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1. INTRODUGCEO

1.1 - OBJETIVO E APRESENTACAO DA TESE

Os amindxidos aromaticos atuam como doado
res de pares glgtrénigos, formando compostos de adigao e
complexos com umg variedade de moléculas aceptoras, tais

1,2

como sais metalicos ' halogéneos3 e compostos orgénicos4.

Estudo sistematico de sintese e caracteri
zagao de complexos metdlicos de amindxidos aromaticos  foi
iniciado a partiy de 1961 5'8, multo embora complexos de
piridina-N-6xido com HC], S0, BF, € compostos de urdnio e
grande nimero de conpostos de adigéo entre amindxidos alifa

9-12

ticos e varios acidos de Lewis fossem conhecidos ja a

algum tempo,

A partir dessa época grande interesse na
quimica de coordenagao de amindxidos foi dispensada por va-

rios autores e grande numero de publicagoOes surgiram na 1i
1,2,13a

teratura entre as quais se encontram trés revisdes
respeito da quimica dos amindxidos aromaticos e seus compos

tos.

Guriosamente, apesar de ser um fato bem
conhecido que os lantanldeos formam complexos mais facil-
mente com ligantes contendo oxigénio como atomo doador, sao
escassos os trabalhos na literatura envolvendo sais de lan-

tanideos e amindoxidos aromaticos.
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No presente trabalho, no qual descrevemos
a sintese de compostos de adigao entre nitratos,cloretos e
percloratos dos lantanideos e de Itrio e a 2,6-lutidina-
N-o6xido (2,6-LNO), procuramos através da caracterizagao
dos mesmos e de considefégaeé tedricas apropriadas, contri-
buir para a quimica de coordenacao dos lantanideos triva-

lentes e do Itrio,

Apds as consideragles relativas a sinte-
se, procurou-se abordar g caracterizagao dos produtos ob-
tidos. Foram feitos estudos das espécies no estado sdlido

bem como em solugdo de solventes nao aquosos.

0Os compostos de adligao no estade  sdlido
forneceram espectros de gbsprqao na regido do infravermelho,
que permitiram conclusdes satisfatdrias com respeito & liga
gdo. Os diagramas de railos-X dos compostos de adigao obti
dos pelo método do pod, permitiram a constatagao da exis-
téncia de isomorfismo entre alguns compostos de adicao pre-

parados.

-0 registro do espectro de absorgao eletrd
nica tanto no estado g6lido como em solugao de nitrometano
para alguns compostos de adigao, c¢onfirmaram o comportamen
to singular dos lantanfdeos no que diz raspeito &b tipo de
bandas e permitiu a observagdo de gue os compostos mantem

sua simetria no solvente empregado.

Achamos conveniente apresentar, de ini-

cio, alguma literatura reférente a complexos de sais de
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lantanideos com amindxidos aromaticos e tambeém,complexos de
metais de transi¢ao (3d) com a 2,6-lutidina-N-6xido, pois
estes trabalhos nos foram Qteis na interpretagao dos resul-

tados obtidos.

1.2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 - Amindxidos aromaticos como ligantes

O atomo de oxigénio em N-Oxidos & mais po
lar do que em outros oxodoadores tais como: alcool, eter
e amidas. Esta conclusao & suportada pelo momento dipo-

lar14-16

e estudos ﬁermodinémicos3. O grupo Nfo~ & forte
mente polarizado em ambas diregOes e pode agir ou como acep
tor ou como doador de elétronsl7, -em constraste com as a-

minas aromaticas, nas quais as substituicOes eletrdofilas

nao sao facilmente obtidas.

Nos aminoxidos aromaticos o par de elé-
trons do nitrogénio, antes da formagao da ligagao N-O, se
encontra eém um orbital spz, de modo que a ligagcao N-O esta
no mesmo plano do anel aromatico e os elétrons 2pm do oxi-
génio interagem diretamente com o sistema de elétrons ™

do anel 13.

A basicidade dos aminbxidos aromaticos
pode portanto ser sistematicamente variada por uma substi

tuicdo apropriada no anel com uma concomitante mudanga mi-

nima na interagao estérica no local da reagao. Essas pro-



-

priedades mais a disponibilidade de uma série extensa de
piridina-N-o6xidos substitgidosl tem contribuido grande-
mente para .a abundancia de dados da quimica de coordena-

cao utilizando estes ligantes.

A quimica organica de aminboxidos aroma-

17-20

ticos tem sido revista extensivamente A formagao

de N-0xido altera enormemente a reatividade da molécula de
piridina. Ocorre uma alteracao na distribuig¢ao da densi-
dade eletrdonica ao redor do anel em relagao aquela en-

contrada na piridina21—24.

A reatividade das piridinas-N-O6xidos,bem
como outras certas propriedades fisicas caracteristicas tem

sido atribuidas & diferentes configuragdes eletrdnicas da

moléculazs. Contribuigoes praticamente iguais das estrutu

ras candnicas I, II e III, tem sido sugeridaszsz

e ‘*l AN
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Substituintes que retiram elétrons do

anel nas posigdes 2- ou 4~ aumentam a contribuicao da es-
trutura IT, por outro lado, substituintes que doam ele-

trons ao anel aumentam a contribuicao da estrutura III.

Os oxo-ligantes monodentados do tipo

RnzZO (2 = N,P,As) coordenam-se, invariavelmente, atraves
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do oxigénio ligado ao atomo 13,

Os aneis aromaticos da piridina-N-oxido,
quinolina-N-o0xido, isoquinolina—N—éxidd, bem como a pre-
senga de substituintes nas posigoes 3- ou 4- no anel da
piridina-N-6xido e 4- ou -6 no anel da gquinolina-N-6xido,
nao introduzem grandes impedimentos estéricos na formagao

- . a -~ 2 13
de complexos metalicos cationicos™ ™.

Efeitos estéricos tornam-se obvios quan-
do temos substituintes nas posigoes 2- e 2,6~ no anel da
piridina—N—éXidol3. Assim a 2,6-LNO forma complexos 4:1
com percloratos de metais divalentes (3d)26 mudando-se
no entanto o método de preparagao, compostos 6:1 podem
ser obtid0527. Efeitos estéricos estao também presentes
guando no anel da quinolina—N;Bxido existem substituintes
nas posigcao 2- e 3- 13. Outros dados referentes a efei-
tos estéricos e de substituicao nos aneis dos amindxidos

aromaticos encontram-se na referencia 13.

A coordenacdo dos amindxidos aromaticos
através do oxigénio da grupo N-O, & manifestada pelos des
locamentos caracteristicos de varias bandas do ligante nos
espectros de absorcao na regiao do infravermelho. Em com-
plexos metalicos da piridina-N-6xido e seus derivados subs
tituIdds, a frequéncia de estiramento N-O (v _,) ocorre ge
ralmente em frequencias mais baixas do que no ligante 1li

vre 28,29‘

A coordenacao das piridinas-N-6xidos

com Ions metalicos resulta de uma doagao da densidade ele
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tronica do oxigénio para o ion metalico, isto leva a uma
diminuigao da energia de interagao entre os orbitais p dc
oxigénio e do nitrogénio e éonseqﬂentemente um decréscimo
da contribuigao dos orbitais do oxigénio no sistema de elé-
trons 1 do anel aromitico C. A ligagdo N-O & ent§§ enfra
quecida, em alguma extengéo e este efeito leva a um desloca

29’30. Por

mento negativo da frequéncia de estiramento N-O
- outro lado, acoplamentos cinéticos e no caso dos metais de
transigao retrodoagdo do metal ao ligante tendem a produ~

zir um deslocamento positivo da frequéncia N-O.

Outras bandas do ligante na regiao do in-
fravermelho, que sofrem deslocamentos apbs a formagao de
complexos com ions metadlicos, sdo as frequéncias que en-
volvem deformagao N-O no plano (8N-O) e deformagdo C-H

fora do plano (Yn_y) 28'29.

A frequéncia que envolve a deformagdo N-O

no plano, ¢ ocorre na regido 880-830 cm_l no ligante

N-O'
livre e mostra pequeno deslocamento positivo ou negativo
em complexos metalicos com piridina—N-éxidoza’zg; grandes
deslocamentos positivos de § sao observados em comple-

N-O
xos metalicos com quinolina-N-0xido e isoguinolina-N-oxi-

do 31,32.

A banda que envolve a deformagao C-H fo-

ra do plano, Yo-g' é geralmente deslocada para frequéncias
mais altas apds a formagao de complexos com Ions metali-
cos 28'29. Estes deslocamentos positivos sao devidos33 a

uma diminuicao da densidade eletrdnica do anel, resultan-
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te da coordenagaoc do ligante ao Ion metalico 29

Os modos vibracionais metal-ligante (vM_O)

ocorrem na regido do infravermelho de frequéncias baixas,

na regiao de SOO—ZOO”qm_l.

Apresentamos na Tabela I, a regiao das

8 e (cm_l) para alguns

frequencias V-0 N-O' Yo-H VM=-0 ‘
complexos metalicos de amindxidos aromaticos, compiladas da
ref, 13, entre as quais se eficontra a atribuigao do ligan

te em e@studo at 2,6~lutidina-N-oxido (2,6=-LNO).

1.,2.2 - Compostos de adicao entre sais de itrio e de

" lantanideos com amindxidos aroma

ticos

A quimica'de coordenagdo dos lantanideos
tem sido longamente caracterizada para compostos de adigao
envolvendo ligantes contendo oxigénio como atomo ' doador,
partiéularmente para as PB-dicetonas. Estes derivados tem
sido formulados como tris (B-dicetonatos)38, seus hidra-

tos3? ou hidroxo-bis (B- dicetonatos).

Uma variedade de complexos novos de lan-
tanideos trivalentes envolvendo ligantes contendo oxigénio
doador foram preparados por Melby e colaboradores40 em 1964
Entre 08 quals se encontra o estudo da reagao da 4-picoli-
na-N-b6xido com cloreto, perclorato e hexafluorofosfato de
Bu(IIx). Os compostos obtidos podem ser formulados como:
Eu(4—PicNO)3Cl3, Eu(4—PicNO)8 (C104)3 e Eu(4—PicNO)8(PF6)3.

Os mesmos foram caracterizados por meio de andlise elemen-

tar.
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Em 1965, Rose e Abramson®! isolaram hexa
fluorofosfato de octakis (4-picolina-N-06xido) eurbpio (III)
e mediram o espectro de fluorescéncia a ~77°K. A andlise
dos dados espectrais indicaram que o ion Eu(III) se en—~
contra em um local de simetria D43, apresentando o compos

to, desta maneira uma estrutura de antiprisma quadrado.

Uma série de compostos de adigao de per-
cloratos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Y) com

piridina~N-6xido, foram prepdradas por Krishnamurthy e So-

42

undararajan em 1967. Os compostos ndo sdo higroscdpi-

cos e sdo solliveis em solventes ndo polares, Os  espec-

tros na regiao do infravermelho revelaram que a frequén-

1

cia de estiramento N-O (v ) que aparece em ~1265 cm

N-O

no ligante livre & deslocada nos complexos para ~1224 cm_'l

indicando coordenagao atraves do oxigénio,resultante de um

decréscimo do caracter de dupla ligag¢ao na ligagao N-O.

O deslocamento da Vv foi usado como me

N-O

dida da forga da ligagao metal-oxigénio, sendo no caso dos
lantanideos cerca de -40 cm_l, portanto menor gque no caso

dos metais de transicdo que apresentam deslocamento de

-60 em™ L, Aas vibragdes de deformagdo N-O no plano (GN_O)

1 no ligante livre, nao sofrem deslo

que aparecem em 830 cm
camento apds a complexag8o, como também & observado no ca-
so dos metais de transigdo. As vibragdes atribuidas 4
deformagao C-H fora do plano (Yo.y) em 758 e 883 em ! se
deslocam cérca de 14-24 e 35 cm_l, respectivamente, para

frequéncias mais altas. As vibragdes de respiragdo do anel
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que aparece em 1014 cm_l, com a complexacao & deslocada
. _

cérca de 6 cm © para frequéncias mais altas. A presencga

na regiao do infravermelho de uma banda intensa em 1085

cm_l indica a retencao da simetria Td para o ClOZ , Yeve-

lando que o mesmo nao se encontra coordenado. Medidas de

condutancia molar em DMF e nitrobenzeno indicaram a presen-

ca de eletrdlitos 1:3.

