3%); 543,
546 CDs—'Fs, 58.4%); 582, 586°Ds— Fa, 11.8%); 621 PDs— F3, 5.3%); 648 Ds—F»,
1.0%); 667 1Ds— F1, 0.6%); 677 IDs—'Fo, 0.6%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 546 nm, nm): < 400ligand excitatioh; 378 (Tb**

excitation).
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T (solid samplelexcitation= 340 NM Aemission= 545 nm, ms): 1.125 m@; = 24%.

Caratterizzazione di Dy(pzCO9)

IR (KBr): 1622 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0O, 298 K,3): 22.44 (s, slightly br, 1HpzCOQ; -27.03 (s, slightly br, 1H,
pzCOQ; -105.3 (s, very br, 1HzCOQ.

'H NMR (DO, 311 K,8): 21.50 (s, slightly br, 1HpzCOQ; -24.17 (s, slightly br, 1H,
pzCOQ; -96.96 (s, br, 1HpzCOQ.

PL (solid sample, 298 Khexcitaton = 356 nm, nm): strong, 480Fe—°Hisp,, 30.1%); 573
(*Forz—"Hizi2, 61.9%); 660 Foz—H11/2 8.0%).

T (solid samplelexcitation= 350 NM Aemission= 573 nmys): 5.Q; = 1%.

Caratterizzazione di Yb(pzCO9Q)

IR (KBr): 1627 cnt* (s)vco.

'H NMR (D-O, 298 K,3): 21.49 (s, slightly br, 1HpzCOQ; 13.59 (s, 1HpzCOQ; 6.52 (s,
slightly br, 1H,pzCOQ.

'H NMR (D0, 314 K,d): 20.70 (s, slightly br, 1HpzCOQ; 13.44 (s, 1HpzCOQ; 6.91 (s,
slightly br, 1H,pzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)\excitaiion= 372 nm, nm): weak, 930 — 108F4»—F7/).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 1000 nm, nm): < 500, max 37iigand excitation.

2.5.6 Sintesi di Ln(pzCOO})(phen) (Ln =Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb)

In un pallone da 250 mL, munito di refrigerante @ldy sono stati disciolti 90 mg (0.50
mmol) di 1,10-fenantrolina e 0.50 mmol dell’oppartuprecursore Ln(pzCOQJLn =Y, Sm,
Eu, Tb, Dy, Yb) in 100 mL di kD. La soluzione cosi preparata €& stata riscaldaiffuaso
sotto vigorosa agitazione per 5 ore. Terminataekzione, il solvente e stato rimosso per
evaporazione a pressione ridotta e il prodotto ott&nuto & stato disgregato con etanolo,

filtrato ed essiccato. Resa > 90% in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y (pzCO4phen)
IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.
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'H NMR (D,0, 298 K,3): 8.95 (m, slightly br, 3HpzCOO-H); 8.83 (m, slightly br, 2H,
phen-H/Hg); 8.65 — 8.54 (m, 6HpzCOO-H/He); 8.13 (d, 2H Iy = 8.3 Hz,phen-H/Hy);
7.54 (m, slightly br, 2Hphen-H/Hsg); 7.50 (s, 2Hphen-H/Hg).

Caratterizzazione di Sm(pzCQ(phen)

Analisi elementare teorica: C = 59.47 %, H = 3.74 %, N = 19.81; &itav C = 59.24 %, H =
3.75 %, N =19.73 %.

IR (KBr): 1622 cm' (s)vco.

'H NMR ((CD3),SO, 295 K,8): 9.22 (s, br, 3HpzCOQ; 9.13 (s, br, 2Hphen-H/Hy); 8.50
(d, slightly br, 2H 2344 = 7.7 Hz,phen-H/H-); 8.40 (s, br, 3HpzCOQ; 7.99 (s, 2Hphen-
Hs/Hg); 7.78 (m, slightly br, 2Hphen-H/Hg); 7.43 (s, br, 3HpzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)\excitation= 365 nm, nm): strong, 562Gs»—°Hsy,, 7.1%); 596, 599,
616 (Gs2—°Hyp, 45.0%); 642, 649" Gs/— Horp, 37.9%); 707 Gs/2—°H11/, 10.0%).

T (solid sampleAexcitation= 350 NM Aemission= 642 nmyus): 13.Q; < 1%.

Caratterizzazione di Eu(pzCO4phen)

IR (KBr): 1619 cm' (s)vco.

UV-VIS (H20, 298 K): 201 nmg(= 29200 critM™); 224 nm ¢ = 26300 critM™); 267 nm ¢
= 32200 critM™); 310 nm € = 1900 critM ™).

H NMR (D0, 298 K,3): 9.58 (s, br, 3HpzCOQ; 8.34 (s, 3HpzCOQ; 8.08 (d, 2H I =
8.3 Hz,phen-H/Hy); 7.35 (s, 2Hphen-H/Hg); 7.17 (m, slightly br, 2Hphen-H/Hg); 6.67 (s,
3H, pzCOQ.

'H NMR (DO, 310 K,d): 9.57 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 8.47 (s, 3HpzCOQ; 8.34 (d,
2H, 3Jun = 8.3 Hz,phen-H/H;); 7.63 (s, 2Hphen-H/Hg); 7.39 (dd, slightly br, 2HJ4y =
4.3 Hz,*Jun = 8.3 Hz,phen-H/Hg); 7.05 (s, very biphen-H/Ho); 6.96 (s, 3HpzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)excitation = 320 nm, nm): very strong, 578D¢— Fo, 0.2%); 591,
594 PDo—'F1, 7.4%); 616 Do— F2, 39.2%); 651 Po—'Fs, 1.5%); 688, 696°Do— Fa,
51.7%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 616 nm, nm): < 400i¢and excitation; 394, 416, 464
(EU®* excitation).

T (solid samplelexcitation= 320 NM Aegmission= 616 nm, ms): 0.421); = 28%.
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Caratterizzazione di Th(pzCO£yhen)

IR (KBr): 1625 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,d): 11.3 (s, very br, 2Hphen); 7.49 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 1.3
(s, very br, 2Hphen; -4.6 (s, very br, 2Hpher); -30.94 (s, slightly br, 3HzCOQ; -107.10
(s, br, 3HpzCOQ.

'H NMR (D,0, 310 K,d): 11.1 (s, very br, 2Hphen); 8.63 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 1.9
(s, very br, 2Hphen); -3.5 (s, very br, 2Hpher); -26.55 (s, slightly br, 3H)zCOQ; -93.72
(s, br, 3HpPzCOQ.

PL (solid sample, 298 Khexcitation = 320 nm, nm): very strong, 48%D4— 'Fg, 21.7%); 545
(°D4—'Fs, 56.2%); 583D4— F4, 13.5%); 620Ds— F3, 6.1%); 648 Ds— F», 1.2%); 667
(°Ds—F1, 0.6%); 678 ID4— Fo, 0.6%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 544 nm, nm): < 375ligand excitatioh; 378 ({Tb**

excitatior).

T (solid sample)excitation= 330 NM Aemission= 545 nm, ms): 0.74Z); = 16%.

Caratterizzazione di Dy(pzCO¢phen)

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR ((CD5),SO0, 298 K): 33.0 (s, very brpzCOQ; 9.02 (s, br, 2Hphen); 8.60 (s, br,
2H, phen); 8.04 (s, br, 2Hphen); 7.85 (s, br, 2Hphen); -44.86 (s, br, 3HpzCOQ.

'H NMR ((CD3),SO, 320 K,3): 19.41 (s, br, 3HpzCOQ; 10.65 — 6.55 (m, br, 8Hhhen); -
38.65 (s, br, 3HpzCOQ); -140.9 (s, very bpzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)excitation = 356 nm, nm): strong, 480Fe;>—°His, 25.1%); 573
(*Faiz—"H1ap, 68.1%); 660 Foro—"Hi1/2 6.8%).

T (solid samplelexcitation= 350 NM Aemission= 573 nmys): 5.Q; = 1%.

Caratterizzazione di Yb(pzCOf)hen)

IR (KBr): 1639 cm' (s)vco.

'H NMR (D-0, 298 K,3): 19.09 (s, br, 3HpzCOQ; 12.44 (s, br, 3HpzCOQ; 9.12 (s, br,
2H, phen; 6.44 (s, br, 3HpzCOQ.

'H NMR (D-0, 311 K,3): 18.84 (s, br, 3HpzCOQ; 12.63 (s, br, 3HpzCOQ; 9.22 (s, br,
2H, phen; 6.95 (s, br, 3HpzCOQ.
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PL (solid sample, 298 Klexcitaion = 355 hm, nm): medium, 930 — 1080, max 980, 1006
(CFsi2—°Fap).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 1000 nm, nm): < 500, max 33&gand excitation.

2.5.7 Sintesi di [Ln(pzCOO)}(mer-ReBr(CO)3)], (Ln =Y, Yb)

In un pallone a tre colli, munito di refrigerantéalle e setto forabile, sono stati posti sotto
atmosfera inerte 119 mg (0.29 mmol) di ReBr(€©)0.29 mmol di Ln(pzCOQ@)Ln =Y,
Yb). Tramite siringa sono stati successivamentedutti 10 mL di THF anidro e la soluzione
cosi ottenuta é stata riscaldata a riflusso satjoresa agitazione per 5 ore. Terminata la
reazione il solvente é stato rimosso a pressiatadta, quindi il solido é stato disgregato con
etanolo, filtrato ed essiccato. Resa > 60% in emitra casi.

Caratterizzazione di [Y(pzCOginer-ReBr(COy]

IR (KBr): 2028 cm' (s)vco, 1960 cnt (sh)veo, 1910 cnitt (S)veo, 1630 cnit (S)Veoo.

IR (DMSO): 2033 crit (s)vco, 1927 cn (S)Veo, 1876 cnitt (S)veo,

UV-VIS (DMSO, 298 K): 289 nme(= 19700 critM™); < 540 nm KLCT, € = 2900 critM ™
a 402 nm).