Pneumaticakis 43, em 1968, reagiu nitra-
to de itrio e de lantanideos em solugao alcodlica com uma
solugdo alcodlica de piridina-N-oxido, obtendo a formagao
de cations complexos: ML4(NO3)2+, gue puderam ser isolados
ou como nitratos em solugdes bem concentradas, ou como peg
cloratds ou ainda como tetrafenilboratos em soluges  di-
luidas. 0©Os compostos foram varacterizados por meie de medi
das de ponto de fusdo, condutdncia molar e espectros na
regiao do infravermelho. As medidas de condutancia em ni-
trometano, para os compostos contendo tetrafenilborato, in
dicaram a presenca de eletrdlitos 2:1. Através de analise
do espectro na regido do infravermelho, observou que a fre-

gquéncia que envolve o estiramento N-O (v ), encontra-se

N-O
desdobrada e deslocada para frequéncias mais baixa gque a

Vy-o 92 piridina~N-6xido livre. O Ion nitrato encontra-se

coorderiado, no lugar da banda em 1380 cm“l, aparecei duas

componentes em 145C e em 1300 cm’l.

As sinteses e propriedades fisicas de uma
série de compostos de formula geral: Ln(bipy 02)4.(Clo4)3 ’

onde Lnm = La, Pr, Nd, Sm, G4, Dy, Ho, Er, Yb e Y e bipy02=
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2,2'-bipiridina-1,1'-dioxido, foram estudados por Mehs e

Madan44 em 1968. Os espectros na regiao do infravermelho

indicaram coordenacao através do oxigénio da bipyoz, pois
ocorrem mudangas nas vibracgoes que envolvem estiramento

N-O (vN_ ) e deformagao N-O, no plano. O deslocamento pa

o)

- -1 - . . .
ra e de ~25 cm para frequencias mais baixas que no

VN-0
ligante livre. Atribuiram esta mudanca a um decréscimo no
caracter m da ligagao N-O, devido a coordenagao M-O. Con
tudo, estes deslocamentos sao menores gue oS apresentados

l), indicando que o ca-

por metails de transicao (45-55 cm_
racter T nestes compostos & menos reduzido, sugerindo que
a forga da ilgagao M-0 & mais fraca. As vibragoes  de
deformagdao N-O no plano, sao também deslocadas cerca de
7 om™* para frequéncias mais baixas. A andlise do espectro
na reglao do infravermelho indicou que a simetria Td do
ion ClOZ € mantida e portanto este fon ndo esta coordenado.
As medidas de condutancia molar em nitrometano indicaram

a presenga de eletrolitos 1:3.

4

Miller e Madan'S, em 1969, estudaram a

sintese e as propriedades de compostos cristalinos do ti-
(C10 Os

po: |Eu(bipy O (C10,) 4 e | Tb (bipyO

2) 4| 24 4) 3
compostos foram caracterizados por meio de medidas de condu
tdncia e por espectroscopia na regiao do infravermielho. Am
bos os compostos sao fluorescentes tanto no estado solido
como em solugdo de nitrometans, sendo entdo estudado também
o espectro de fluorescéncia dos mesmos. A partir de dados

dos espectros na regiao do infravermelho, observaram de-~

créscimo nas frequéncias de estiramento N-O (VN_O) e defor-
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magao N-O no plano (§ ), sendo que estes decréscimos tém

N-O
sido mostrados como indicativo da coordenagao do oxigénio

do ligante a terra rara.

O espectro de luminescéncia dos compostos
s6lidos de Eu(PyO), X,, onde X= cl, Br, I e c1o;, e
PyO = piridina-N-o6xido, foram estudados em 1969 por Butterv
e Seifert46. Os desdobramentos dos termos e as intensida
des das transigées indicaram que o Eu(III) e encontra num
local de simetria D4d' fracamente distorcida para Dsg-

Os complexos, com excegéo dos perclorataos sao fracamente hi

groscopicos.

Em 1969, foram isolados tomplecos de clo-=
retos de lantanideos com a quinolina—N-éxidc (QNO) , por Ki=
ngston e colaboradores47. 0Os compostos apresentaram as se-
guintes formulas gerais: LnCl3.(QNO)3. H,0, (Ln= Nd e Sm) e

MC13.(QNO)4.H O (Ln= Eu,Gd, Td, Dy, Ho e Yb). Estudos ter-

2
micos indicaram que os compostos tris-coordenados sao mais
estaveis que os tetracoordenados, sendo portanto possivel
através da analise termogravimétrica dividir os complexos
em duas classes: (a) aparentemente com numero de coordena-
¢ao igual a sete: LnCl3.(QNO)3.H20; (b) tetrakiscomplexos:
ancl3.(QN0)4.H20|. 08 complexos foram preparados pela
reagdo do cloreto de lantanideo hidratado com QNO em solu-

cao etandlica.

Serebrennikov e colaboradores48(1969) es-

tudaram complexos de Itrio & de lantanideos com quinolina-
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-N-0xido, com a seguinte formula geral: |M (C9H7NO)7|
6|, onde C9H7NO = quinolina-N-06xido, apresentando
os pontos de fusao, a densidade a 25°C e os termogramas dos

| Cr (SCN)

complexos. Estes compostos sao termicamente instaveis mes
mo a uma temperatura interior a 100°c. ApOos o aguecimen-
to, os complexos tornam-se menos solUveis em agua, e a
mudanga da cor de 1lilas para verde & causada pelo desloca-
mento dos grupos SCN por grupos QNO, sendo isto confirma-

do por meio de espectro.

Harrison e Watson49, em 1970, apresenta

ram a.sIntese e propriedades fisicas para uma série de com
postos de formula geral:Ln(C6H7NO)n(H20)8__ln.(ClO4)3.(H20)x
onde: Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy e Er; CGH7NO = 4-metil
piridina-N-6xido; n= 6-8 e x = 1 ou 2. Os compostos fo-
ram caracterizados por meio de andlise elementar, espec-
tros de emissao, espectros de absorgao na regiao do infra-
vermelho e alguns dados de estabilidade térmica. Os espec
tros de emissao e os na regiao do infravermelho foram usa-
dos no estudo da coordenagao da H,0 e da ligagao N-O. Os
apresentam, aproxi-

complexos: Ln(C6H7NO)8.(C10 (H20)

4)3' %'’

madamente, simetria Dyg.

Estudando a quimica de coordenagao das

50 (1971), preparou e caracte~

terras raras, Soundararajan
rizou uma serie de complexos de perclorat®vs, nitratos e
cloretos de terras raras com varios ligantes. Entre es-
tes, se encontra o estudo da reagao de percloratos de ter-

ras raras com a piridina-N-8xido. Através do comportamen-
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to eletrolitico em poucos solventes determinou o arranjo
dos ligantes ao redor do ion central e concluiu que o IJon

Ccl0 & ibénico e nao coordenado. Para os ClOZ complexos

e oa

de ions metalicos leves com a piridina-N-o6xido & sugerido
um arranjo de antiprisma quadrado com numero de coordena-
cdo 1igual a oito. Através do espectro na regido do in-

fravermelho foi possivel determinar que o Ion metdlico es-

ta ligado ao oxigénio do grupo funcional do ligante.

O espectro na regiao do infravermelho e
a termdlise de compostos de itrio, escandio e lantanideos
com a piridina-N-oxido f£Oram estudadas por Pavlenko e cola
boradores51 (1973). O deslocamentd da banda de absorcgao

do grupo N-O (v,,_.) e da vibragao de deformacdo fora do

N-O
plano do grupo C~H do anel da piridina-N-oxido sdo obser-
vados durante a formagao dos complexos, decrescendo no
entanto, do La ao Lu. A temperatura de decomposigéo na

série das terras raras passa por minimo no Gd e Td.

Pavlenko e colaboradore552(1974) estuda-
ram complexos de terras raras e Itrio com difenilformami
da e aminoxidos. Os compostos estudados apresentavam
a seguinte formula geral: |[Ln LXIICr(SCN)GI, ondé::Ln= ele
mento de terra rara e Itrio, L = DMF = dimetilformamida ;
PNO = piridina-N-poxido e QNO = quinolina-N-oxido, X =
6,7,8 e, foram caracterizados por medidas de ponto de fu-
sao, propriedades cristalogrdficas e magnéticas, solubili-
dade em H,0 e solventes organicos, condutdncia eletroliti

2
ca e estabilidade térmica.
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Complexos de metais de terras raras com
piridina-N-0xido foram preparados por Isobe e colaborado-

re553

(1974). Os mesmos foram caracterizados por meio
de anSlise elementar, diagramas de raios-X (método do pd)
e espectros na regiéoado infravermelho. Compostos que
apresentam numero de coordenagao oito com a formula ge-
ral: |LnL8|(Clo4)3 sao férmados com Ln = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, G4, Tb, Dy e Ho; L = piridina~N-6xido. Com Ln= Er,
Tm e Yb sao formados compostos do tipo:|LnL,|[ClO,[, e
um complexo provavelmenﬁe polinuclear com ponte & forma-

do com Pr, Nd e Ho, com a férmula geral:anLs(Hzo)l(ClO4)3

54 (1974), estudaram

Vicentini e Zinner
compostos de adigdo de pirazina-N-Sxido com alguns perclg
ratos ae lantanideos (La, Eu, Er e ¥). O composto de lan
tanio apresentou a férmula: |La(ClO4)3.7pyzNO.2 H20| e os
demais lantanideos estudados (Eu, Er e Y) apresentaram
a formula geral Ln(ClO4)3. 8pyzNO, onde pyzNO = pirazi-
na-N-6xido. Os compostos foram caracterizados por meio
de andlise elementar, medidas de condutdncia e espectros
na regiao do infravermelho. As medidas de condutancia
indicaram a presenca de eletrolitos 1:3. Os dados dos
espectros na regiao do infravermelho revelaram gue a co-
ordenagdo se did através do oxigénio da pirazina-N-dxido ,

uma vez que a frequéncia v praticamente nao foi altera

C=N

da com a complexagﬁo,enquanto que se apresenta des-

VN=0
locada para frequéncias mais baixas nos complexos gue no
ligante livre. Através de dados dos espectros na regido

do infravermelho foi possivel observar que o Ion ClOZ

‘
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mantém a simetria Td, nao sendo portanto coordenado. A ban
da que aparece na regiao de 545-555 cm—l, no espectro in-
fravermelho dos complexos foi atribuida ao modo  vibracio

nal v .
LN-0

Em um trabalho posterior, Zinner e Vicen
tini °° (1974) descreveram a preparagao e caracterizagao
de compostos de adicao de pirazina-1l,4-didxido com alguns
percloratos da lantanideos. Os compostos foram caracteri-
zados por meio de analise elementar, espectros na regiao
do infravermelho e diagramas de raios-X (método do pd). A-
presentam a formula geral: Ln(ClO4)3.4pyzdo, onde pyzdo=
pirazina-1l,4~-didxido. O pequeno deslocamento para frequén
cia mais baixas da banda gque envolve estiramento N-0O

( em relacao a observada para o ligante livre, suge-

v ‘
N-O)
re uma fraca coordenagao envolvendo o oxigénio. Como con-

sequéncia da coordenagao § é deslocada para frequéncias

N-O
mais altas. Desdobramentos e deslocamentos dos modos vi-
bracionais que envolvem deformagao C-H fora do plano tam-
bém foram observadas. As bandas atribuidas aos ions
percloratos indicam que os mesmos apresentam simetria a-
proximadamente Td, ndo sendo portanto coordenados ao Ion

lantanideo. De acdOrdo com os dados de raios-X, todos os

compostos preparados sdo isomorfos.