'H NMR ((CD3),S0, 320 K,8): 9.21 (d, 2H*Jun = 1.2 Hz,pzCOO-H); 9.14 (d, 2H Iy =
1.3 Hz,pzCOO-HY); 9.05 (d, 1H,J4y = 3.1 Hz,pzCOO-H); 8.93 (d, 2H,Jy = 2.8 Hz,
pzCOO-R); 8.80 (dd, 1H3Juy = 3.1 Hz, "Iy = 1.2 Hz,pzCOO-H); 8.69 (dd, 2H3Juy = 2.8
Hz,*Jun = 1.3 Hz,pzCOO-H).

Caratterizzazione di [Yb(pzCOgner-ReBr(CO))]
IR (KBr): 2028 cm' (s)vco, 1904 cnit (s)vco, 1625 et (S)Veoo.

2.5.8 Sintesi di Ln(pzCOOY(RhCI(COD)) (Ln = Y, Eu, Tb, Yb)

In un pallone da 250 mL, munito di agitazione maigae sono state sciolte 0.29 mmol di
Ln(pzCOO} (Ln =Y, Eu, Tb, Yb) in 100 mL di bD. Alla soluzione cosi ottenuta sono stati
aggiunti 72 mg (0.15 mmol) di [RhCI(CODR)]ottenendo una miscela eterogenea che e stata
lasciata sotto vigorosa agitazione per 24 ore.dlazeone omogenea gialla risultante e stata
evaporata a pressione ridotta e il solido cosinatte e stato disgregato con THF, filtrato ed

essiccato. Resa > 85% in tutti i casi.
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Caratterizzazione di Y (pzCO4RhCI(COD))

IR (KBr): 1639 cm' (s)vco,

'H NMR (D-O, 298 K,3): 9.04 (s, slightly br, 2HpzCOQ; 8.82 (m, 1H,pzCOQ; 8.69 (s,
slightly br, 2H,pzCOQ; 8.64 (s, slightly br, 2HpzCOQ; 8.56 (m, 1H,pzCOQ; 8.48 (m,
1H, pzCOQ; 6.22 (m, 2HCOD-CH); 2.6 — 1.6 (m, 8HCOD-CH).

'H NMR (D-0O, 320 K,3): 9.36 (s, slightly br, 2HpzCOQ; 9.13 (m, 1H,pzCOQ; 9.01 (s,
slightly br, 2H,pzCOQ; 8.93 (s, slightly br, 2HpzCOQ; 8.87 (m, 1H,pzCOQ; 8.78 (m,
1H, pzCOQ; 6.53 (M, 2HCOD-CH); 4.98 (m, 2HCOD-CH); 2.6 — 1.6 (m, 8HCOD-CH).

Caratterizzazione di Eu(pzCO4RRhCI(COD))

IR (KBr): 1636 cm' (s)vco,

UV-VIS (H,0, 298 K): 206 nmg = 46300 critM™); 269 nm ¢ = 19800 critM™); < 460 nm
(MLCT, € = 1500 cifM ™ a 400 nm).

'H NMR (D20, 311 K,3): 10.66 (s, slightly br, 2H)zCOQ; 9.01 (m, 1HpzCOQ; 8.80 (s,
slightly br, 2H,pzCOQ; 8.75 (m, 1H,pzCOQ; 8.66 (m, 1H,pzCOQ; 7.04 (s, slightly br,
2H, pzCOQ; 6.41 (m, 2HCOD-CH); 4.88 (m, 2HCOD-CH); 2.6 — 1.6 (m, 8HCOD-CH).
PL (solid sample, 298 Kexcitation = 254 nm, nm): very weak, 59PDp—'F,); 615
(°*Do—"F»); 694 fDg— Fa).

Caratterizzazione di Th(pzCO£RhCI(COD))

Analisi elementare:teorica: C = 37.31 %, H = 3.38 %, N = 10.44 %=Q@.41 %; trovata : C
= 37.16 %, H = 3.39 %, N = 10.39 %, Cl = 4.47 %.

IR (KBr): 1639 cm' (s)vco,

PL (solid sample, 298 K)\excitaiion= 254 nm, nm): very weak, 54— Fs).

Caratterizzazione di Yb(pzCOLRhCI(COD))
IR (KBr): 1644 cm' (s)vco,
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2.5.9 Sintesi di Ln(pzCOO}(Pd(CsH5)Cl) (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb)

In un pallone da 250 mL, munito di agitazione madigae sono state sciolte 0.27 mmol di
Ln(pzCOO} (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb) in 100 mL diJ®. Alla soluzione cosi ottenuta
sono stati aggiunti 50 mg (0.14 mmol) di,fHs)(u-Cl)2 e la miscela eterogenea cosi
ottenuta € stata lasciata sotto vigorosa agitazien4 ore. Il solvente & stato poi rimosso per
evaporazione dalla risultante soluzione omogenéa@ido residuo € stato disgregato con

etanolo, lavato con Ci€l,, filtrato ed essiccato. Resa > 90% in tutti i casi

Caratterizzazione di Y (pzCO4pd(GHs)Cl)

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K, d): 9.06 (s, slightly br, 3HpzCOO-H); 8.73 (m, slightly br, 3H,
pzCOO-R); 8.64 (s, slightly br, 3HpzCOO-H); 5.67 (tt, 1H Iy = 7.1 Hz,*Jun = 12.3 Hz,
allyl-central); 4.16 (d, 2H33.4 = 7.1 Hz allyl-syn); 3.17 (d, 2H3J = 12.3 Hz allyl-anti).

Caratterizzazione di Sm(pzCQMd(GHs)CI)

IR (KBr): 1622 cm' (s)vco.

'H NMR (DO, 298 K, d): 9.06 (s, br, 3HpzCOQ; 8.33 (s, br, 3HpzCOQ; 5.69 (m,
slightly br, 1H,allyl-central); 4.18 (d, 2H 3344 = 6.3 Hz,allyl-syn); 2.71 (d, 2H2Juy = 12.2
Hz, allyl-anti).

'H NMR (D,0, 311 K,3): 9.22 (s, br, 3HpzCOQ; 8.50 (s, br, 3HpzCOQ; 5.89 (it, 1H,
33un = 6.3 Hz,2Jun = 12.2 Hz allyl-central); 4.39 (d, 2H 234y = 6.3 Hz,allyl-syn); 3.39 (d,
2H, 33y = 12.2 Hz allyl-anti).

PL (solid sample, 298 K\excitation= 365 nm, nm): weak, 561Gs;,—°Hsy, 7.4%); 596, 616
(‘Gsiz— Hpz, 44.7%); 642Gsi—Horz, 37.9%); 707 Gsiz—Hi1/2, 10.0%).

T (solid samplelexcitation= 350 NM Aegmission= 642 nmys): 8.Q; < 1%.

Caratterizzazione di Eu(pzCO4pd(GH5s)CI)

IR (KBr): 1622 cm' (s)vco.

UV-VIS (H,0, 298 K): 204 nmg(= 26500 critM™); 269 nm ¢ = 19100 critM™); 310 nm ¢
= 2100 cmM™).
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'H NMR (D0, 298 K,3): 9.70 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 8.59 (s, slightly br, 3HpzCOQ;
7.25 (s, br, 3HpzCOQ; 5.67 (tt, 1H3Jyy = 7.1 Hz,%Jun = 12.3 Hz allyl-central); 4.16 (d,
2H, 33y = 7.1 Hz allyl-syn); 3.17 (d, 2H3Juy = 12.3 Hz allyl-anti).

PL (solid sample, 298 Klexcitation = 310 nm, nm): strong, 5790— Fo, 0.5%); 591, 594
(°Do— 'F1, 9.8%); 616 Do— 'F2, 51.8%); 6513D¢— 'F3, 1.8%); 690, 699°Do—'Fa, 36.1%).
PLE (solid sample, 298 Kiemission= 616 nm, nm): < 350, max 268, 31génd excitatio;
394, 464 EU** excitation).

T (solid sampledexcitation= 320 NMAemission= 616 Nnm, ms): 0.49%8); = 25%.

Caratterizzazione di Th(pzCO£Pd(GHs)CI)

IR (KBr): 1625 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,d): 9.91 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 5.30 (s, slightly br, 1Hallyl-
central); 3.68 (s, slightly br, 2Hallyl-syn); 2.71 (s, slightly br, 2Hallyl-syn); -33.7 (s, very
br, 3H,pzCOQ; -122.7 (s, very br, 3HhzCOQ.

'H NMR (D-O, 315 K,3): 11.83 (s, slightly br, 3HpzCOQ; 5.72 (s, slightly br, 1Hallyl-
central); 4.14 (s, slightly br, 2Hallyl-syn); 3.16 (s, slightly br, 2Hallyl-syn); -26.5 (s, very
br, 3H,pzCOQ; -104.1 (s, very br, 3HhzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)exciation = 320 nm, nm): weak, 48F0,—'Fs, 24.6%); 544
(°D4— 'Fs, 56.9%); 584D4— Fa, 12.2%); 6213Ds— F3, 4.8%); 647 1Ds— F», 0.9%): 667
(°D4—F1, 0.3%); 677 ID4— Fo, 0.3%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 544 nm, nm): < 375, max 269, 31igé&nd excitation.

T (solid sampleexcitation= 320 NM Aemission= 544 nm, ms): 0.044 m&; = 1%.

Caratterizzazione di Dy(pzCOgpd(GHs)Cl)

Analisi elementare:teorica: C = 40.02 %, H = 3.53 %, N = 14.74 %+=®.22 %; trovata : C
=39.85 %, H = 3.54 %, N = 14.68 %, Cl = 6.24 %.

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,3): 25.21 (s, br, 3HpzCOQ; 5.64 (s, br, 1Hallyl-central); 3.99 (s,
slightly br, 2H,allyl-syn); 3.05 (s, slightly br, 2Hallyl-anti); -30.45 (s, br, 3HpzCOQ; -
128.71 (s, br, 3HpzCOQ.
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'H NMR (D,0, 311 K,3): 23.40 (s, br, 3HpzCOQ; 5.88 (s, br, 1Hallyl-central); 4.30 (s,
slightly br, 2H,allyl-syn); 3.31 (s, slightly br, 2Hallyl-anti); -24.74 (s, br, 3HpzCOQ; -
120.00 (s, br, 3HzCOQ.

PL (solid sample, 298 Klexcitaion = 356 nm, nm): weak, 4803Hy>—°His, 30.1%); 573
(*For—°H1zp, 60.1%); 660 Fe—H11/ 9.8%).