Um outro trabalho envolvendo a pirazi-
na-N-6xido e sais de lantanideos foi apresentado em 1974
por Zinner e Vicentini56. Neste trabalho os autores des-
crevem a prepara¢ao e as propriedades de compostos de adi

cao de alguns cloretos e hexafluorofosfato de lantanIdeos
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e a pirazina-N-oxido. Compostos de formulas LaCl3.2pyzN0,

LnCl3.2,5pyzNO (Ln= Pr,Eu), LnCl3

Ln(PF6)3.8(pyzNO)'(Ln= La,Pr,Eu,Er, Y) foram obtidos e ca-

.3pyzNO (Ln= Er, Y) e

racterizados por meio dg analise elementar, espectros na
regiao do infravermelho, medidas de condutancia molar e
diagragmas de raios-X (método do pd). Os dados de condu -
tancia molar para os cloretos complexos, em metanol, in-
dicaram a presenga de eletrélitos 1:1, ja os dados de con-
dutancia mblar, para os hexafluordfosfatos complexos, em
nitrometano e acetonitrila, indicaram a presenga de eletré
litos 1:3. Através de dados dos espectros na reglao do in-
fravermelho,observaram que em todos os casos a frequéncia

que envolve o estiramento N-O (v ) foi deslocada para

N-O
regido de frequéncias mais baixas em relagao a Vy-o 40 1li-
gante livre. Os dados de raios-X para os hexafluorofosfa-
tos complexos indicaram que todos os compostos sao isomor-
fos, para o caso dos cloretos complexos trés tipos de dia

gramas podem ser oObservados; (a) para o La, (b) para o Pr

e Eu e (c) para o Er e Y.

Vicentini'e Zinner57 (1974) ,investigaram
a preparagdao de compostos de adigao de percloratos de lan-
tanideos e a trietilenodiaminadidxido. Foram obtidos com-
postos de composigaot Ln(0104)3.3TEDADO.3HZO (TEDADO= tri=-
etilenodiamina~-didxido) e foram caracterizados por analise
elementar, espectros na regiao do infravermelho, medidas
de condutividade eletrolitica em agua e diagramas de raios
~-X. Atraveés de dados espectrais na regiao do infraverme-

lho, observaram que a frequéncia que envolve estiramento
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N-O (v, ) praticamente nao & afetada pela coordenagao e

N-O
que as bandas atribuidas ao ion perclorato sugerem que a
simetria tetraédrica & mantida, indicando que o ion per-
clorato ndo se encontra coordenado ao Ion lantanideo. Ban-
das de HZO' foram obser&adas em ~3300 e 1620 cm—l. Os
dados de condutancia eletrolitica em H20,indicam comporta-
mento de eletrdolito 1:3. Os dados de raios-X indicam a
presenga de uma sO série isomorfa para os compostos do La

ao Lu e Y.

Compostos de adigdo de percloratos de
lantdnio com alguns piridina-N-8xidos 4-gubstituildos, en-
tre varios outros compostos de metails divalentes & triva -
lentes, foram estudados por Nathan e Ragsdalesa(l§74). Fo~
ram investigadas e ocomparadas as tendéncias das frequénci-
as que envolvem estiramento N-~O (vN_o) com relagdo aos
substituintes na posicao 4-. A Vy-o Para o composto de
La(III) & deslocada para frequéncias ligeiramente mais al-
tas, apds a complexagao. O fato dos dados do La(III) es-
tar intermediadriamente colocado em relagao a outros ions
di~ e trivalentes, sugere uma redugao na interagao metal-

ligante, que pode ser um resultado de um efeito esterico

associado d octacoordenagao do La(III).

1.2.3 - Compostos de adicao entre a 2,6~lutidina=-N-

6xido e metais de transicado

Mesmo num breve éxame da literatura po=
de-se constatar que a quimica de coordenagdo de Ions meta-

licos com amindéxidos aromaticos @ muito extensa,limitamos,
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entao a nossa consulta a trabalhos que envolvem o ligante
em estudo, a 2,6-lutidina-N-oxido, e sais de metais de
transigao ou de metais pesados, procurando assim analisar
trabalhos que possam hos auxiliar! mais diretamente, na

interpretagao de nossos resultados.

Sao descritas a preparagao e a caracteri
zagao de complexos do tipo CoL,X,, onde L= 2,6-lutidina-N-o
xido e 2,4,6-trimetilpiridina~N-o6xido e X= Cl, Br, SCN e

59

NO por Ramaswany e Jonassen™ ~ em 1965, Através do espec

3I

tro na regiao do infravermelho observaram um  deslocamento

para frequéncias mais bailxas para a banda que envolve o es-
- . bl

tiramentojN-O-(v é'para frequéncias mais altas para a

i N_O) .
banda qué envolve a deformagae C-H fora do plano (YC_H)que
segundo os autores, estao consistentes com a coordenagdo pe
lo oxigénio do ligante ao Ion metélico, a qual diminue a
dénsidade eletrdnica do.énel e a ordem da ligagad.N—o. A-
través de espectros, na regido do visivel, de reflectdncia
e absorbancia sdo tragadas algumas conclusdes a respeito da

estrutura dos compostos. Ha evidéncia da presenga de nitra

tos bidentado.

Byers e colaboradores34 (1968) estudaram

os espectros vibracionais e eletrdnicos, dados  magnéeticos
de compostos do tipo M(R—Pyo)sn+ (0104)n, onde R=PyO= piri
dina-N~6xido e seus derivados substituldos. Mostraram que
compogtos do tipo acima citado, ndo apresentam simetria oc-
taédrica. Entre os complexos estudados se encontra o:

cul?2,6=-(CH Pyol4 (€10,),, cujo espectro na regido do in-
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. fravermelho indica que a frequéncia que envolve o estira-

mento N-O (v se encontra desdobrada e deslocada para

N_o) 4

frequéncias mais baixas em relagao a v o do ligante  li-

N.‘_

vre,

Complexos de piridina~N-6xido e seus de-
rivados substituidos com FeCl,, foram estudados por West
e colaboradoresso (1969) . Os“gompOstos de adigﬁo apre-
sentam a relagao de 6§l (N-Oxido: metal). Através de da-
dos do espectro na regiéquQiinfravermelho observaram des-
locamentos da frequéncia}queiénvolve o estiramento N-O
‘VN~0) semelhantes aos observados em compostos analogos.
Obsgervaram dgg}écamente major no caso do ligante ser a
2,6~lutidina~N—6xidG, a@?;buido a efeito estéricos do 1li~
Gante. - S

27, em 1969 ,prepararam

Schmauss e Specker
complexos de alguns alquil derivados da piridina-N-dxido de
metais da primeira série de transigéo. Os complexos foram
caracterizados por meio de espectros eletrdnicos e na re-
giao do infravermelho. Dentre estes complexos 0s que con-
tém a 2,6-lutidina-N-6xido sao: |V6(N—5xido)|2+ e
ICu(Nﬂéxido)4|2+, pela analise ds seus espectros na regido
do infravermelho, obsarvaram gue frequéncia gque envolve eg
Néoj' se encontra deslocada para frequén
cias mais baixas em relag¢do & v

tirameanto N=Q (v

N=0 do ligante livre.

Ahuja e Rastogisl(l969), estudaram por
medidas de condutancia molar e espectros na regido do in-

fravermelho, complexos de cloreto, brometo e iodeto de
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Zzn(II), com piridina-N-06xido, 2-, 3- e 4- metil-piridina-N-
oxido, 2,6-lutidina-N-6xido e m- e p~cloro anilinas. Os
complexos no estado s6lido apresentam estruturas tetraédri
cas. Através do espectro na regiao do infravermelho dos
complexos foi possivel observar o deslocamento da frequéen
cia atribuida ao estiramento N-O (VN_O) para regiao de me-
nor frequéncia, o qual foi atribuido a mudanca da ligacao
N-O como resultado da coordehagéo M-0. O aparecimento de
novas bandas na rggiéo abaixo de 500 cm_l, levaram os auto-

1 1

res a atribuir estas bandas em 500-450 em © e 330-308cm

c .
omo sendo vM*O

Complexos catiéniaos de metais de transi
¢ao com a 2,6~lutidina-N-oxido foram investigadas e estuda
dos por Karayannis e colaboradoressz. Os compostos foram
caracterizados por meio de analise elementar, espectros na
regiao do infravermelho, medidas de condutancia, espectros
eletrdnicos e medidas de momento magnéticos. Para os ca-
tions tetracoordenados monoméricos |M (2,6—LN0)4|2+, M =
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, a estabilizagéo de uma configuragéo
essencialmente planar & interpretada em termos de uma combi
nagdao de efeitos estéricos e eletrdnicos. A coordenagao de

um grupo monodentado OClO, no |Mn (2,6-LNO)4(OC103)|+é atri

3
buida a instabilidade de uma configuracdo planar para o ion
MnII. O Cr (III) forma complexos catidnicos hexacoordena -

dos. De dados do espectro na regido do infravermelho, ob-
servaram que a freguéncia atribulda ac estiramento N=0 (vy_q)

diminui com a complexagdo.
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Em 1970, Karayannis e colaboradores®? es
tudaram a interagao de tetracloretos de metais pesados
com excesso de 2,6-lutidina-N-6xido (2,6-LNO) em acetona,
obtiveram varios compostos de adigSo que foram caracteriza
dos por meio de espectros na regiao do infravermelho e po-

dem ser formulados como: |MCl4(2,6-LNO)2| (M= Hf, Te, Th)

cis~octaédrico; |ZrC14(2,6—LNO)3|, monomerico, envolvendo
estrutura heptacoordenada, com baixa simetria; lPtCl3
(2,6—LNO)3|3+, cis~octaédrico. Observaram o deslocamento

para frequéncias mais baixas da banda atribulda ao estira

mento N-O ) e para frequéncias mais altas da  banda

(VN-0
atribuida 4 deformagdo C-H, fora do plano (y,_,). Os des-
locamentos foram interpretados em termos da auséncia de
ligagao 1w (metal-ligante) para os compostos de 2r (IV),Hf
(IV), Te(IV) e Th(IV). Provavelmente, ligagao T deve ocoxr
rer nos complexos de Pt(IV); porém em menos extengao do

que ocorre no caso dos haletos de metais de transigao (3d)

com a piridina-N-0xido.

Os espectros na regiao do infravermelho
afastado de comple#os de metais (3d) e a 2,6-1utidina-N-o0-
xido (2,6-LNO) e a 2~metilpiridina=N-oxido, foram estuda -
dos por Karayanhnis e GOlaboradore536(197l). Os waspectros
na regiéé do infravermelho dos complexos com a 2,6~LNO,com
excegdo do complexo de Mn{II), ndo exibem bandas que pos=-
sam sger atribuldas a grupos percloratos coordenados. Ja&
no caso do Mn(II), h@, claramente, bandas que podem atribu

f{das a ambos, perclorato 18nico e coordenado. Todos os

espectros na regiao do infravermelho exibem um deslocamen-
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to negativo da frequéncia que envolve estiramento N-O
(vN_O) e positivo da frequéncia que envolve deformacgao
C-H fora do plano (YC_H) em relagao a V-0 © Ye-m do 1li-
gante livre. Apresentam, também bandas atribuidas ao modo
L.

vibracional v (370-485 cm

M-0

Karayannis e colaboradores64, em 1972,a-
presentaram um estudo de complexos formados pela intera-
cao de um excesso de 2,6-1utidina~N-6xido com varios nitra
tos e tiocianatos metalicos, sendo os mesmos caracteriza-
dos por estudos espectrais, magnéticos @ medidas de condu~
tdncia. Foram estudados compoétos de adigdo entre a
2,6-lutidina~-N-6xido e'nitratos de Fe, Mn, Co, Cr, Cu,Ni,
Zn, Cd e tiocianatos de Mg, Hg, Co, Ni, Cu., O composto

¢ 303 €0 primeiro exemplo de um composto
ITI

coordenado caracterizado por Fe O e exibindo um equi

librio spin~livre-spin-pareado. A coordenagdao do ligante

|Fe (2,6-LNO) (NO

(2,6-1lutidina-N-o6xido) aos Ions metalicos através do oxi
génio do grupo N-O, resulta em um desiocamento negativo
da frequéncia que envolve o estiramento N-O, um desloca -
mento positivo da frequéncia que envolve a deformagao
C-H fora do plano, bem como um pequeno deslocamento da

frequéncia que envolve a deformagdo N-O, no plano.

Tendo como partida que a interagdo de

FeCl com a 2,6~lutidina-N-oxido (2,6-LNO), levava a for-

3
magao de um precipitado: FeC13.2(2,6—LNO), Karayannis e co
laboradores'65 (1972), em trabalhos subsequentes estabele

ceram que também ocorre precipitagdo durante a interacgado
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da 2,6-lutidina-N-6xido com RuCl RhCl3 e I¥rCl,. O com-

3’ 3

posto RuCl3.3(2,6-LNO), apresenta em seu espectro na re-
giao do infravermelho, uma banda larga em ~1205 cm"1 e u-
ma em 1172 cm-l, que os autores atribuem ao desdobrameg
N-0)+ No
caso do complexo: |Rh(2,6—LNO)5Cl|C12, a banda atribuida

to da frequencia que envolve estiramento N-O (v

ao estiramento N-O (v ) aparece desdobrada (1184 e

N-O
1116 cm-l) e para o composto de Ir(IIT), a banda larga

que qcorre em ~1200 cm-l, foi atribuida a frequéncia que

envolve estiramento N~O (v ).

N-O
Karayannis e colaboradores®® (1974) es-
tudaram complexos de sulfatos de metal de transiclo e a
2,6?1utidinaﬂN~6xidQ (2!6-Lﬁ0) e com trifenilfosfindxidos
(TPPO) ., Os compostos foram caracterizados por meio de a-
nélise elementar, espectros na regido do infravermelho,es
pectros eletrdnicos e medidas de monento magnético. Atra
vés de dados do espectro na regiao do infravermelho, os
autores observaram gque a frequéncia que envolve estira -

mento N-O (v ), apds a complexagaog era deslocada para

N-O
frequéncias mais baixas, em relacao a Vy-o Do ligante
livre. O CoSO,, forma complexo hidratado 1l:1l com a

2,6-LNO, com sulfato idnico e ponte de 2,6~LNO. O FeSO,,

e Niso formam complexos com a 2,6-LNO, que envolve sul-

4

fato guelante e ponte de 2,6-LNO. O CuSO4 forma c¢omple-

Xos com a 2,6-LNO, cohtendo pontes de sulfato bidentado,

com a 2,6~LNO exclusivamente terminal.
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1.2.4 - Compostos contendo o grupo nitrato

A quimica de coordenagao do fon nitrato
tem se expandido muito rapidaménte nos ultimos 15 anos,des
de que Gatehouse e colaboradoré567, em 1957, mostraram a
possibilidade de se distinguir entre o iIon nitrato e o

grupo nitrato coordenado através da analise do espectro

na regiao do infravermelho e do Raman.

O ion nitrato livre de estrutura pla-
nar, apresenta a simetria pertencente ao grupo de ponto
Dap tendo portanto guatro modos normais de vibracao
um dos quais & proibido na regido do infravermelho, os
quais estdo apresentados na Figura 1. As frequéncias das
vibragaes correlatas enqchtraméae na Tabela II. Quando,
porém o Ion nitrato se apresehta coordenado a um  atomo
metalico, a sua simetria (D3h) é baixada (C2V ou CS),sen-
do no entanto conservada a planaridade da espécie e sendo
o mesmo um ligante versatil apresenta diversas maneiras
de se coordenar. Em seu trabalho de revisao bibliografi-
ca, envolvendo aspectos estfuturais do grupo nitrato coox

. ‘ 6 -
denado, Addison e colaboradoéres 8 descrevem os varios mo

dos de coordena¢ao aqui apresentados na Figura 2.

Atravéé da analise dos espectros na re-
giao do infravermelho, pode~se de imediato  estabelecer
se o Ion nitrato encontra-se ou nao coordenado ao ion me-
talico, ‘As diferengas aspectroscdpicas entre o nitrato
i6nico e o grupo nitrato coordenado estao apresentados na

Tabela III, segundo atribuicdo adotada por Gatehouse e
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ponto D3n. Vi = Vibragho de estiramento simétrico; vz =vi
bragao de deformagao fora~do-plano; vi3 = vibragdc de esti-
ramento antissim@trico» v, = vibragao de deformagao angu
lar.
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TABELA II

Frequéncias de vibracao do ion

nitrato livre

] | . - -
Especies | Frequencias (cm 1) Atividade
l Raman Infravermelho
A'l(vl) ~1050w ativa inativa
A"z(vg) 835-~8.15m inativa ativa
E'_(va) 1390~13508 ativa ativa
E' (v4) 740-725w ativa ativa

s(strong, forte), m (medium, media

) e wi(weak, fraca).
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Descricao Grupo de Ponto
N simetricamente
M AN Q:N 9_ bidentado C2v
Pf/gg\\N“‘CD antissimetricamente C
\\\CD/ L bidentado S
I’
/Qt
M '—9 "'N\ monodentado Coy
Og ,
M—O
T\
N-—() monodentado c
Q/ g 8
I
M
M— ponte ¢
\ v
I N“‘"“""O
M s iy
\\ ‘
M
/H
IO\ O ponte CS
M C),N—-I
I
@)
Q7
TN
| ' ponte C2V
M ~ ?\ Ma
?
"ON LCn
Il ponte Cs
/NN
Mm M
%
'W~\\ry\ tridentado C2V
\7~0
I
@)

FIGURA 2 - Modos de coordenacao possiveis do grupo nitratoea.
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TABELA III
Descricao dos modos de vibracao do lon nitrato e do grupo
nitrato coordenado
Vo (By) Ve (By)
1034-970 cm 820-780 cm -

Grupo nitrato

—

ONO

estiramento N-O

"rocking"fora do plano

2 (iv,R) (iv,R)
v, (A'.) v, (A",)
fon nitrato 1 1 -1 2 2 -1
1050 cm 830-815 cm
NO5 f estiramento N-O deformagao fora do plano
—— (R) (iv)
Grupo nitrato vy (By) -1 Vg (By) -1
1531-1481 cm 1290-1253 cm
ONOZ estir.sim. NO2 estir. antissim. NO2
(iv,R) « (iv,R)
1]
vy (E')
Ion nitrato | 1390-1350 cm 1
No; | estir. antissim. NO,
g (iv,R)
v3(Al) vS(Bl)
Grupo nitrato 739f713 cm_l 725-710 cm—l

ONO2

fon nitrato

NOj |

def.ang.sim.

(iv,R) A\ T///ﬁ
\‘\

def.

def.ang. antis

(iv,R)

v4(E')
720 cm-l
ang. NO

(iv,R)

2

sim.

iv

ativa no infravermelhno;

R= ativa no Raman
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colaboradore567. Elas surgem dguando se observa que as
3 bandas caracteristicas do Ion nitrato livre sdo substi
tuidas por 6 outras, as quais também sao ativas no  Ra-
man. Da anadlise desta tabela podemos tirar algumas ob-
servacOes uteis para a.identificagéo de um grupo nitrato

coordenado:

1. A auséncia da banda intensa em 1390

-l . - : . - ]
cm ~, caracteristica da espécie idnica;

2. 0 aparecimento de uma banda em 1034~
970 cm‘l, proibida no espectro na regiao do infravermelho

da espécie idnica;

3, a existéncia de duas bandas, uma na

1, outra na regiao de 1290-1253cm” *

regido de 1531-1481 cm
gue nao aparecem no espectro vibracional da espécie idni

ca;

4, a existéncia de uma banda em 800-781

1 . ~
cm ©, invariavelmente menos energetica que a corresponden

te ao nitrato idnico;

5. a ocorréncia de duas bandas na regiao

de ~739-713 em + 7%,

Terido como base o critério de enumeracdo
das esgpeécies de s;metria, Addison e Simpséngz, eéstabele~«
ceram proposi¢des sobre a correlagdo entra as  frequéncias
nos nitratos mono~ e hidentados e as reapectivas  espéci

es de simetrias:
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Modos Vibracionais(cm*l)
Atribuigoes Espécies NOS
monodentado bidentado
estiramento s:Lm.NO2 , Al vl(1290) v2(985)
estiramento N-O Al vz(lOOO) vi(l630)
def.ang.SJ.m.NO2 Al . v3(740) v3(785)
estiram.antissim.NO2 Bl v4(1480—1550) v4(1250)
def.ang.NO
2 Bl v5(715) v5(750)
"rocking"fora do plano B2 v6(8OO) v6(700)

A Figura 3 exibe o3 modos de vibragédo do

nitrato monodentado,

Uma analise da Figura 2 faz nos sentir
a impossibilidade de se distinguir entre os modos de coordena-
¢ao do grupo nitrato, levando-se em conta apenas a simetria
e a simples constatagao da existéncia de seis bandas no espec-

tro vibracional.

Encontramos na literatura uma quantidade
consideravel de trabalhos que tém se preocupado com a possibi
lidade de distinguir @ntré ok varioe tipos de coordenagdo do
grupo nitrato e como resultad® varios critérios de identifica
cao do modo de aﬁcrdenagao do grupo nitrato tem sido propos

tos.
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ion nitrato

A%
LA

v
3(Aq)

Vo (By)

Vg (By)

Ve (B,)

estiramento simétrico NO,

deformagao de angulo simétrica NO,

estiramento N-O

estiramento antissimétrico NO,

deformagao de angulo antissimétrico NO,

"rocking" fora do plano

FIGURA 3 - Modos de vibragao do nitrato monodentado.
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Assim, Gatehouse e colaboradores67 em
1957, usaram como critério de avaliagao do grau do carac
ter covalente da ligagao M- nitrato, a frequéncia V,s con-
siderando-a entre os limites: -~815 cm—l corresponderia a
nitratos idnicos e ~895 cm—l que corresponde a espéecie

CH_NO admitida como tendo caracter covalente maximo.

37737

Ferraro73, em 1959, sugeriu um critério

para a avaliagao do caracter covalente do grupo nitrato,ob
servando a extengao do desdobramentg da frequéncia Vyr re=
lativa a espécie idnica), em vy € vy (relativas ao nitra-
to coordenado), atraves da.diferenga V4~vy+ Se a diferen

ga v, =vy & igual a 385 em™?

, como para a espécie CH4NO,,
teremos espécies covalentes, se oontudo a diferenga Vg T
v, = zero, como para a espécie NaNO,, teremos espécies 18

nicas.

Usando este'critério, concluiu que o gru
po nitrato existente nos solvatos de alguns lantanideos
e de outros Ions metdlicos em TBP, ndo & puramente iéni
co, pois a diferepga Vg T Vg esta situada entre 193-266
cm‘l, apresentando inclusive um caracter mais covalente do
que 08 hidratos respectivos; onde a diferenca VTV, varia

entre 110-204 om“l.

Um critério que leva em consideragdo o
nimero de bandas existentes na regido do infravermelho a=-
fastado, foi proposto por Topping74 e por Nutall e Tay-

ior75 sugerindo que: desde que um grupo bidentado envol

ve duas ligagoes M-O enquanto que o grupo nitrato monoden
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tado envolve apenas uma, teremos que o grupo nitrato biden
tado exibird duas frequéncias M-0 enquanto gque o monodenta-
do apenas uma frequéncila M-O, critério este susceptivel de

crIticasSB.

As posicoes das duas frequéncias mais al
tas da vibragao de estiramento N-O, constitui um criterio
que foi adotado por Curtis e Cprtis76, para a identificacgao
de nitratos mono- e bidentados, e levaram Field e Hardy71 a
presentarem a sugestao de que a ocorréncia de uma banda in-
tensa em frequéncia superior a 1570 cm—l, juntamente com
uma outra banda em frequéncia mails baixa que 1280 cm'l, cong
titui um critério indicativo da existéncia de grupos nitra~-
tos tipo ponte, pois tais valores se encontram fora dos limi

tes de v4 e vl dos nitratos mono- e bidentados.