T (solid sampleexcitation= 350 NM Aemission= 573 Nmus): 5.Q; = 1%.

Caratterizzazione di Yb(pzCO{Hd(GHs)CI)

IR (KBr): 1633 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,8): 19.5 (s, very brpzCOQ; 12.05 (s, br, 3HpzCOQ; 6.58 (s, br,
3H, pzCOQ; 5.74 (tt, 1H,3Juy = 6.5 Hz,*Juy = 12.4 Hzallyl-central); 4.25 (d, 2H 334y =
6.5 Hz,allyl-syn); 3.25 (d, 2H3J4y = 12.4 Hz allyl-anti).

'H NMR (DO, 311 K,d): 18.4 (s, very brpzCOQ; 12.02 (s, br, 3HpzCOQ; 6.86 (s, br,
3H, pzCOQ; 5.92 (tt, 1H,3Juy = 6.5 Hz,*Juy = 12.4 Hzallyl-central); 4.43 (d, 2H 334y =
6.5 Hz,allyl-syn); 3.43 (d, 2H3J4y = 12.4 Hz allyl-anti).

2.5.10 Sintesi di Ln(pzCOOYPd(CsHs)Cl)s (Ln = Y, Eu, Th, Yb)

In un pallone da 250 mL, munito di agitazione maigae sono state sciolte 0.18 mmol di
Ln(pzCOO} (Ln =Y, Eu, Tb, Yb) in 100 mL di bD. Alla soluzione cosi ottenuta sono stati
aggiunti 100 mg (0.27 mmol) di Kd*CsHs)2(u-Cl), con ottenimento di una miscela
eterogenea che é stata lasciata sotto vigorosazamie per 24 ore. La soluzione omogenea
formatasi al termine della reazione e stata evapaaapressione ridotta e il solido cosi
ottenuto é stato disgregato con etanolo, lavatoQ@dsCl,, filtrato ed essiccato. Resa > 90%

in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y (pzCORd(GHs)Cl)3

Analisi elementare teorica: C = 31.19 %, H = 3.27 %, N = 9.09 %~=C11.51 %; trovata: C
=31.06 %, H = 3.28 %, N = 9.05 %, Cl = 11.55 %.

IR (KBr): 1633 cm' (s)vco.

H NMR (D,0, 298 K,3): 9.10 (s, slightly br, 1HpzCOO-H); 8.80 (d, 1H2 3y = 3.0 Hz,
pzCOO-H); 8.57 (dd, 1H>Juy = 3.0 Hz,*Jun = 1.4 Hz,pzCOO-H); 5.67 (tt, 1H Iy = 7.1
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Hz, ®Jun = 12.3 Hz allyl-central); 4.16 (d, 2H2Juy = 7.1 Hz,allyl-syn); 3.17 (d, 2H33un =
12.3 Hz allyl-anti).

Caratterizzazione di Eu(pzCO4Rd(GHs)Cl)3

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

UV-VIS (H,0, 298 K): 209 nmg(= 48000 critM™); 271 nm ¢ = 23600 critM™); 310 nm §
= 3600 cmM™Y).

'H NMR (D0, 298 K,d): 9.44 (s, br, 3HpzCOQ; 8.84 (d, 3H3Jyy = 2.2 Hz,pzCOQ; 8.36
(s, br, 3H,pzCOQ; 5.69 (tt, 3H,°Juy = 7.0 Hz,*Jun = 12.4 Hz allyl-central); 4.18 (d, 6H,
33un = 7.0 Hz allyl-syn); 3.18 (d, 6H3J4y = 12.4 Hz allyl-anti).

PL (solid sample, 298 K)\excitation= 310 nm, nm): medium, 5780—Fo, 0.7%); 591, 594
(°*Do—'F1, 10.5%); 616 Do—'F2, 49.8%); 650 PDo—F3, 2.3%); 688, 696 °Do— Fa,
36.7%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 616 nm, nm): < 350, max 271, 31@&nd excitatio);
394, 464 EU*" excitation).

T (solid sampleAexcitation= 320 NM Aemission= 616 Nnm, ms): 0.38%); = 18%.

Caratterizzazione di Th(pzCO£Rd(GHs)Cl)3

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,3): 10.1 (s, very br, 1HpzCOQ; 5.30 (s, br, 1Hallyl-central); 3.75
(s, br, 2Hallyl-syn); 2.76 (s, br, 2Hallyl-anti).

'H NMR (D0, 311 K,3): 10.9 (s, very br, 1HpzCOQ; 5.59 (m, br, 1Hallyl-central); 4.04
(s,slightly br, 2Hallyl-syn); 3.06 (m, slightly br, 2Hallyl-anti).

PL (solid sample, 298 K)excitation = 310 nm, nm): weak, 48F@,—'Fes, 26.4%); 544
(°D4—Fs, 56.1%); 5843Ds—'Fa, 12.1%); 620D4— F3, 5.4%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 544 nm, nm): < 350, max 270, 30&nd excitatio.

T (solid samplelexcitation= 330 NMAemission= 545 nm, ms): 0.04@; = 1%.

Caratterizzazione di Yb(pzCO{Pd(GHs)Cl)3

Analisi elementare teorica: C = 29.63 %, H = 4.12 %, N = 7.15 %/~3.05 %); trovata : C
=29.51%,H=4.14 %, N =7.12 %, Cl =9.08 %.

IR (KBr): 1636 cm" (s)vco.
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'H NMR (D,0, 298 K,3): 10.98 (s, br, 1HpzCOQ; 7.70 (s, br, 1HpzCOQ; 5.80 (tt, 1H,
33un = 6.9 Hz,*Juy = 12.3 Hz allyl-central); 4.30 (d, 2H23un = 6.9 Hz,allyl-syn); 3.31 (d,
2H, 33y = 12.3 Hz allyl-anti).

'H NMR (D,O, 310 K,d): 14.6 (s, very brpzCOQ; 11.00 (s, br, 1HpzCOQ; 7.83 (s, br,
1H, pzCOQ; 5.96 (tt, 1H, Iy = 6.9 Hz,%Juy = 12.3 Hz allyl-central); 4.46 (d, 2H Juy =
6.9 Hz,allyl-syn); 3.47 (d, 2H3J4y = 12.3 Hz allyl-anti).

PL (solid sample, 298 Kexcitaiion= 480 nm, nm): very weak, 960 — 108B5—F7)).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 1000 nm, nm): 390 — 590, max 4Tig4nd excitation.

2.5.11 Sintesi di Ln(pzCOOy(AuCl3) (Ln =Y, Eu, Tb, Yb)

In un pallone da 100 mL, munito di agitazione maigae sono state sciolte 0.26 mmol
dell'opportuno complesso Ln(pzCOOJLn = Y, Eu, Th, Yb) in 20 ml di KD. A tale
soluzione é stata aggiunta goccia a goccia unaisoke acquosa contenente 110 mg (0.26
mmol) di K[AuCl,]-H.O. Si osserva la progressiva comparsa di un ptatmpgiallognolo,
che é stato separato per filtrazione dopo 30 madigssiccato. Resa > 95% in tutti i casi.

Caratterizzazione di Y (pzCO{AUCL)

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR ((CD3),SO0, 298 K,8): 9.20 (d, 1H*Jun = 1.2 Hz,pzCOO-H); 8.94 (d, 1H Iy =
2.7 Hz,pzCOO-R); 8.72 (dd, 1H3Juy = 2.7 Hz '3y = 1.2 HZ,pzCOO-Hj).

Caratterizzazione di Eu(pzCO{AUCL)

IR (KBr): 1622 cm' (s)vco.

'H NMR (DO, 298 K, d): 10.66 (s, slightly br, 1HpzCOQ; 8.74 (s, slightly br, 1H,
pzCOQ); 7.11 (s, slightly br, 1HpzCOQ.

'H NMR (D0, 347 K,3): 10.04 (s, br, 1HpzCOQ; 9.12 (s, br, 1HpzCOQ; 8.29 (s, br, 1H,
pzCOQ.

PL (solid sample, 298 Khexcitaion = 271 nm, nm): weak, 5790—Fo, 0.8%); 591, 594
(°*Do—'F1, 8.5%); 615 Do—'F», 61.0%); 650 PVo—F3, 2.4%); 688, 695, 698M— Fa,
27.3%).
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PLE (solid sample, 298 K\emission= 616 nm, nm): < 350, max 271, 31@&nd excitatio);
394, 464 EU*" excitation).
T (solid sampleexcitation= 340 NM Aemission= 613 Nnm, ms): 0.210 m&; = 12%.

Caratterizzazione di Th(pzCO{AUCk)

IR (KBr): 1627 cm' (s)vco.

'H NMR ((CD3),SO, 298 K,d): 18.7 (s, very br, 1HpzCOQ; 9.03 (s, slightly br, 1H,
pzCOQ; -50.9 (s, very br, 1HzCOQ.

PL (solid sample, 298 K)exciation = 300 nm, nm): weak, 4900, —'Fs, 25.6%); 545
(°D4—Fs, 49.9%); 5843D,— Fa, 13.4%); 618D4— F3, 11.1%).

PLE (solid sample, 298 K\emission= 545 nm, nm): < 355, max 270, 31ih&nd excitation.

T (solid sampleexcitation= 330 NM Aemission= 545 nm): < Jus. Q; < 1%.

Caratterizzazione di Yb(pzCOAUCh)

Analisi elementare:teorica: C = 26.79 %, H = 1.35 %, N = 12.49 %=I5.81, trovata: C =
26.68 %, H=1.35 %, N = 12.44 %, Cl = 15.87 %.

IR (KBr): 1630 cm' (s)vco.

'H NMR (D,0, 298 K,d): 21.53 (s, slightly br, 1HpzCOQ; 13.37 (s, 1HpzCOQ; 5.87 (s,
slightly br, 1H,pzCOQ.