A analise do espectro Raman permite estabe
lecer diferengas entre os modos vibracionais A, e Bl’ pois
o primeiro pode sofrer polarizagao enquanto que o modo vibra

cional By é depolarizado.

As razoes de depolarizacao das trés fre-
quéncias de estiramento N-~O, mais altas, no espectro Raman

77

levaram Ferrard e ¢olaboradores e Addison e colaborado-

rea78, a eastabelecer uma distingdo entre nitratos mono e ai

metricamente bidentados.

Na Tabela IV apresentamos a sequéncia de
polarizagdo das trés frequéncias de estiramento N-O, mais al

tas, do espectro Raman, para OS dgrupos nitratos mono- e si-
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metricamente bidentados, resumida por Addison e colaborado-
ressg. Parece que had uma boa concordancia entre a sequén-
cia prevista e a observada para os compostos reconhecida -
mente monodentados|(HNO3) e (CH3NO3)!e simetricamente biden
entao esta técnica parece ser

tados |Ti (NO e Sn(NO,)

3)4 4"
um meio conveniente para distinguir entre grupos nitratos

mono- e simetricamente bidentados.

Brinstzinjerz9 Hester79'80

e Grossﬁan

tentaram estabelecer as alteracdes provaveis de frequén =
ciés qﬁé.pcderiam ocorrer, = teoricamente, em consequéncia
de um'aumento da polariéagao do Ion nitrato pelo ion meta-~
ligQ e/9g um aumento no caracter covalente da ligagao me-
t@L;Qgigénio,- lévand§~$éfem consideragao grupos hitratos
simetricamente bidentados e monodentados (ambos com simé-

No caso de nitratos monodentados deve o-
cgrrér ﬁm dggéobrgmento ‘QQ modo vibracional E' em A, e
Bl" sendo que Bl aparede em frequéncia mais alta. No 1li-
gante pbidentado pode-se prever um desdobramento do modo vi
bracional E', sendo confudo a frequéncia atribuida ao modo
vibracional A, mais alta gue a atribuida as modo wvibracio-
nal B;y  Se houvessem diferencgas, aprecifiveis entre essas
frequéncias, ou se o niimero de vibragdes ativas no infraver
melho fosse diferente nos dois casos (nitratos mono- e bi-
dentados), poder-se-ia decidir através de espectro vibra
cional qual dos dois tipos de ligagao ocorre em determi-

nada espécie complexa. Contudo, todos os modos vibracio-
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nais, mostram~se ativos no infravermelho e as respectivas
frequéncias nao sofrem variagoes apreciaveis entre as espé
o . . 68,81 .

cies mono- e bicoordenativas- . A Figura 4 mostra oS
diagramas de correlacao entre as espécies envolvidas,quando
ocorre aumento de p01arizag§0, segundo modelo adaptado por

Addison e colaboradoresss.

0 aclimulo recente de dados Raman para as
espécies nitratos trouxeram a luz um aspecto adicional do
espectro do nitrato, primeiramente notado por Amos (vide
ref, 68), o qual pargée proporcionar uma distingdo  digna
de confianca entre os modos de coordenagao mono- e simetri
camente bidentada. Este aspecto adicional observado diz
respeito a sequéncia das intensidades relativas para as
trés frgquéncias Raman, iﬁais elex}adgs deslocadas, atribui=~
das ab nitratp fuﬁdéﬁén;éi, A sequéqcia das intensidades
relativas para as duas esgédies (monddentadas e éimetrica -
mehte bidentqdas)s&g dife?en;gs e ¢os dados apresenéados na
Tabe;a v, extraidos da téf. 68, para nitratos com Jestrutu—

ras conhecidas ilustra esta diferenca.



_38_

O
I
/3N /
m T N=0 M—O—N__
\\()/’ I I cﬁ
1 A
1 B
1500 - A 1
E! , E! 2
A
B; 1
ﬁﬁ 1200 - n
E .
2 A
| .
o .
& 900 , - N
=] . .
> _
H . “‘A ]
S — o ><B:L
E! — B E' , A
600 b—v 1 L
“Papn Cav D3p Cav
Polarizagao crescente Polarizagao crescente

FIGURA 4 - Variacdo das frequéncias em grupos nitratos monoden-
tados e simetricamente bidentados em funcao do grau de polari-
zagao, sob interagao covalente metal-nitrato.



-39~

TABELA V

Intensidades relativas no espectro Raman para as bandas re-

ferentes_a vibracao de estiramento N-O em alguns nitratos

de estruturas con‘hec‘idas68

<
aumento de freguéncia

Estrutura Composto

Bandas
1 2 3
HNO3 w vs s
Monodentado CH..NO. s vs W
3773
IAu(N03)4| w s s
r Ti(N03)4 Vs \ E m
Bidentado < Sn(NO3)4 Vs \ m
\ |ce (NO.,) |2— s w s
3’6

vs (very strong) = muito forte; s (strong) = forte;
m (medium) = média; w (weak) = fraca
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1.2.5 - Compostos contendo o_grupo perclorato

O ion perclorato apresenta estrutura te-

traédrica regular, com simetria pertencente ao grupo de
ponto Td, tem nove graus de liberdade vibracional distribu

idos entre quatro modos normais, descritos a seguir:

1
‘/o o %
| ! i
¥

(5]
. . : N
é"o,// \0% Of’/.\o (,0 P !\\\ o %/ \\g
\ P \ ~3 *

” N 9
O\ o O\ |
vy (A)) vz(E) vy (F,) vy (Fy)
vg (C10,) §4(C10,) , vd(ocl) ad(c1oc1)
® = Cloro o = oxigénio

Em geral as frequéncias triplamente de-
generadas v3(F2) e v4(F2) sao observadas no espectro na
regiao do infravermelho de perclofatos idnicos, sendo que
a frequencia Vs usualmente ocorre como uma banda larga

e intensa, com maximo nao bem definido.

A frequéncia vy hao degenerada, a qual
é teoricamente proibida na regiao do infravermelho, geral-
mente ocorre como uma banda muito fraca a ~930 cm“l. Esta
absorgao torna-se fracamente permitida devido a distorgdo

do Ion no campo do cristal que baixa sua simetria.

Todas as frequéncilas sao ativas ho  es-

pectro Raman. A atribuicao destes modos, segundo = Hatha-

way e Underhillaz, encontram-se na Tabela VI.
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Se o ion perclorato muda de idnico a gru
po coordenado, i.eé., quando ocorre uma covaléncia parcial
entre um dos atomos de oxigénio e um cation, este  atomo
de oxigénio nao e mais equivalente aos outros trés e a sua

simetria original Td & baixada para C,_, € 0o grupo perclo-

3v
rato se comporta como ligante monodentado. A Tabela VI
ilustra a correlagao entre as vibragoes de uma molécula

com simetria Td e aquelas de seus derivados com simetria

C3V.

Os valores numéricos das frequéncias fun
damentals em um grupo perclorato com simetria C3v sao difi

ceis de serem preditos com exatiddo. Contudo os valores

do &dcido percldrico (HC104)82 e do C103F 82, ambos com si-
metria C3v, podem ser tomados como referéncia.
A Tabela a sequir, mostra estes valores:
Compostos | vy Vo - V3 Vg4 Vg Ve Ref.
HClo4 1032 739 574 1312 585 426 82
C103F | loe6l 715 549 1315 589 405 82

L o)

0 deslocamento acentuado de 932cm — (Vv

1
do perclorato idnico para 739 e 715 cm"l (v2) do HClO4 e
C103F, respectivamente, estd consistente com a diferenga
entre a vibragdo de estiramento Cl0O simétrico de perclora-
to idnico e aqueles das ligagOes C1lF e ClOH. Um desloca-

mento tdo acentuado nestas frequéncias nao sera esperado no

grupo perclorato de um complexo,pois o atomo de oxigenio en
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volvido na coordenagao & semelhante aos outros trés remanes
centes, porque o mesmo nao esta envolvido em uma ligagao co
valente completa ao cation. Uma evidéncia para este fato
pode ser encontrada no Ion sulfato, no qual se observa um

deslocamento correspondente de 981 (Td) a 970 — (C3,) -

Se o Ion perclorato ocupa uma posigéo nha
rede cristalina de tal maneira que dois de seus atomos de
oxigénio estdo envolvidos em ligagao covalente parcial a
um cation, ou mais provavelmente a dois cations independen-

tes, a simetria do grupo perclorato & baixada para C

2v

A Tabela VI, ilustra a correlagdo entre
as vibragbes de uma molécula com simetria Td e de seus de-

rivados com simetria C2v'

Estas correlagoes foram determinadas por
analogia com o fon sulfato, quando este grupo esté' agindo

como ligante monodentado (C3V) e bidentado (C2v)83'

Assim, surge um critério para a possibili
dade de se distinguir se o perclorato esta coordenado (CBV)
ou nao (Td;, gquz estd relacionado com o aparecimento das
bandas v, eV, eo0 desdobramento de Vi & V. Contudo um
destes fatores isoladamente ndo permite uma conclusio defi-
nitiva, desde gue outros fatores, como por exemplo, a ocor-
réncia de um deslocamento minimo ou desdobramento que podem
resultar de um abaixamento da simetria local do grupo, atra
ves do acoplamento de vibragdo, entre grupos percloratos

na mesma cela unitaria, ou por efeito puramente isotopi~
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co dentro do grupo, como por exemplo, deformagao do reticu-
lo cristalino, podem ocasionar efeitos que as vézes torna-
se necessaria a comparacao com outras substancias que pos-

suem percloratos tipicamente coordenados.

Damos na tabela abaixo alguns exemplos de

—

compostos envolvendo o grupamento ClO4 e seu modo de coorde

nagao:

~ Composto N Modo de . Coordenagao | Referéncia
Ni (CH,CN) , (C10,), monodentado 84
Ni(CH3CN)2 (0104)2. bidentado 784
Ln (bipyQ,) 4. (C10,) 4 " hao coordenado 44

Ln= La,Pr,Nd,Sm,Gd,
Dy,Ho,Exr,Y¥b,Y

Ln (PNO) g (C104) 3 nao coordenado 42
Ln= La,Ce,Pr,Nd,Sm,

Gd e Y
Co(ClO4)2.6(PNO) nao coordenado 5
Cu(ClO4)2.4(PNO) nao coordenado 5
Fe(TBPO)4.(OClO3)2 monodentads 85

-y e

TBPO = tri-n-butilfosfindxido



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAS PRIMAS

2.1.1 - Oxidos dos elementos lantanideos e do Itrio

Os nitratos, cloretos e percloratos de
lantanideos e de Itrio foram preparados a partir  dos
seus respectivos 6xidos, de 99,9% de pureza e de procedén
cia da Sigma Chemical Company. Os Oxidos utilizados fo-
ram os de composigao M,04 (sendo M os lantanideos e
itrio) para os casos dos elementos La, Nd, Gd, Ho, Er e
Y. 0 6xido de praseodimio apresentava a composicao

PrGOll'

2.1.2 - Acidos: nitrico, cloridrico, percldrico e

outros reagentes usuais

O acido nitrico (densidade 1,40, pureza
65%), empregado na preparac¢ao dos sais hidratados, bem
como a solugdo decinormal de hidréxido de s6dio (Titri-

sol) sao de procedéncia da E. Merck Ag. Darmstadt.

Na preparagao dos cloretos e perclora-
tos hidratados empregou-se reagentes de procedéncia ana

litica.
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2.1.3 - 2,6-1lutidina-N-6xido (2,6-LNO)

A 2,6-lutidina-N-8xido (PE= 89-91°C a
~1 mmHg) da Aldrich Chemical Co. Inc., foi destilada a va-

cuo, sobre pastilhas de KOH.

2.1.4 - Solventes

O nitrometano, procedente da Aldrich Che
mical Co. Inc., foil purificado por destilagao fracionada
numa coluna de 1,30m, contendo aneis de Raschig, com efi-
ciénecia de 10 a 12 placas tedricas, e usado nas medidas
de condutancia, apresentando uma condutancia especifica

de 4,2x10°7 o t.em™L.

A acetonitrila, procedente da Aldrich
Chemical Company, Inc., foi usado no estado de origem a-
6.-1 -1

presentando uma condutancia especifica de 1,9x10 °Q ~.cm

O metanol, procedente da E. Merck Ag
Darmstadt, foi usado no estado de origem apresentando uma

6

condutincia especifica de 1,7x10 ° 9 ~.cm “.

Os outfos solventes que de diversas ma=-
neiras foram utilizados no decorrer dos trabalhos de la~
boratdrio foram de vArias procedéncias: E., Merck = etanol,
clorofdormio, benzeno, tetracloreto de carbono, é&ter de pe

trdoleo; Carlos Erba = nitrobenzeno.
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2.1.5 - Resina de troca idnica

A resina de troca iOnica empregada foi
a espécie catidnica Amberlite IR-120-H' de duas procedén-
cias: da B.D.H. Laboratory Chemicals Division ou da QEEL,

Quimica Especializada Erich Loewenberg.

2.2 - PREPARACAO DOS COMPOSTOS

2.2.1 - Preparacao dos nitratos, cloretos e perclo-

ratos hidratados de lantanideos (III) e de

Itrio

Os nitratos, cloretos e percloratos dos
elementos lantanideos e de Itrio foram preparados tratan-
do-se uma suspensdo de, aproximadamente, 2g do &xido cor
respondente em cerca de 10 ml de agua destilada, com aci
do nitrico (ac. cloridrico e ac. percldorico) concentrado,
em banho-maria, até dissolugao quase total, conservando-se
o meio fracamente acido. Apds a filtragao em papel para
eliminar o excesso de oOxido, o filtrado recebido em cap-
sula de porcelana, foi evaporado em banho=maria, sendo a
secagem completada em um dissecador & vacuo sobre Cacl2

anidro.
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2.2.2 - Preparacao dos compostos de adicao: nitra-

tos, cloretos e percloratos de itrio e lan-

tanideos (III) coordenados pela 2,6-lutidina

-N-oxido

Os nitratos, cloretos e percloratos hi-
dratados de 1itrio e lantanideos(III) foram tratados com
um ligeiro excesso da 2,6-lutidina-N-6xido a quente, com
relagdao a proporcao estequiométrica de 1:4, 1:3 e 1:8 (sal
do latanideo (Y): 2,6-lutidina-N-dxido) respectivamente pa
ra os nitratos, cloretos e percloratos hidratados. A so-
lugdo obtida foi evaporada sob vdcuo até a completa seca-
gem. Os compostos foram mantidos sob vacuo, sobre clo-

reto de cdlcio anidro, até peso consatante,

2.3 - TESTES DE SOLUBILIDADE

A verificagao da solubilidade foi feita
qualitativamente, 4 temperatura ambiente, manipulando-se
pequenas quantidades de amostras em tubo de ensaio e
testando~as com os solventes usuais, polares e nao pola-

res.

Os compostos de adigao dos nitratos e
percloratos sao solliveis em acetona, acetonitrila, eta-
nol, metanol, nitrobenzeno, nitrometano: ligeiramente sold
veis em clorofdrmio, 0Os compostos de adigdo dos wloretos
sdo solliveis em etanol @ metanol & praticamente -insolfi-
veis em acetona, acetonitrila, clorofdrmio,nitrobenzeno e

nitrometano.
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Todos os compostos de adigao sao prati-
camente insolQveis em benzeno, eter etilico e tetracloreto
de carbono. Embora soliveis em agua, os compostos de adi
' ¢3o dos cloretos e nitratos ndo sdo higrascdpicos. Os com-
postos de adigao dos percloratoé sao ligeiramente hi-

groscopicos.

2.4 - PROCEDIMENTO ANALITICO

2.4.1 - Determinacao quantitativa dos Ions lantani-

deos (III) e 1Itrio

Para a analise dos Ions lantanideos (III)
e itric utilizamos o método da titulagdo com EDTA, usan-

f

do-se alaranjado de ortoxilenol como indicador 86.

Aproximadamente 0,020g de amostra sao
dissolvidas em agua deionizada. Adiciona-se cerca de
3,0 ml de solugao tampao (pH ~5,8), uma gota de piridina e
5 gotas do indicador. Procede-se a geguir a titulacao

com EDTA (0,0lN) até viragem do indicador.

2.4.2 - Determinagdo quantitativa dog Ions nitrato,

" eloreto e perclorato

Os anions foram determinados fazendo-se
passar 0,050 do composto, previamente dissolvido em pe-
quenos volumes de agua destilada, através de uma coluna

contendo resina de troca idnica, a Amberlite—IR-lQO-H+. 0
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acido eluido foi titulado com solugdao de hidroxido de  so-

dio (0,10N), wusando-se vermelho de metila como indicador.

2.4.3 - Determinacao quantitativa do nitrogénio

O nitrogénio total contido nos compostos
foi determinado pelo método classico de Dumas, conforme tec

nica descrita por Niederl e Sozzi87.

2.5 - CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS DE ADIGAO

2.5,1 - Bstudo dos compostos gdlidos

2.5.1.1 - Espectros de absorcao na regiao do

infravermelho e espectros Raman

Os espectros na regiao do infraver
melho foram obtidos no espectrofotdometro Perkin-Elmer,IR-

1), usando um filme do ligante e emulsoes

180 (4000-180 cm_
em Nujol e Fluorolube para os compostos de adigao,entre pla

cas de CsI.

Os espectros na regiao do Raman foram
obtidos com um espectrometro Rafan-Laser, dupleo fionocro-
mador, modelo 25~300, utilizando~se a radiagdo de um laser
de Ion argbénio, 5145 2 (~200 mw) da Coherent Radiocation,mo

delo 54G, para a excitagdo.

Os espectros Raman dos compostos de adi-
¢ao foram obtidos com uma cela rotativa em forma de dis-

co com um sulco circular, onde a amostra era colocada e
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prensada, que dgirava com uma freguéncia da ordem de 2000
rpm, evitando-se assim uma incidencia localizada e uma

rapida decomposicac da amostra:

2.5.1.2 -~ Medidas de Intervalo de Fusao

Os intervalos de fusao foram ob-
servados, colocando-se pequena por¢ao do composto eritre la-
minulas de vidro, verificando-se o inicio e o final de fu-~
sao. Usou-se para todos os casos a mesma velocidade de a-
guecimento e repetindo~se varias vézes cada observagao.

Empregou-se o aparelho de procedéncia da Fisher-Johns.

2,5.1.3 - Diagramas de difracdo de raios-X,

(método do pd)

Os diagramas de difracao de raios-
X (método do pd) dos compostos preparados foram  obtidos
com o instrumento da Norelco X-ray e um difratdmetro da
Philips Eletronic Instruments, usando-se a radiacgao CuKa
Na anélisé dos resultados, efetuou-se a conversao dos angu-
los medidos a distancias interplanares, utilizando-se as

"Tables for Conversion of X-ray Diffraction Angles to Intexr

planar Spacing”, Ed. National Bureau Standards, USA (1950).

2.5.2 - Estudo dos compostos em solucao

2.5.2.1 - Medidas de gondutividade eletroli-

tica
Para as medidas de condutdncia uti-

lizou-se um equipamento da Leeds e Northrup Co.,constituido
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de uma caixa de resisténcias (Cat. 4760, série 1561424)a~-
coplada a um galvandmetro de ponteiro (Cat. P 1—29—C, sé-
rie 1604387, resistéhcia intérna de 250 ohm) e de uma ce-

la de condutividade de constante, K_= 0,1070 cm-l(ésta pre-

8
viamente determinada por meio de solugcao aquosa de cloreto

de potassio).

As medidas foram executadas em solugao a-
proximadamente milimolares, empregando-se acetonitrila, meta
nol e nitrometano como solventes para os compostos de adigao
dos nitratos e perxcloratts. Para 6s compostos de adligao dos

cloretos empregou-se como solventé apenss o metanol.

A estabilizacao da temperatura a 25,00 :

0,02°C foi conseguida por intermédio de um banho termostati

zado, usando-se o Ultratermostat Uniwérsalny, modelo UTU.

2.5.3 - Espectros de absorcao eletronica de alguns ions

lantanideos (III) na regiao do visivel

Os espectros de absorgao eletrdnica na re
giao do visivel, na faixa de comprimento de onda de 350 a
810 nm, tanto para os compostos de adigao no estad§ so6lido
como em solugd® em nitrometanoc, foram obtidos por meio de

um espectrofotémetro Cary, modelo 17,

Foram registrados espectros de absorgao
eletrdnica na regiao do visivel para todos os compostos de
adigao de Pr, Nd, Ho e Er, no estado solido utilizando-se

emulsoes em Fluorolube e fazendo-se uso de janelas'soltas da
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Hellma, modelo 106 (Q.I.), de 0,5 mm de caminho otico.

Empregou-se solu¢cdes da ordem de 5 mM
do composto de adigao dos percloratos de Pr, Nd,Ho e Er
em nitrometano, trabalhando-se com celas Hel lma 114(Q.S.),
semi-micro, de 1,00 cm de caminho Stico. Todavia nao se
registrou espectro satisfatdorio da solugao do composto de

adigao do perclorato de praseodimio.

A partir do registro grafico dos espec-
tros obtidos, procedeu~se a determinagao da absortividade
molar em cada comprimento de onda adequadamente  obser-

vado,



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - ASPECTOS GERAIS DOS COMPOSTOS DE ADICAO, ESTEQUIOME-

TRIA E DADOS ANALITICOS

Os dados analiticos apresentados na Ta-
bela VII confirmam as formulagoes: Ln(N03)3. 4(2,6-LNO),
Ln(Cl0

8(2,6-LNO) e LnCl 3(2,6-LNO), para ILn = Y e

43 _ 3"
La, Pr, Nd, G4, Ho e Er; 2,6~LNO = 2,6-lutidina~-N-6xido ,

propostas para os compostos obtidos.

Os compostos de adiglo apresentam aspec-
to cristalino e corea mais claras do que a dos coirespon~
dentes sais hidratados dos lantanideos trivalentes. Os
compostos de adicdao dos nitratos e cloretos ndo sao hi-
groscopicos. Os compostos de adigcao dos percloratos sao
ligeiramente higroscopicos, os espectros na regidao do in-
fravermelho apresentam bandas caracteristicas de agua,tais
bandas se devem, no entanto, d& absofgao de umidade duran-

te o processo da obten¢do da emulsao em Nujol.

3.2 - CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOE SOLIDOE

3.2.1 -Espectros de absorcdo na regilido do infraverme-~

lho e Espectros Raman

Consideragdes sobre dados bibliograficos
relativos das bandas caracteristicas do espectro na re-—

giao do infravermelho da 2,6-lutidina-N-oxido (vide sec.
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Resultados analiticos dos compostos obtidos

Analises (%)

Composto Lantanideo Nitrogénio Anions
Teor. Exp. Teor. EXxp. Teor. EXp.
Y (NOj),.4(2,6-INO) 11,59 11,64 12,78 12,69 24,24 24,38
La(NO,) 5.4(2,6-LNO) 17,00 16,91 12,00 12,05 22,76 22,70
Pr(NO,)4.4(2,6-INO) 17,20 17,27 11,97 12,07 22,70 22,78
Nd (NO,) ;.4 (2,6-LNO) 17,53 17,66 11,92 12,01 22,62 22,44
Gd (NO,) ;.4 (2,6-LNO) 18,81 18,95 11,73 11,79 22,26 22,10
Ho (NO,)4.4(2,6-INO) 19,56 19,69 11,63 11,54 22,06 21,89
Er (NO,) ;.4(2,6-LNO) 19,78 19,91 11,59 11,55 22,00 22,08
Y (Cl0,),.8(2,6-LNO) 6,48 6,42 8,17 8,14 21,75 21,73
La(C10,),.8(2,6-LNO) 9,77 9,81 7,88 7,94 20,98 21,05
Pr(Cl0,),.8(2,6-LNO) 9,89 9,85 7,87 7,93 20,95 20,87
Nd(cl0,),.8(2,6~LNO) 10,10 10,14 7,85 7,94 20,90 20,75
Gd (C104) ;.8(2,6-LNO) 10,92 10,85 7,78 7,72 20,71 20,87
Ho(C10,) 4.8(2,6-LNO) 11,39 11,35 7,74 7,80 20,60 20,71
Er (C10,) ;.8(2,6-LNO) 11,53 11,42 7,73 7,68 20,57 20,72
v Cl3.3(2,6—LNO) 15,74 15,66 7,44 7,44 18,84 18,77
LaCl,.3(2,6-LNO) 22,60 22,53 6,84 6,90 17,31 17,39
PrCl,.3(2,6-LNO) 22,85 22,91 6,82 6,88 17,25 17,34
NdC1,.3(2,6-LNO) 23,27 23,21 6,78 6,83 17,16 17,07
GdCl,.3(2,6-LNO) 24,84 24,72 6,64 6,69 16,80 16,56
HoCl,.3(2,6-LNO) 25,75 25,84 6,56 6,62 16,60 16,49
ErCl,.3(2,6-LNO) 26,02 25,84 6,54 6,57 16,54 16,54
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1.2.1) mereceu atengao prévia neste trabalho.