52



3 RISULTATI E DISCUSSIONE



3.1 Sintesi e caratterizzazione di complessi conlédgante ferrocencarbossilato

L’attivita di tirocinio € iniziata studiando la $esi di nuovi complessi di elementi del gruppo
3 e della serie dei lantanidi nella cui sfera dordinazione fossero presenti centri di tipo
ferrocenico. Tale scelta é stata suggerita dalanota reversibilita redox del ferrocene, che é
stata sfruttata in passato per la modulazione ret¢ttmica della luminescenza in un
complesso di europfd’. In quest'ultima specie i centri metallidied f si trovano pero a
considerevole distanza, dato che la coordinazioek fefrocene avviene attraverso un
frammento metilentriazolico. Non sono al contranoti in letteratura dati concernenti
I'influenza di gruppi ferrocenici posti in prossit@idi ioni lantanidi. Tra le diverse possibili
funzionalizzazioni del ferrocene é stata sceltardduzione di un gruppo carbossilato per via
dell’elevata affinita degli ioni lantanidi trivalénverso questo tipo di leganti, che solitamente

3144 con condivisione di atomi di ossigeno in casostére di

coordinanok? ioni Ln
coordinazione insature. Il gruppo carbossilato igEgae inoltre brevi distanze intermetalliche

e una coniugazione elettronica assente negli prededentemente riportati.

La sintesi dell’acido ferrocencarbossilico (FcCOGHtata effettuata seguendo una metodica
riportata in letteratura, ossidando I'acetilfernoeecon ipoclorito di potassio. Una volta isolato
tale prodotto, la corrispondente base coniugatata preparata per reazione con NaOH e tre
equivalenti di tale legante sono stati fatti lentéate reagire con un equivalente di cloruro di
ittrio, europio, terbio e itterbio in soluzione aga a temperatura ambiente. Dalle miscele di
reazione sono precipitati pressoché quantitativéeneromplessi che, dopo prolungata
essicazione in presenza giB, risultano avere formula generale Ln(FcC@Q@n =Y, Eu,

Tb, Yb), come rappresentato nello Schema 3.1.

N

o o] .
S Fe
) ; Q
Na(H .| Sy,
Fe + KOOl ————— Fo o s LaCl —— 4 ;
Gl L o | N
>-~/—-o

Schema 3.1Sintesi di Ln(FcCOQ)(Ln =Y, Eu, Th, Yb).
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| dati di caratterizzazione sono in accordo corfolenulazioni proposte. In particolare, lo
spettro IR mostra la presenza di due bande, un&18 tni' a l'altra a 1485 cf, che
supportano il modo di coordinazioré dei leganti. Un esempio di spettro IR & riportiato
Figura 3.1. La similitudine degli spettri IR deiajtro complessi isolati suggerisce che tali
specie abbiano struttura confrontabile.
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Figura 3.1: Spettro IR (KBr) di Eu(FcCOQ)

| complessi ottenuti sono insolubili in acqua etutti i comuni solventi organici, fatta
eccezione per solventi estremamente polari qualetlisolfossido e dimetilformammide. Lo
spettro’H NMR di Y(FcCOO) registrato in DMSO-¢ mostra tre segnali nella regione
compresa tra 5 e 4 ppm corrispondenti all’anelidogientadienilico sostituito e a quello non
sostituito (Figura 3.2). | tre leganti ferrocenaasbilato coordinati risultano quindi equivalenti
sulla scala dei tempi NMR. Nel caso del derivatediopio Eu(FcCOQ)gli stessi segnali
risultano spostati a campi alti a causa ddloft paramagnetico, che come attendibile
influenza maggiormente i segnafiH NMR degli atomi di idrogeno dell’anello

ciclopentadienilico contenente la funzione carbmssiFigura 3.3). Il piu elevato momento
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magnetico degli ioni TH e YB** amplifica sia loshift che il rilassamento paramagnetico e

non ha permesso di ottenere spettri NMR interprietab

Y A U -

490 485 480 475 470 465 460 455 450 445 440 435 430 425 420 415 410 405 400 385 380

Figura 3.2: Spettro'H NMR di Y(FcCOO) in DMSO-d; a 325 K.
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Figura 3.3: Spettro'H NMR di Eu(FcCOQ)in DMSO-d; a 325 K.

Soluzioni 2 mM del derivato di ittrio in dimetildoksido sono state sottoposte ad uno studio
elettrochimico utilizzando un microelettrodo difoh@. Il voltammogramma ottenuto (Figura
3.4) presenta tre piccole spalle, quindi si pudtijzare che il processo complessivo sia

trielettronico, a carico dei tre gruppi ferrocerozssilato legati al centro metallico.
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Figura 3.4: Voltammogramma di Y(FcCO®@bpttenuto utilizzando come elettrodo lavorante ucroelettrodo

di platino da 12. fum di raggio e velocita di scansione di 50 mV/sec.

La conferma che Y(FcCO@)ubisca un processo di ossidazione trielettronicliede la
conoscenza del coefficiente di diffusioDeli tale specie in soluzione, data I'equazioneifl),
cui compaiono contemporaneamebDte il numero di elettroni scambiat;j oltre allacorrente
limite i}, la costante di Farad&y la concentrazion€ e il raggio elettrodico™.

b ()

~ anFcr

Voltammetrie cicliche sono state quindi registratehe per il legante libero, per il quale e
stato ottenuto agevolmente il coefficiente di difane, essendo noto che= 1: DFY(L) =
8.410° cnf/s. Il coefficiente di diffusione di Y(FCCO@J stato invece ricavato attraverso
spettroscopia NMR di diffusione (DOSY). Questa masdi D sfrutta I'attenuazione di un
segnale NMR durante un esperimento condotto inepes di un gradiente di campo
magnetico. Il grado di attenuazione € dipendeniitadgiezza del gradientay) ed € legato al
coefficiente di diffusione. L'intensithdi un segnale varia secondo I'equazione (2), dgee
I'intensita non attenuata;e il rapporto giromagnetico nucleareg il tempo di diffusioned é

la durata del gradienit8.

[
[ =Ipe PrI0D (g
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Una volta determinati i valori di e J ottimali ed effettuate una serie di misure vartaid
gradiente g, il coefficiente di diffusione e ricavabile datiterpolazione esponenziale
dell'equazione (2) (Figura 3.4). Il coefficientediffusione del complesso derivato da misure
NMR, D"MR(C), & risultato pari a 1:50° cnfs™.
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Figura 3.5: Esperimento DOSY su Y(FcCOgh DMSO-d; a 298 K.

Dato che la concentrazione impiegata per le mi@SY e oltre un ordine di grandezza
superiore rispetto a quella delle misure elettnmitihe, tale coefficiente non é
immediatamente impiegabile nell'equazione (1) plercalcolo del numero di elettroni
scambiati. E’ stata quindi condotta una misura DO®lle stesse condizioni anche sul
legante libero e il coefficiente di diffusiol@"MR(L) & risultato pari a 3:20° cnfs™. |
coefficienti di diffusione ottenuti per il leganii®ero con le due diverse tecnicti2Vf(L) e

DEH(L), sono stati quindi utilizzati per stimab&-(C) sulla base dell’equazione (3).

DEL(L)
DNMR (C) (3)

DEL(C) — DNMR (C)

58



L'utilizzo del valore stimato peb®-(C), 3.810° cnts?, nell'equazione (1) ha permesso di
ottenere un valore per il numero di elettroni scatnlprossimo a 3, in accordo con un
processo di ossidazione di Y(FCCQOghe vede coinvolti tutti e tre i leganti

ferrocencarbossilato.

| potenziali a cui avvengono i processi di ossidagiimpiegando il microelettrodo di platino
non variano sensibilmente passando da legante céarcarbossilato al corrispondente
complesso di ittrio. Ulteriori misure elettrochirh& condotte utilizzando un macroelettrodo in
carbone vetroso hanno mostrato che i processisiil@sone sia a carico di Y(FcCOQhe
del legante libero sono irreversibili e accompagndd@ formazione di prodotti di
decomposizione. La spiegazione di tale comportamerdgttribuibile all'instabilita dello ione
ferricincarbossilato in soluzione di dimetilsolfals dato il maggiore potere ossidante di tale
specie rispetto allo ione ferricidfd. Infatti, il complesso E¥(CpCOO)(Cp), preparato per
ossidazione con esafluorofosfato di tritile delitir ferrocencarbossilico preventivamente
deprotonato con trimetilammina, viene rapidameidetto al derivato di Fe(ll) se posto in
soluzione di DMSO.

La caratterizzazione dei complessi Ln(FcC@®}¥tata completata da misure di assorbimento
e fotoluminescenza. Lo spettro UV-VIS (Figura 3m)stra, oltre a tre bande nella regione
ultravioletta, un assorbimento con massimo a 428 probabilmente attribuibile a un

trasferimento MLCT dal centro di ferro ai leganti.
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Figura 3.6: Spetto UV-VIS di Eu(FcCOQ)n dimetilsolfossido.
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Misure di fotoluminescenza su campioni solidi demplessi hanno mostrato che il legante
ferrocencarbossilato non € in grado di fungeretarma nei confronti di ioni lantanidi, sia
emettenti nel NIR (YH) che nel visibile (Ef, Tb*"), dato che la luminescenza a carico di
questi centri metallici risulta completamente spei@olo nel caso del derivato di europio €
stato possibile registrare un debolissimo spetireerdissione (PL) per eccitazione con
lunghezze d’onda molto brevi (Figura 3.6), in canag riconoscibili le bande dovute alle
transizioni °Do—'F» e Dy—'Fs. L’assenza di segnali associati all'eccitazioneetth del
centro metallico nello di spettro PLE (Figura 3.8)ggerisce inoltre che il legante
ferrocencarbossilato agisca daencherper lo ione europio. Per quanto I'assorbimento di
radiazione nel visibile ad opera dei complessi dhdiche gli stati eccitati dei leganti
coordinati siano ad energia insufficiente perdkferimento energetico verso’te T8 il
fatto che non si abbia emissione nemmeno da panted implica I'esistenza di un efficace

meccanismo di decadimento non radiativo.
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Figura 3.7: Spettri PL (sinistra) e PLE (destra) di Eu(FcC@(@pmpione solido, 298 K\eccitazione= 280 nm,
Aemissione= 613 nm).

| complessi aventi formula Ln(FcCO93$ono insaturi ed é stato possibile aggiungere alla
sfera di coordinazione chelanti azotati neutri guh/l0-fenantrolina (phen) e 4,4-
dimetilbipiridile *%py) per reazione tra precursori e leganti in acguealdo. In questo
modo sono stati ottenuti i complessi Ln(FcCg{@hen) (Ln =Y, Eu, Yb) (Schema 3.2) e
Y(FcCOOX("*%bpy) (Schema 3.3).
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Schema 3.3Sintesi del complesso Y(FcCOG)*%bpy).