Na Tabela VIII encontram-se os valores
numéricos de algumas frequéncias existentes no eépectro
de absorgdo na regiao do infravermelho para o ligante e
para os compostos de adigao preparados. A FiguraﬁS a-
presenta o espectro na regiao do infravermelho da 2,6-
lutidina-N-o0xido (2,6-~LNO)3 cujas bandas caracteristicas
) e a banda de deformaq&b do

do grupo N-0O (v §

N-O ' "N-O
plano C~H (Y,_y), B&0 concordantes com os dados complila

dos na literatura 26.

As Figuras de 6 a 9 ilustram esgectros
na regiao do infravermelho tipicos dos compostos ée adi-

¢do aqui relatados,

Pode-se obhservar que oOs espectrés dos
compostos de adigao contendo os anions nitrato e cloreto
nao apresentam bandas de agua, evidenciando que os;mesmos
sao anidros, apesar de terem sido obtidos a paréir de
nitratos e cloretos hidratados. Ja no caso dos;compog
tos de adigao contendo o anion percloréto, observa@os que
os mesmos sao higroscopicos,pois a absorgao de umidade am
biente, durante o protésso da obténgao da emulsao gm Nu-
jol, @& causa freglente .ac aparecimento de bandas carac~
teristicas de agua (em geral, nos intervalos de fxequén—

1

cia de 3550-3200 cm - e 1630-1600 cm—l, segundo Nakamo-

t088) e & justamente o que se observa nestes compostos

de adigao.



_57_

TABELA VIII

Algumas frequéncias observadas nos espectros na regiao do

infravermelho da 2,6-LNO e dos compostos obtidos

|

| Composto VN-0 SN—O Yo-q
2,6-LNO 1242vs 840s 772s

Y (NO,);.4(2,6-LNO) 1230-1220vs  846-830s 780-772s

La (NO,) 5.4 (2,6-LNO) 1231-1219vs  845-835s 781s

Pr (NO,) 5.4 (2,6-LNO) 1230-1222vs  851-844s 790-774s

Nd (NO,) 5.4 (2,6-LNO) 1232-1216vs  847-835s 784s

Gd (NO5) 5.4 (2,6-LNO) 1226-1220vs  851-845m  798-780-772wm

Ho (NO,) 3.4 (2, 6-LNO) 1231-1216vs  842-830m 790~-780wm

Er (NO,) 5.4 (2,6~LNO) 1225-1214vs  840~820m 795-780wm

Y (C10,),.8(2,6-LNO) 1230-1224vs  839s 781m

La(ClO4)3.8(2,6—LNO) 1228-1222vs 836s 780m

Pr(ClO4)3.8(2,6—LNO) 1240~-1221vs 839m 780-771wm

Nd (C10,) ,.8(2,6-LNO) 1228-1222vs  836m 780wm

Gd (C10,) ,.8(2,6-LNO) 1222vs  836m 780wm

Ho (C10,) 5.8 (2, 6-LNO) 1230-1225vs  839m 780wm

Er (C10,) ,.8(2,6~LNO) 1222vs  839m 780wm

|

4 013.3(2,6—LNO) 1244-1230-1221s 850~835m 798-784«781wm

LaCl,.3(2,6-LNO) 1226-1219s 840-~832m  792-785-770wm

PrCl,.3(2,6-LNO) 1242-1221s 850-834m  790-780-774wm

NdC13.3(2,6—LNO) 1244~1223s8 850-832m 790=780=775wm

GdCl,.3(2,6-LNO) 1240~1229-1221s 847-835m  791-781«778wm

fHoc13.3(2,6.LN0) 1245-1231~12208 850=83Bm  795-785=~780wm

1245-1230-1225s  850-837m  798-785-782wm

tErCl3.3(2,6-LNO)

f

w(weak), fraca.

vs [very strong) ,muito forte;s(étrong),forte;m(medium),media e
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Verificou-se nos espectros dos compos-—

tos deslocamentos e em alguns casos desdobramentos das

bandas correspondentes a frequéncia de vibragao de estira

mento do grupo N-O v . ., de deformagao N-O no plano
$5-0 e de deformagao C-H fora do plano Yooy (Tabela
VIII). O deslocamento do modo de estiramento N-O para

frequéncias mais baixas em relagao a do ligante livre, in-
dica que a coordenagao se da atraves do oxigénio do grupo
N-0, o que estd de acordo com observagoes feitas por  ou-
tros autores com a 2,6;lutidina—N-6xido e ligantes pareci-

dos (vide sec. 1.2.2 e 1.2.3).

Foi constatada a inexisténcia da banda

intensa em ~1390 cm—l caracteristica do Ion nitrato 11~

Vre68,88’ mas foram registradas 5 bandas atribuldas ao

67,68,88

fon nitrato coordenado evidenciando assim que este

também se encontra na esfera de coordenagao dos Ions Itrio

e lantanideos, para os compostos de f&rmula geral:
Ln(NO3)3,4(2,6—LNO). Por outro lado, a banda em ~1040
cm , carrespondente aoc modo A'l(vl) nSo permitida no es-

pectro na regijo do infravermelho para nitratos idnicos,
aparece segundo a sua correlata Al(vz) em ~1033 cm“l (Ta~

bela IX).

De conformidade com eastudos previamente
apresentados (sec. 1.2.4), néo seé pode decidir,; inequivo=
camente, se o grupo nitrato coordenado esta atuando se-
gundo ligante mono- &/ou kidentado, ou ainda comc¢ ponte

gquando se considera apenas a interpretagac dcs espectros
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7ibracionais na regiao do infravermelho. Todavia, o cri-
tério que emprega a diferenca entre os valores numéricos

das frequéncias de estiramento N-O (do grupo nitrato) em

1 1

~1400 cm (v4) e ~130p cm (vl), com 0 estabelecimento

de distingao do grau de ccovaléncia do grupo nitrato, tam-

bém foili aqui utilizado.

As diferengas apreciaveis encontradas (Ta
bela IX) revelam caracter covalente > a exemplo de obser-

vagdes semelhantes nos nitratos de alguns lantanideos hidra

tados89 (v4 A 171 a 190 cm_l), nos nitratos duplos ani

1

dros K3Pr2(NO e Kszz(NOB)Q (vd -V o= 154 ¢ 147cm ),

39
reSPéétivamente)go & nos compostos de cé@fdéna¢504entre ni
tratos de alguns lantanideos e a 4,4'~d1piridilagl(v4 = Vy=
120 a 160 cm-l): além disso a andlise estrutural por téc-
nicas de raios-X na espécie |La(bipy)2(N03)2|, sendc  bi-
py = 2,2'-dipiridila, revelou que os trés ions nitratos

!

funcionam como ligantes simetricamente bidentados, fixando-
se em dez o nimero de coordenagdo do La92. Assim: basean-
do-se no fato de que o valor numérico da diferegga entre
as frequéncias Vy é vy seja indicativo de um grau maior de
caracter covalente, gque esse caracter seja mais iihtenso em
nitrates bidentados ou tipo pﬁntéﬁag gue & supésiéﬁé do i6n
nitrato pequeno funcionando como ponte parece pouco prové-
vel, embora ndo elimindvel, & coerente supor que nos com-
postos aqui relatados todos os grupos nitratos apresen-
tam-se como ligantes bicoordenatives, o que permite  con-
cluir o nimero de coordenagdo dez para o Itrio e os lan-

tanideos estudados. No entanto, nenhuma afirmagdo defini-
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tiva pode ser feita, a menos que se estabelegca a estrutu

ra dos compostos por técnicas de difragao de raios=X

0 estudo dos espectros na regiao do in-
fravermelho dos complexos Ln(ClO4)3;8(2,6—LNO), permite
concluir que a simetria (Td) do Ion perclorato livre é
mantida e que as perturbacdes que ocorrem sdao devidas,prin
cipalmente, a efeitos do estado sdlido. Esta conclusdao é&
justificada tendo em vista a presenga de uma banda larga
em torno de 1100 cm”l (v3) e de um pico rem definido a
cerca de 625 cm * (v4) 82, (Tabela X). Observamos também
que o modo de estiramento v,, tebricamente proibido no eg
pectro na regidao do infravermelho, & okservado como uma

banda fraca a ~928 cm—l.

A banda fraca que aparece a ~490,cm-1nos
espectros na regiao do infravermelho dos compostos de adi-
cao estudados, pode ser, provavelmente, atribuida ao modo

de estiramento Ln-O (v )} baseados em atribuigdo analo

Ln-0O
ga para v, _., em compostos de adigdo contendo perclorato
de lantanideos e a pirazina=N-oxido, feita por Vicentini
e Zinner54.

A observagdo dos contornos _dés(‘ espec-
tros (Figuras 8 e 9) e a comparagdo dos dados ehpectrais
dos compostos de adig80 contendo © anion cloreto . (Tabela
VIII) sugerem a existéncia de mais de uma série isomor=
fa entre estes compostos de adigdo aqui estudados, postg
riormente confirmadas pelo estudo dos diagramas de raios~X

dessas espécies. A frequéncia de estiramento N-0(vy_ q) a=
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TABELA X

Frequéncias (cm_l) do Ion Cl0, observada§ nos espectros na

regiao do infravermelho dos compostos de formula ‘geral:
Ln(ClO4)3.8(2,6*LNO)
.Composto V3 vl*r 64**
Y (C10,)4.8(2,6~LNO) 1109~1090vs 929w 622m
La(ClO4)3.8(2,6-LNO) 1108-1090vs 929w 621m
Pr(ClO4)3.8(2,6-LNO) 1103-1085vs | 929%w 622m
Nd(ClO4)3.8(2,6-LNO) | 1108-1090vs 928w 621m
Gd(ClO4)3.8(2,6-LNO) 1108-1091vs 928w G%Zm
!Ho(ClO4)3.8(2,6-LNO) 1108-1092vs 929w 632m
jEr(ClO4)3.8(2,6-LNO) llOa-lOQZVB‘ 929w 6£2m

i

3

* normalmente proibida, aparece no iv dos compostos.

** coincidente com uma banda do ligante,
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parece duplamente desdobrada para os compostos de Y, G4,
"Ho e Er e triplamente desdobrada para os compostos de La,

Pr e Nd.

Com a finalidade de averiguarmos a hipo-
tese de que os grupos nitratos, nos compostos de formula

geral: Ln(NO 4(2,6-LN0O), se encontra mono- ou bicoordg

3)3'
nado, registramos o espectro Raman na regiao de :200-1650
cm—l. Nem sempre foi possivel obter espectros de boa gqua-
lidade, em alguns deles nao houve manutengao da linha ba-
se e algumas vezes o ruido registrado dificultou a in=-

terpretagao dos mesmos.