Gli spettri IR (Figura 3.7 e Figura 3.8) sono weol molto simili e mostrano il mantenimento
del modo di coordinazione® dei leganti ferrocencarbossilato. Attraverso iftonto con gli
spettri ottenuti per i precursori Ln(FcCQ@) possibile attribuire la banda intorno a 1580'cm
allo stiramento C=N dei leganti azotati.
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Figura 3.8: Spettro IR (KBr) di Eu(FcCOQ(phen).
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Figura 3.9: Spettro IR (KBr) di Y(FcCOQ)"**bpy).
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| complessi ottenuti hanno solubilita in acqua kesati organici ancora inferiore rispetto ai
composti Ln(FcCOQ) Solo i derivati di ittrio si sciolgono dopo qula& minuto a caldo in
dimetilsolfossido, probabilmente perché tale saleesostituisce i chelanti azotati nella sfera
di coordinazione, mentre i complessi Eu(FcCgjanen) e Yb(FcCOQjphen) rimangono
insolubili*®. Gli spettri'H NMR di Y(FcCOO)(phen) e Y(FcCOQ["**bpy), riportati nelle
Figure 3.9 e 3.10, mostrano le usuali risonanzativel agli anelli ciclopentadienilici e agli

eterocicli azotati.

| Il |
(1
" i \|| Wy | [
| I\_— ) JL ) || I /

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
92 %90 88 86 B84 82 80 78 K= 4 72 70 6B A6 64 62 A0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40

Figura 3.10: Spettro'H NMR di Y(FcCOO)(phen) in DMSO-¢ga 298 K.

63



A | ;' U

/
| | /
| L LJ [ W

86 &4 82 80 F& F6 74 7z 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 485 46 44 42 40 26 24

Figura 3.11: Spettro'H NMR di Y(FcCOO)(M*%py) in DMSO-¢ a 357 K.

Sfortunatamente, l'introduzione di ulteriori potale leganti-antenna non ha migliorato
tangibilmente la fotoluminescenza di queste spdaeluminescenza del derivato di itterbio
risulta completamente spenta, mentre Eu(FcG@D¢n) mostra un comportamento
confrontabile con il precursore Eu(FcCQOgon una debolissima emissione a carico del

centro metallico per eccitazione con lunghezze dborelativamente brevi (Figura 3.11).
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Figura 3.12: Spettri PL (sinistra) e PLE (destra) di Eu(FcCglfthen) (campione solido, 298 Kaccitazione= 272
NM, Agmissione= 613 nm)-
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La sintesi di ulteriori complessi eterolettici dirio e di lantanidi contenenti il legante
ferrocencarbossilato & stata realizzata medianéziaei di sostituzione su derivati di
omoscorpionati aventi formule generali Mf{Tp)X (Ln = Y, Eu, Yb; X = Cl, SGCR;) e
Ln(Tbtz),(SO;CRs) (Ln = Y, Yb), doveV®*Tp rappresenta il legante tris(3,5-dimetilpirazel-1
il)borato, mentre Tbtz e il tris(benzotriazol-1bibrato. Tali complessi precursori sono stati
preparati per reazione degli opportuni sali andirttrio e lantanidi con due equivalenti dei
sali di potassio dei leganti in THF. IMf€Tp).X e Ln(Tbtzh(SO;CFs) reagiscono con il sale
sodico del ferrocencarbossilato in THF a tempesatumbiente, con formazione dei complessi
Ln(FcCOO)"**Tp), (Schema 3.4) e Ln(FcCOO)(ThtZ5chema 3.5).

X S04CFy, Tl

Schema 3.4Sintesi del complesso Ln(FcCO®RTp), (Ln =Y, Eu, Yb).

(J.

Schema 3.5Sintesi del complesso Ln(FcCOO)(Thtéyn =Y, Yb).
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| dati di caratterizzazione sono in accordo corfolenulazioni proposte. La presenza del
legante FcCOO e confermata dalla presenza, negtirsR, di due bande nell'intervallo
1565 e 1535 cih In tutti gli spettri sono inoltre osservabili gitiramenti caratteristici dei
legami B-H tra 2545 e 2430 ¢h{Figura 3.12).
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Figura 3.13: Spettro IR (KBr) di Y{**Tp),(FcCOO).

Nonostante la buona solubilitd dei prodotti in msttiventi organici, gli spettfiH NMR sono
stati registrati impiegando solvente coordinantemodo da bloccare la flussionalita degli
omoscorpionati e agevolare linterpretazione dembttrisol. Questi ultimi mostrano le
risonanze tipiche degli eterocicli azotati e defjaete ferrocenico. Nel caso di centri
paramagnetici, gli atomi di idrogeno ciclopentadiene quelli in posizione 4 dei pirazoli
risentono dshift e rilassamento paramagnetico, ma € stato possiidtuard’assegnamento
delle risonanze (Figure 3.13 e 3.14).
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Figura 3.14: Spettri*H NMR di Y(***Tp),(FcCOO) in CDC} / DMSO-d a 315 K e di EW{**Tp)(FcCOO) in

DMSO-g; a 323 K.
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Figura 3.15: Spettro'H NMR di Yb(tbtzh(FcCOO) in DMSO-ga 314 K.
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Misure elettrochimiche sono state condotte su $whiz2 mM in diclorometano di

Y (M®2Tp),(FcCOO), impiegando sia un microelettrodo in platithe un macroelettrodo in
carbone vetroso (Figura 3.15). Dai dati ricavastato possibile concludere che il processo a
carico del legante ferrocencarbossilato, che aevigh un potenzial&;, = 692 (£ 2) mV
rispetto ad Ag/AgCl, non & completamente revemibilnoltre, effettuando due cicli
voltammetrici consecutivi con il macroelettrodotata osservata la comparsa di un secondo
picco a circa -250 mV, accompagnata da una legijereuzione del picco di ossidazione di
Y(M*?Tp),(FcCOO). Quest'ultimo risultato suggerisce cherddotto formatosi nel processo
di ossidazione non sia stabile nell’ambiente dilianalentativi di sintesi chimica di tale

composto utilizzando diversi ossidanti si sonotinfaselati infruttuosi.
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Figura 3.16: Voltammogrammi di Y{**Tp),(FcCOO) ottenuti utilizzando velocita di scansiai&0 mV/sec e

come elettrodi lavoranti un microelettrodo di phati(sinistra) e un macroelettrodo in carbone vet{dgstra).

Gli omoscorpionati considerati hanno mostrato issp#o di fungere da leganti-antenna nei
confronti degli ioni lantanidi qui considerall. Misure di fotoluminescenza sui complessi
Ln(M**Tp)»(FcCOO) e Ln(Thtz(FcCOO) hanno perd ancora una volta evidenziato la
tendenza del legante ferrocencarbossilato ad agirguencher L’emissione da parte del
centro metallico di EYE?Tp),(FcCOO) & molto debole, come osservabile in Figuis. La
Figura 3.17 confronta invece gli spettri di emissiali Yb{'**Tp),(FcCOO) e del precursore
Yb(Me2Tp),(SO;CFs) e permette di osservare la riduzione di intensiéla transizione
%Fs>—2F7)> intorno a 1000 nm causata dall'introduzione dghtee ferrocencarbossilato nella
sfera di coordinazione. Nel caso di Yb(Th(ErCOO) la luminescenza risulta infine

completamente spenta.
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Figura 3.17: Spettri PL (sinistra) e PLE (destra) di E#Tp),(FcCOO}) (campione solido, 298 K\eccitazione=
394 nM Agmissione= 616 nm).
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Figura 3.18: Spettri PL di YbY®*Tp),(SO;CF) (sinistra) e di YB{**Tp),(FcCOO) (destra) (campioni solidi, 298
K, Aeccitazione= 336 Nm).

69



3.2 Sintesi e caratterizzazione di complessi conlégante pirazincarbossilato

| tentativi di sintesi di nuovi complessi eteropadtallici d/f sono proseguiti seguendo un
diverso approccio, ovvero preparando composti dradioazione di elementi del blocé@on
leganti aventi gruppi in grado di coordinare insatondo tempo elementi del bloatolra i
possibili leganti a ponte e stata scelta la baseiugata dell’acido pirazincarbosslico
PzCOOH, dato il buon effetto-antenna usualmentéitesida leganti eterociclici azotati
funzionalizzati con gruppi carbossil&® e la capacita di [pzCOO4#i porsi a ponte tra due
centri metallicf?.

Composti di coordinazione aventi formula generaigpkzCOO} (Ln = Y, Sm, Eu, Tb, Dy,
Yb) sono stati preparati facendo reagire a calda soluzione acquosa del cloruro
dell’'opportuno ione trivalente con una soluzioneetanolo contenente tre equivalenti di
K[pzCOO], preparatan situ a partire dal corrispondente aciddes-butossido di potassio
(Schema 3.6).
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Schema 3.6Sintesi del complesso Ln(pzCOQkn =Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb).

I complessi Ln(pzCOQ)sono formalmente insaturi e sono solubili esclasignte in solventi
coordinanti quali acqua e dimetilsolfossido, il ¢ascia supporre che tali composti allo stato
solido siano polimeri di coordinazione in cui ijente pirazincarbossilato funge da chelante-
ponte. L'aggiunta di un legante bidentato neutrmeda 1,10-fenantrolina alle miscele di
reazione ha permesso la sintesi di derivati di ta@imposti aventi formule generali
Ln(pzCOO}(phen) (Ln =Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb) (Schema 3.7).
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Schema 3.7 Sintesi del complesso Ln(pzCO{phen) (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb).

Le analisi elementari sono in accordo con le foamigni proposte. Gli spettri IR
suggeriscono un modo di coordinaziokedel gruppo carbossilato, essendo presente una

banda di forte intensita a numeri d’'onda leggermemaggiori di 1600 cih(Figura 3.19).
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Figura 3.19: Spettro IR (KBr) di Th(pzCO9)
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Gli spettri*H NMR in DO mostrano le risonanze degli atomi di idrogenolidetgrocicli

coordinati. | leganti pirazinici sono tra loro egalenti sulla scala dei tempi NMR e sono

presenti solo quattro risonanze protoniche peetaitrolina coordinata. | segnai NMR

risentono fortemente delkhift e del rilassamento paramagnetico indotto dagli lamianidi,

come osservabile nelle Figure 3.20 e 3.21.
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Figura 3.20 Spettro'H NMR di Y(pzCOO}) in D,O a 325 K.
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Figura 3.21: Spettri'"H NMR di Dy(pzCOO) in D,O a 298 K e 311 K.
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Figura 3.22 SpettritH NMR di Eu(pzCOOYphen) in DO a 298 K e 311 K.

Gli spettri di assorbimento di soluzioni acquoseatenplessi (Figure 3.23 e 3.24) mostrano
un assorbimento di forte intensita centrato a 2@0enun’altra banda di intensita medio-
debole intorno a 310 nm, attribuibili a transiziotwinvolgenti i sistemirt dei leganti

pirazincarbossilato. L’aggiunta di 1,10-fenantralialla sfera di coordinazione aumenta la

capacita di assorbimento dei complessi nell’ulketio.
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Figura 3.23 Spettro UV-VIS di Eu(pzCOQ)in H,0.
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Figura 3.24: Spettro UV-VIS di Eu(pzCOQ{phen) in HO.
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I complessi Ln(pzCOQ)e Ln(pzCOO)phen) di ioni lantanidi emettenti nel visibile son
apprezzabilmente luminescenti per eccitazione cme lultravioletta (come osservabile in
Figura 3.25) e misure di fotoluminescenza su campalo stato solido confermano la

capacita del legante pirazincarbossilato di funglrantenna.

Figura 3.25 Emissioni luminescenti dei complessi di Th(pzC@@jnistra) e Eu(pzCOQ@)sinistra) irradiati

tramite luce UV a 365 nm.

In tutti i casi gli spettri di emissione hanno mragt solo bande attribuibili ai centri metallici
per lunghezze d’onda superiori a 460 nm. In padreo gli spettri PL dei derivati di samario
(Figura 3.26) mostrano le transiziof®s,—°H; (J = 5/2 — 11/2) del centro metallico. Le
bande principali corrispondono a J = 7/2 e J =e9lanno comparabile intensita. Va notato
che le intensita relative delle emissioni di corspledi Sm(lll) sono fortemente dipendenti
dalla natura della prima sfera di coordinazione. Asempio, la banda ipersensitiva
Gs/—°Hgyp intorno a 645 nm & la pitl intensa Badichetonato complessi di Sm(fY,
mentre & comparabile con la transiziof®s,—°H7, in Sm(Tpy (Tp = tris(pirazol-1-
iborato)*" e [Sm(DPA)]* (DPA = dipicolinato?.
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Figura 3.26 Spettri PL di Sm(pzCOQ)sinistra,Aeccitazione= 365 NmM) e Sm(pzCOgphen) (destraleccitazione=
365 nm) (campione solidi, 298 K).

| complessi di europio Eu(pzCO£3 Eu(pzCOQ)phen) (Figura 3.27) mostrano le bande di
emissione associate alle transiziolo—'F; (J = 0 — 4), le piu intense delle quali
corrispondono a J =2 e J = 4. La separazione ipipithi della bandaDo—'F; nello spettro
PL di Eu(pzCOQyindica che la prima sfera di coordinazione intoah@entro metallico non
ha simmetria cubica. Quest’ultimo dato escludeicbemplesso abbia geometria ottaedrica e
supporta la formazione di un polimero di coordioagr?.
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Figura 3.27: Spettri PL di Eu(pzCOQ)(sinistraAeccitazione= 341 nm) e Eu(pzCOGphen) (destraleccitazione=
320 nm) (campioni solidi, 298 K).
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Gli spettri PL di Th(pzCOQ)e Th(pzCOO)phen) (Figure 3.28) sono tra loro molto simili e
mostrano le bande di emissione associate alleizians®D,—'F; (J = 6 — 0) dello ione
metallico, la pit intensa delle quali &’B,—Fs intorno a 545 nm. L'elevata luminescenza

dei complessi permette di osservare anche le dehakizioni per J =2 - 0.
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Figura 3.28 Spettri PL di Th(pzCOQ)(sinistra,Aeccitazione= 300 Nm) e Eu(pzCOEphen) (destraleccitazione=
320 nm) (campioni solidi, 298 K).

L’emissione dei derivati di disprosio (Figura 3.29%aratterizzata dalle transiziéfb,—°H,

(J = 15/2 — 11/2), in particolare dalla banda ipesitiva*Fe,—°H13, centrata a 573 nm. Va
notato che complessi apprezzabilmente luminesceaitivisibile a base di disprosio sono
piuttosto rari in letteratuf..
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Figura 3.29 Spettri PL di Dy(pzCOQ)(sinistraAeccitazione= 365 nm) e Dy(pzCOQ(phen) (destraleccitazione=
365 nm) (campioni solidi, 298 K).

Gli studi di fotoluminescenza sui complessi mondeaic del legante pirazincarbossilato sono

stati conclusi considerando i complessi Yb(pzCO®)Yb(pzCOO)(phen), in cui il centro
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metallico € un emettitore NIR. Una relativamentdale emissione intorno a 1000 nm

associata alla transizioABs,—°F7, & stata registrata per entrambe le specie (FR)36). La
forma della banda & complicata dall’effetto Stark.
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Figura 3.30 Spettri PL di Yb(pzCOQ)(sinistraAeccitazione= 372 nm) e Yb(pzCOQ(phen) (destraleccitazione=

355 nm) (campioni solidi, 298 K).

Gli spettri PLE mostrano, oltre a segnaharp dovuti all’eccitazione diretta del centro

metallico, effetto-antenna da parte dei legantirdimati in un intervallo decisamente ampio,

quasi tutta la regione ultravioletta fino a circa8Bd nm. Tale effetto viene leggermente

incrementato dall'introduzione della fenantrolinglla sfera di coordinazione. Alcuni esempi

sono riportati nelle Figure 3.31 e 3.32.
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Figura 3.31 Spettri PLE di Eu(pzCOQ)sinistra,Aemissione= 618 nm) e Eu(pzCOG(phen) (destrakemissione=
616 nm) (campioni solidi, 298 K).

1,0 4 1,0 4
0,8 0,8
w y
g 06+ & 064
9 o)
g
(]
E 04 E o044
5 S
= z
0,2 4 0,2
0,0 T T T 1 0'0 T T T 1
300 350 400 450 300 350 400 450
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 3.32 Spettri PLE di Th(pzCOQ)(sinistra,Aemissione= 545 nm) e Th(pzCOGphen) (destrakemissione=
544 nm) (campioni solidi, 298 K).

Misure di decadimento dell’emissione luminescekigyre 3.33 e 3.34) hanno permesso di
calcolare i valori di tempo di vita)(per gli emettitori nel visibile, raccolti in Taltee 3.1. Non

e stato possibile misurare i valori diper i complessi di itterbio data la bassa int@nsit
dell’emissione nel NIR. Dai tempi di vita osservatipossibile ottenere la resa quantica
intrinseca, descrivente [l'efficacia del decadimemsmliativo rispetto al non radiativo,
mediante I'equazione (45"

(4)
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Il tempo di vita del derivato di samario Sm(pzC@Q us, € circa un ordine di grandezza
inferiore rispetto ai migliori complessi luminestenriportati in letteraturd® 7.

L’introduzione della fenantrolina nella sfera diocdinazione del complesso porta ad un
modesto aumento del valorerdi valori diz5q riportati in letteratura per complessi di Sm(lll)

sono intorno a 3 N, il che implica rese quantiche intrinsecénferiori a 1%.

Nel caso dei derivati di europio i valori disono risultati pari a 0.968 ms e 0.421 ms
rispettivamente per Eu(pzCOOg Eu(pzCOQ)phen). Tali tempi sono confrontabili con
quelli di diversi composti di coordinazione luminesti a base di europio riportati in
letteratur&”). Per complessi di Eu(lll) i valori diaq SOno stimabili attraverso I'equazione
(5)°°, nella quale compaiono l'intensita relativa deftansizione®Dy—F; e lindice di
rifrazionedel campione, convenzionalmente posto pari a 1.5.

5, 7
Trad(S) = L ()
Le reseQ; di Eu(pzCOQOj e Eu(pzCOQ)phen) sono risultate rispettivamente pari al 738b e
28%. La differenza di rese quantiche intrinsechectrmplessi analoghi di samario ed europio
non deve sorprendere. Nonostante le transizioniisidile di Sni*eEu** cadano in intervalli
di lunghezze d’onda confrontabili,gap energetico esistente tra il livello risonante kvitllo
spin-orbita piu elevato dello stato fondamentatkeéisamente pit basso per 317400 cn)
rispetto a E& (12300 crf), il che rende molto piti competitivi i fenomeni diicadimento

non radiativo nei complessi di sam&iib

Le buone prestazioni fotoluminescenti dei complesdii terbio Tb(pzCOQ) e
Tb(pzCOO)(phen) sono confermate dalla misura dei tempi da,vicon valori diz
rispettivamente pari a 1.125 ms e 0.742 ms. Tdbrvaono in linea con quelli ottenuti in
passato per altri complessi luminescenti di tatment®Y. Il valore diz.q comunemente
impiegato in letteratura per stimare la resa qoantitrinseca di complessi di terbio e pari a
4.75 m&?. In questo modo, si ottengono valori@i pari a 24% e 16% rispettivamente per
Th(pzCOO) e Th(pzCOOYphen).

Per entrambi i complessi di disprosio Dy(pzC@ODy(pzCOO)phen) e stato misurato un
valore diz intorno a 5us, confrontabile con i dati riportati in letterauper specie

apprezzabilmente luminescenti a base di tale el@hign
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Ammettendo che il valore di.q per lo ione DY complessato sia intorno a 408°% la resa
quantica intrinseca & poco superiore a 1%. Comeegaritto in precedenza per lo ione®m
anche lo ione DY & fortemente influenzato da fenomeni di decadimeon radiativo per via
della bassa separazione energetica tra livellmaiste e livello spin-orbita piu elevato dello

stato fondamentale (7850 &n Per confronto, tale salto energetico & pari 8004cm® nello
ione TH*1,

Come osservabile dai dati in Tabella 3.1, la cowzione della fenatrolina ha effetti sui
tempi di vita che dipendono fortemente dalla natiea centro metallico. Il calo di nei
complessi di europio e terbio non & imputabile acaumento del decadimento non radiativo,
poiché sarebbero dovuti essere ancora piu infliedaaale fenomeno i derivati di samario e
disprosio, che invece mostrano comportamento oppabta attenta analisi degli spettri PL
mostra la comparsa di una debole banda allargataipghezze d’onda inferiori a 450 nm nei
complessi Ln(pzCOQ[phen), assente nei precursori. Tale emissionaibuitiile alla
fenantrolina coordinata, apre un ulteriore percqrepil decadimento dagli stati eccitati. La
luminescenza dei leganti organici coordinati a iamf* ha tempi di vita caratteristici
dell'ordine delle decine diis®! e quindi non influenza significativamente il temgbovita
osservato in composti in cui siano presenti decadtimpiu veloci, come nei complessi di
samario e disprosio. Tale emissione puo invecenedutempo di vita osservato per specie in

cui gli altri decadimenti siano piu lenti, come ade nei complessi di europio e terbio.
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Figura 3.33 Sinistra: decadimento dell’emissione luminescet®m(pzCOO) (pallini bianchi,Aeccitazione= 350
NM, Aemissione= 642 nm) e di Sm(pzCOglphen) (pallini nerileccitazione= 350 NMAgmissione= 642 nm); destra:
decadimento dell’emissione luminescente di Eu(pz&d@allini bianchi, Aeccitazione= 340 NM,Aemissione= 613

nm) e di Eu(pzCOQJphen) (pallini neriAecgiazione= 320 NMAemissione= 616 Nm). Campioni solidi, 298 K.

81



0.8 ¢

§
1
06 —- g{%

0,4

Normalized Decay
.
Normalized Decay
o
[4,]
1

024 >
b
.
M
— T \ 0,0 T T t 1
6000000 8000000 100000 340000 360000 380000 40000
t (ns) t (ns)

0,0- -
2000000 4000000

Figura 3.34 Sinistra: decadimento dell’emissione luminescet€b(pzCOO] (pallini bianchi,Agcgitazione= 340
NM, Aemissione= 945 NM) e di Tb(pzCOGphen) (pallini nerileccitazione= 330 NMAemissione= 545 nm); destra:
decadimento dell’emissione luminescente di Dy(pz@Q@allini bianchi, Aeccitazione= 350 NM,Agmissione= 573

nm) e di Dy(pzCOQ)phen) (pallini nerideccitazione= 350 NMAemissione= 573 NnmM). Campioni solidi, 298 K.

Tabella 3.1 Tempi di vita dell’emissione luminescenigs] per i complessi Ln(pzCO®& Ln(pzCOO)(phen)
(Ln = Sm, Eu, Tb, Dy).

Tempi di vita Tempi di vita
Ln(pzCOO)3 Ln(pzCOO)3(phen)
(Hs) (Hs)
Sm(pzCOO) 8 Sm(pzCOQ)phen) 13
Eu(pzCOO) 968 Eu(pzCOQphen) 421
Th(pzCOO) 1125 Tb(pzCOQJphen) 742
Dy(pzCOOQO} 5 Dy(pzCOO)(phen) 5

Una volta terminata la caratterizzazione dei cosglenononucleari, sono stati condotti
esperimenti tesi alla sintesi di composti eteraopetallici, cercando di coordinare opportuni
frammenti a base di elementi del bloat@gli atomi di azoto pirazinici non impegnati nei
legami con gli ioni lantanidi. | principali risuliasono stati ottenuti impiegando ReBr(GQO)

Rhy(u-Cl)2(COD),, Pa(p-Cl)2(n*-CsHs)2 € [AuCl]™ quali complessi precursori. Esperimenti

preliminari hanno suggerito di limitare lo studiocamplessi Ln(pzCOQ) data la facilita di
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migrazione della 1,10-fenantrolina dallo ione laide alla sfera di coordinazione del centro

metallico di transizione.

Per reazione tra ReBr(C&O¢ Ln(pzCOOj (Ln =Y, Yb) in rapporto 1:1 in THF a riflusso
sono stati ottenuti composti di colore rosso, iaBdil nei comuni solventi organici con
'esclusione del dimetilsolfossido, a cui e statatritauita formula generale
[Ln(pzCOO}(ReBr(CO})], (Schema 3.8)
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Schema 3.8Sintesi del complesso [Ln(pzCO{ReBr(COY)], (Ln =Y, Yb).

La formazione di polimeri di coordinazione € sug@edagli spettri IR, registrati sia allo stato
solido che in soluzione, che mostrano nella regicaonilica tre segnali di comparabile
intensita caratteristici di tre leganti CO in mupsizione facciale (Figura 3.35). Le reazioni
hanno quindi portato alla probabile formazione de degami Re-N per sostituzione di due
carbonili. Considerando la geometria dei legantazincarbossilato intorno agli ioni ittrio e
itterbio, appare ragionevole escludere che gli atdmazoto appartengano allo stesso
precursore Ln(pzCOQ®) La presenza dei leganti pirazincarbossilato éfetomata da una
banda IR intorno a 1630 ¢mLo spettro'H NMR del derivato diamagnetico di ittrio in
DMSO-d;s mostra diversi segnali nella regione aromaticgneadi mancanza di equivalenza
tra gli anelli pirazinici.Shift e allargamento paramagnetico rendono poco utikpéitro'H

NMR del complesso paramagnetico di itterbio.
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Figura 3.35 Spettro IR (KBr) di [Y(pzCOQJReBr(CO})],, con dettaglio di spettro in soluzione di DMSO.

Non e stato possibile in nessun caso otteneresksnone di un solo carbonile ad opera di

un frammento pirazinico. Condizioni di reazione pgilande non hanno portato alla
formazione di alcun prodotto.

Lo spettro UV-VIS (Figura 3.36) mostra, oltre a ubanda nella regione ultravioletta

attribuibile al pirazincarbossilato, un assorbinoepér valori minori a 540 nm probabilmente
associata a un trasferimento MLCT dal centro dicranleganti.
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Figura 3.36: Spettro UV-VIS di [Y(pzCOO)ReBr(COY)], in DMSO.

Complessi eterobimetallici sono stati sintetizzadr reazione di Ln(pzCO@)xon RB(p-
Cl),(COD),, Pch(p-Cl)2(n>-CsHs)» e K[AuCly] in acqua, utilizzando rapporti Ln : M =1 : 1. |
composti ottenuti hanno formule Ln(pzCQ@MhCI(COD)) (Ln = Y, Eu, Tb, Yb),
Ln(pzCOO}(PdCIf>-CsHs)) (Ln = Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb) e Ln(pzCO§AuCIs) (Ln =Y,
Eu, Tb, Yb) (Schema 3.9). Nel caso dei derivatpdiladio e rodio I'avvenuta reazione e
evidenziata dalla dissoluzione dei rispettivi coegsi precursori e da un cambio di colore
della miscela di reazione. L’aggiunta di K[AufCh Ln(pzCOOQj in acqua causa invece la
rapida precipitazione di un prodotto giallo, conapita usualmente nelle reazioni tra ione

tetracloroaurato ed eterocicli azdfiti
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Schema 3.9 Sintesi dei complessi Ln(pzCO{RhCI(COD)) (Ln = Y, Eu, Tb, Yb), Ln(pzCOGPdCIn*
CsHg)) (Ln =Y, Sm, Eu, Th, Dy, Yb) e Ln(pzCO@AuCls) (Ln =Y, Eu, Th, Yb).

| dati di caratterizzazione sono in accordo confdemulazioni proposte. Gli spettri IR
mostrano in tutti i casi bandecoo dovute ai leganti pirazincarbossilato, il cui modo
coordinazione nei confronti di®Y e Lr** non sembra cambiare rispetto ai precursori (Figure

3.37 e 3.38).
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Figura 3.37 Spettro IR (KBr) di Eu(pzCOQPACIH>-CsHs).
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Figura 3.38 Spettro IR (KBr) di Th(pzCOQJAUCIy).
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Gli spettri'H NMR dei derivati di oro Ln(pzCOG)AuUCls) sono confrontabili con quelli dei
precursori, mostrando solo tre risonanze relativpratoni pirazinici (si veda per esempio
Figura 3.39). Il mantenimento dell’equivalenza tganti coordinati sulla scala dei tempi
NMR indica fortemente un comportamento flessiondildali composti in soluzione. Gli
spettri*H NMR di Ln(pzCOO}(RhCI(COD)) e Ln(pzCOQJPdCI{>-CsHs)) mostrano, oltre
agli atomi di idrogeno pirazinici, i segnali di igfloottadiene e allile coordinati. Nel caso
dei complessi Ln-Pd si osservano tre risonanzdivelagli atomi di idrogeno pirazinici,
fortemente influenzate dahift e rilassamento paramagnetico nei complessi degii i
lantanidi. E’ inoltre presente usetdi tre segnali corrispondenti al protone centelagli
atomi di idrogenosyn e anti dell’allile coordinato (si veda per esempio Figudal0).
L’equivalenza dei leganti pirazincarbossilato e fd@mmenti CH allilici sulla scala dei tempi
NMR indica comportamento flussionale di questi ctesp in soluzione. Al contrario, lo
spettro™H NMR di Y(pzCOOY(RhCI(COD)) (Figura 3.41) in #D a 320 K mostra due
diversi multipletti a 6.53 e 4.98 ppm per gli atodiiidrogeno olefinici, in accordo con la
perdita di equivalenza attesa per la presenza @idilkersi atomi donatori, N e Cl, inans
rispetto ai due doppi legami. Nella regione aroo@asiono inoltre osservabili due gruppi di tre
risonanze, aventi intensita relativa 2 : 1, in adoocon la perdita di equivalenza dei leganti
pirazincarbossilato causata della coordinaziondrdeimento [RhCI(COD)]. Il relativamente
ridotto momento magnetico dello ione *Etha permesso di registrare spettli NMR per
Eu(pzCOO)(RhCI(COD)) che sono risultati confrontabili conefjudell’analogo complesso
di ittrio.
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Figura 3.39 Spettro'H NMR di Yb(pzCOO}(AuCls) in D,0O a 298 K.
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Figura 3.40 Spettroa'H NMR di Eu(pzCOO)(PdCI{3-C;Hs)) in D,O a 298 K.
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Figura 3.41: Porzioni degli spett '"H NMR di Y(pzCOOY(RhCI(COD)) in BO atemperatura variabi.

E’ stato infine possibile, aumentando il rapporto Ln : Pd a 1 :p@parare comples
eteropolimetallici aventi formuleLn(pzCOOY(PdCIf*-CsHs))s (Ln = Y, Eu, Th, Yb
(Schema 3.10)l dati spettroscopici sono confrontabili con djuééi corrispondenti compos
Ln(pzCOO}(PdCIf)>-CsHs)). La presenza di tre gruppi [PdGi(CsHs)] € evidenziata
dallincremento di intensitd relativa dei segnaliiliei negli spettri ‘"H NMR, come

osservabile per esempioFigura 3.42.
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Schema 3.10Sintesi di Ln(pzCOGC(PdCIf3CsHs))s (Ln = Y, Eu, Tb, Yb).
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Figura 3.42 Spettro'H NMR di Y(pzCOO)}(PdCIf*-CsHs))s in D,O a 298 K.

La coordinazione dei frammenti contenenti gli elathedel blocco d ai complessi
Ln(pzCOOQO} cambia il colore di tali specie allo stato solidml@lanco a giallo (gial-arancio
nel caso dei derivati di rodio). Cassorbimenti nell’'ultravioletto restano comunquend@nti
rispetto a quelli nella regione del visibile. Ad eegio, lo spettro U-VIS di
Eu(pzCOO)(RhCI(COD))in soluzione acquosa riportato in Figud&: mostra la comparsa
di una banda di assorbento per lunghezze d’onda inferiori a circ500 nm, che si
sovrappone con assorbimenti nell'ultravioletto gadtribuiti in precedenza ai legal

pirazincarbossilato.
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Figura 3.43 Spettro UV-VIS di Eu(pzCOQ)RhCI(COD)) in HO.

| frammenti di elementi del blocablegati agli atomi di azoto pirazinici agisconoglgencher
nei confronti della fotoluminescenza degli ioni tlEmdi. L'emissione nel visibile di
Sm(pzCOO), Eu(pzCOO), Th(pzCOO) e Dy(pzCOO) € in tutti i casi significativamente
ridotta dalla coordinazione di [Pd@fCsHs). Anche la transizione NIR di
Yb(pzCOOX(PdCIf3-CsHs)) diventa talmente debole da essere difficiimantsurabile. La
decisa riduzione della luminescenza e in primo duascrivibile ad una significativa
riduzione dell'intervallo di lunghezze d’'onda utper I'eccitazione degli ioni lantanidi (si
veda per esempio Figura 3.44). Inoltre, i tempiitd osservati e le rese quantiche intrinseche
subiscono un forte calo quando lo ione lantanid&r® e, in misura ancora maggiore,*Th
ovvero per i complessi i cui centri metallici son@eno influenzati da decadimento non
radiativo. | valori dir misurati per Sm(pzCO@} Dy(pzCOQO; restano invece confrontabili
con quelli dei precursori. L'introduzione di ulteri due frammenti [PdOC-CsHs)] nei
complessi di europio e terbio amplifica solo leggente il quenchingcausato dal primo

gruppo palladio-allile, come riportato in Tabell2.3
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Tabella 3.2 Tempi di vita osservatius) per Ln(pzCOQ) Ln(pzCOO)PACIf3*-CsHs) e Ln(pzCOOYPdCIfH -
C3H5))3 (Ln = EU, Tb)

Tempi di vita Eu Tempi di vita Tb
(Hs) (Hs)
Ln(pzCOO} 968 1125
Ln(pzCOO¥PACIf3-CsHs) 493 44
Ln(pzCOO}(PACIf>-CsHs))s 383 40

La sostituzione di [PdQiC-CsHs)] con [AuCk] provoca effetti di spegnimento ancora pil
marcati. La possibilita di effetto-antenna per &zone con luce ultravioletta e ulteriormente
ridotta, come osservabile in Figura 3.44. Inoltresmpi di vita di Eu(pzCOQJAuCl3) (210
us) e Th(pzCOQJAuUCI3) (<1 us) sono significativamente inferiori rispetto a jugportati
in Tabella 3.2. Come esempi, la Figura 3.44 con&ogli spettri PLE di Tb(pzCOQ®)
Tbh(pzCOO)(AuCls) e Th(pzCOOYPdCIf3-CsHs)), mentre in Figura 3.45 sono riportati i
decadimenti dell’emissione luminescente di Eu(pzGOOEuU(pzCOO)AuUCls) e
Eu(pzCOO)(PACI>-CsHs)). Anche per Yb(pzCOQJAUCIs) non & stato possibile osservare

la transizion€Fs,—2F-, caratteristica dello ione Yh

Misure di fotoluminescenza su Eu(pzCQ@hCI(COD)) e Th(pzCOQJRhCI(COD)) hanno
evidenziato il pressoché completo spegnimento delfainescenza associata agli ioni
lantanidi. E’ stato possibile osservare debolissiarde’D;—'F; solo eccitando i complessi
con radiazione a 254 nm. Il frammento a base doredquindi ilquencherpiu efficace tra i
complessi del bloccd qui considerati.
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Figura 3.44 Spettri PLE normalizzati di Tb(pzCOQ(pallini bianchi,A¢missione= 545 Nm), Th(pzCOQJAUCls,)

(pallini neri, Aemissione= 545 nm) e Tb(poOQPdCI(rf-CgHs)) (pallini grigi, Aemissione= 544 nm). Campioni
solidi, 298 K.
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Figura 3.45 Decadimento dell’emissione luminescente di Eu@@Q (pallini bianchi, Aeccitazione= 340 nm,

Aemissione = 616 nm), Eu(pzCOQUAUCls) (pallini neri, Acccitazione = 340 NM, Agmissione = 616 nm) e
Eu(poOO}(PdCI(r]s-CgHs)) (pallini grigi, Aeccitazione= 320 NMAemissione= 616 Nm). Campioni solidi, 298 K.
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La coordinazione dei frammenti a base di centriafliet d altera inoltre le intensita relative
delle transizioni negli spettri PL. Tale influenzdacilmente osservabile confrontando tra loro
I derivati di europio, dato che le emissioni dat@adi questo centro metallico sono
particolarmente sensibili allintorno. Come esempéoFigura 3.46 riporta la sovrapposizione
degli spettri PL di Eu(pzCO@x Eu(pzCOQ)AuCls), dalla quale € osservabile la riduzione
dell'intensita relativa della transiziom®,—'F, e il cambiamento di struttura fine dovuta
all'effetto Stark.

1,0 4

0,5 1

Normalized PL

0,0 =

T T
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Figura 3.46 Spettri PL di Eu(pzCOQJAuUCly) (linea continualeccitazione= 271 nm) e di Eu(pzCOQ)linea
tratteggiatad eccitazione= 341 Nm). Campioni solidi, 298 K.

La rottura del legame tra frammento pirazinico kxinento del bloccad dovrebbe portare ad

una riaccensione dei complessi. Dato il potenZigleresse come sensori biochimici di nuovi
complessi luminescenti dei lantanidi, e stato scditutilizzare amminoacidi come reagenti
per questo tipo di reazioni. Dopo alcuni esperiingmeliminari, l'attenzione e stata

focalizzata verso la reazione del complesso Eu(f2)g@uCls) con amminoacidi aventi

sostituenti di diversa natura. Va notato che I'@rd’elemento del bloccal, tra quelli

considerati, verso il quale é stato manifestatolinelfimi anni il maggiore interesse
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biochimicd®®. Come osservabile in Figura 3.47, la reazionedraplesso e amminoacidi &
dipendente dalla natura del sostituente in qudstniu La luminescenza della soluzione per
aggiunta di valina e strattamente confrontabile goella del complesso bimetallico iniziale,
indice di assenza di reazione. L'impiego di gruppton buone capacita coordinanti, quali
istidina, metionina e cisteina, porta invece adlaciso aumento della fotoluminescenza della
soluzione. Non va trascurato che la rottura delneg Au-N e favorita, nel caso di
amminoacidi aventi sostituenti zolfo-donatori, bab comportamento riducente nei confronti
di Au(lll).

CISTEINA
METIONINA

ISTIDINA
VALINA
BIANCO

Figura 3.47: Effetto sul’emissione luminescente per reazitmeamminoacidi (cisteina, metionina, istidina,
valina) e il complesso Eu(pzCO@AUCI,) irradiati tramite luce UV a 365 nm.
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4 CONCLUSIONI



Nella prima parte dell’attivita di tirocinio sondtasi sintetizzati e caratterizzati nuovi
complessi di ittrio e di ioni lantanidi con il legf@ ferrocencarbossilato (FcCOO), aventi
formule generali Ln(FcCOQ) Ln(FcCOO}(NN) (NN = chelante azotato neutro) e
Ln(FCCOO)(NNN)> (NNN = omoscorpionato azoto-donatore anionico). ldgante
ferrocencarbossilato funge daencherdi luminescenza sia per ioni emettenti nel visilwhe
nel NIR. | processi redox a carico dei leganti setati studiati per via elettrochimica. |
prodotti di ossidazione sono risultati scarsametdbili a causa dell’elevato potere ossidante

del ferricincarbossilato.

Nella seconda parte del tirocinio e stato utilipzillegante pirazincarbossilato (pzCOOQO) per
la preparazione di complessi Ln(pzCQ@) Ln(pzCOO)phen) (phen = 1,10-fenantrolina).
Tutte queste specie hanno mostrato apprezzabidufoinescenza sia nel visibile che nel
vicino infrarosso. Gli atomi di azoto non coordinaanno permesso di legare ai complessi
Ln(pzCOO} frammenti metallici a base di Re(l), Rh(l), Pd@hAu(lll). Nel caso dei derivati
di renio i dati di caratterizzazione sono in accombn la formazione di un polimero di
coordinazione. Misure di fotoluminescenza condstie complessi eteropolimetallici hanno
mostrato che i frammenti a base di elementi delcddod fungono daquencher di
luminescenza. La rottura del legame tra azoto elioetli transizione porta ad un deciso
incremento della luminescenza, come osservato @iaceeagire Eu(pzCOGAuUCI3) con

amminoacidi quali cisteina, metionina ed istidina.
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