A Tabela XI contém o8 valores das fre=
guéncias nesta regidoc, para o ligante livre, bem como pa-
ra os compostos de adicdo contendo o dnion nitrato e 0s
lantanideos: Nd, Gd e Er, anexamos tambem dadés ererentes

ao espectro Raman para o composto Ndcl3.3(2,6-LNO), que

nos auxiliara na interpretagao dos resultados.

Observamos a presenga de 3 bandés (v2,
vy e v4) gue podem ser atribuidas ao grupo nitréto coor-
-denado, apesar das bandas Vo @ Vyi coincidirem cém bandas
da 2,6-LNO, as suas identificaqées foram possivéis graqés
i comparagdo do espectro Raman da 2,6-LNO, dos COmpostos
de adicao contendo o Ion nitrato e do composto: - NdC13.
3(2,6~LNO), como pode ser visto nas Figuras 10 a 17. Para

o composto Er (NO .4(2,6—LNO), deixamos de apresentar o

3)3
espectro Raman, por este se apresentar com muitolruido e

sem manutengdo da linha de base,v sendo no entanto possi-
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vel identificar as bandas v, e v por comparagao com O

2 4’
espectro Raman do composto: NdCl3.3(2,6-LNO).

Nota-se a seguinte relacao entre as in-
tensidades das trés frequéncias Raman, mais altas,atribui
das ao estiramento N-O (N-O do grupo nitrato): Vy = fra-
ca, v; = nao observavel e v, = muito forte. Esta sequél
cia nao nos permite decidir a respeito da coordenagao u-

ma vez gue ndo ha coincidéncia com o critério proposto

(sec. 1.2.4, Tabela V).

Podemos, também observar a existéncia de
deslocamentos de varias bandas da 2,6-LNO, bem como alte-
ragoes na intensidade relativa de algunas bandas tanto
no espectro Raman da NdCl3.3(2,6—LNO), bem como nos espec
tros Raman dos compostos de adigao contendo nitrato de
Nd, Gd e Er e a 2,6~LNO, como pode ser observado na Tabela
XI. Consideragoes a cerca destas mudan¢as nas  frequén-
cias seriam meras especulagoes, visto que nos faltam da-
dos a cerca de atribuicgao de todas as frequéncias da

2,6-LNO.

3.2.2 - Medidas dos ihtervalos de fusao

Com excegdo dos compostos de adigdo con
tendo o anion cloreto, que nado fundem até BOOOC, todos os
outros compostos de adigao aqui relatados fundem quando

aguecidos cuidadosamente.
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A Tabela XII apresenta os intervalos de
fusdao observados nos compostos de adigdo contendo os . a-

nions nitrato e perclorato.

No caso dos compostos de adicgao cdntendo
o anion perclorato observamos que o composto de La, apre-
senta intervalo de fusdo de cerca de 10°C interior aos ou-
tros compostos de adig¢ao, o que seria de se esperar uma
vez que ha uma certa tendéncia de se aumentar o ponto
de fusao a medida que se percorre a série lantanidica em

ordem crescente de pesos atomicos. i

No caso dos compostos de adigdo conten
do o dnion nitrato, observamos que os compostos de adigao
de Ho, Er e Y apresentam intervalos de fusdo bem inferio
res aos dos outros compostos. Isto vem, provavelmente in-
dicar a existéncia de mais de uma série de compostos isa
morfos entre os compostos de adigao contendo o dnion ni-

trato, como veremos pelos dados de raios-X.

3.2.3 - Diagramas de Difracao de Raios-X

Os compostos de adigao preparados s5a0
sblidos cristalinos permitinde portanto a observagiao do

fendmeno de difracdo de raios-X.

Os diagramas encontrados nas Tabelas
XIIT a XIX foram obtidos a partir da avaliagao das posi-
¢Oes das linhas observadas nos difratogramas de raios-X,pe

lo método do pd.



-81~-

TABELA XTI

Intervalos de fusao observados nos compostos de formula

geral: Ln(NO3)3.4(2}6—LNO) e Ln(C10,) ;.8 (2-6-LNO)

Composto Intervalo de Fusao . |

Ln (NO;) 5.4 (2,6-LNO) °c

Y ‘ 89-95

La 152-156

Pr 173-178

Nd 165-170

Gd 173-177

Ho 88-94

Er 88-94
| Composto Intervalo de fus&o
Ln (C10,) 5.8 (2,6-LNO) °c

Y 68-72

La 58-62

Pr 67-73

Nd 67~73

Gd 68=-73

Ho o 68-72

Er 69-73
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TABELA XITIT

Diagrama de Raios-X do composto de formula geral:

La (NO,) ;- 4(2,6-LNO)

o]
I/IO d(a)
6,5 8,84
0,7 3,42
10 8,04
0,9 7,14
3,0 6,71
415 5’59
1,0 4,19
0,7 4,08
0,9 3,72
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TABELA XTIV
Diagramas de raios-X dos compostos de fdrmula geral:
' Ln (NO,) 5.4 (2,6-LNO)

Br Ho Y
/1 a@ | 1/t a®) | 1/1 d ()
(@) (o] o
10 10,8 9,5 11,1 10 10,9
1,8 8,30 1,2 8,67 0,9 8,42
5,4 7,63 7,5 7,90 6,5 7,76
- - 3,0 6,76 1,5 6,71
3,0 6,61 - - 2,8 6,61
2,3 6,51 2,5 6,51 - -
6,0 5,61 10 5,75 5,5 5,68
3,8 5,15 7,0 5,23 3,5 5,22
0,5 4,48 2,0 4,48 0,2 4,53
0,8 4,40 0,6 4,39 1,0 4,43
0,6 4,27 0,6 4,35 0,4 4,27
4,6 4,08 7,5 4,15 4,5 4,10
3,8 3,97 7,0 4,04 3,9 4,00
0,6 3,80 1,2 3,87 0,9 3,82
1,2 3,59 0,6 3,62 0,5 3,49
0,3 3,23 0,6 3,25 0,4 3,25
1,5 3,20 2,0 3,23 1,5 3,21
0,8 3,19 - ~ 1,0 3,20
0,3 3,14 2,5 3,14 0,1 3,16
1,2 3,12 = - 2,2 3,12
0,5 2,92 0,6 2,95 0,3 2,92
1,2 2,81 1,2 2,84 0,9 2,81
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TABELA XV

Diagramas de raios-X dos compostos de férmula

Ln (NO,) .4 (2,6-LNO)

r T
L Nd [ G4 Pr
oy, oad) oo ad /I a(R)
| —
0,7 10,3 1,5 10,3 - -
- - 1,0 9,21 0,8 9,21
10 8,85 7,5 8,93 1,0 8,84
- - 2,0 8,50 4,5 8,50
4,0 8,34 - - 5,5 8,84
4,0 7,97 4,0 8,12 1,5 7,83°
3,5 7,14 0,5 7,31 0,7 7,25
8,5 6,71 2,0 6,66 10 6,76
0,7 6,51 3,0 6,61 - -
1,5 6,32 2,0 6,32 - -
- - 2,5 6,11 - -
5,5 5,59 2,5 5,40 4,5 5,64
- _ 1,0 5,04 1,5 5,07
2,0 4,72 2,0 4,69 1,5 4,77
4,0 4,44 10 4,53 0,7 4,48
- - 2,0 4,35 - -
3,5 4,15 1,5 4,19 2,5 4,15
2,5 4,06 - - 1,5 4,11
3,5 3,71 2,0 3,82 2,5 3,87
- - 4,5 3,52 - -
2,5 3,35 2,0 3,35 1,5 3,42
3,5 3,25 1,5 3,31 - -
3,5 3,23 - - - -
2,5 3,15 1,5 3,14 2,5 3,02

geral:




Diagramas de raios-X dos compostos de formula geral:

TABELA XVI
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LnC13.3(2,6—LN0)
Y Gd Ho Er .
I/I d(g) I/I' d(g) I/1 d(g) I/IO d(g)

- - 1,0 10,5 - - - -
0,9 9,41 0,5 9,41 1,0 9,41 0,8 9,51
2,7 8,67 1,0 8,67 2,8 8,67 4,0 8,84

10 8,27 10 8,27 10 8,27 10 8,34
- - 1,0 7,38 - - - -
5,5 7,14 3,0 7,25 9,0 7,20 92,0 7,25
- - - - 4,5 5,57 - -
3,5 5,47 2,0 5,47 2,5 5,54 4,0 5,54
1,5 5,28 0,9 5,28 2,2 5,28 1,5 5,28

-~ - 0,8 5,25 - - - -

- - 0,9 5,22 - - - -
0,7 4,62 1,0 4,62 2,8 4,52 1,5 4,62
0,9 4,48 1,0 4,48 1,5 4,53 2,0 4,48

- - - - 1,1 4,31 - -
1,1 3,68 1,0 3,68 1,1 3,69 1,3 3,68
0,7 3,59 0,5 3,57 1,1 3,60 0,8 3,62

- - 0,7 3,31 - - 1,2 3,31
0,5 3,29 0,7 3,30 1,5 3,29 1,5 3,29
0,7 3,25 1,0 3,27 2,5 3,27 - -
0,7 3,24 - - 1,5 3,17 - -
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TABELA XVII

Diagramas de raios-X dos compostos de formula geral:
LnCl,.3(2,6-LNO)

BT 5 Nd Ta
/1 d(2) /1 a® | 1/1 a®)
(e} ) o] O
3,3 9,02 - - 10 9,21
3,0 8,93 5,0 8,93 - -
6,0 8,84 4,0 8,67 8,0 8,84
- - - - 2,5 8,34
5,0 8,05 5,0 8,04 0,8 8,04
10 7,90 10 7,90 0,8 7,90
0,8 7,50 1,4 7,50 6,0 7,63
- - 0,7 6,32 0,5 6,37
0,8 6,28 0,7 6,28 - -
- - 0,7 6,11 0,3 6,11
1,5 6,02 1,4 6,07 4,0 5,91
- - - - 1,3 5,59
0,7 5,10 0,7 5,12 0,7 5,15
2,5 4,93 - - - -
1,5 4,85 0,7 4,87 - -
1,3 4,82 0,7 4,82 0,5 4,80
0,8 4,77 ' 0,7 4,77 0,3 4,74
2,5 4,44 1,1 4,44 0,8 4,55
6,8 4,37 1,4 4,42 3,0 4,40
0,8 4,27 1,4 4,23 0,8 4,19
0,7 4,19 0,6 4,15 0,8 4,17
1,2 4,00 0,7 4,00 0,8 4,00
2,5 3,90 0,7 3,99 0,5 3,99
2,2 3,89 2,0 3,89 3,0 3,83
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TABELA

XVIII

Diagramas de raios-X dos compostos de formula geral:

Ln(ClO4)3.8(2,6-LNO)

Pr Gd Ho Exr

/1 d(R) /1 a(a) /1, da(®) /1, a®) | /1. a®)
4,5 12,0 - - 4,0 12,0 - - 5,5 12,0
- - - - 3,0 11,8 - - - -

- - - - 6,0 11,6 - - - -

,0 11,0 1,5 11,0 7,5 11,0 2,5 11,0 3,0 11,2
7,5 10,9 4,0 10,8 10 10,8 1,0 10,7 9,0 10,9
- - 3,5 7,76 - - - ~ - -
1,0 7,76 2,5 7,63 - - - - , 7,50
4,5 6,76 5,5 6,97 6, 6,71 - , 6,76
6,5 6,51 - - 5, 6,61 1,0 6,66 , 6,51
2,0 6,32 , 6,28 5, 6,42 1,0 6,24 , 6,32
3,0 5,61 1,5 5,61 - - - - - -
10 5,59 - - 9, 5,47 1,0 5,54 10 5,59
2,0 5,37 10 5,31 4, 5,34 - - 3,0 5,37
3,0 5,28 - - 1, 5,28 10 5,28 2,0 5,28
4,5 5,10 , 5,15 , 5,07 5,0 5,12 4,5 5,10
3,0 4,62 , 4,72 , 4,62 2,5 4,82 2,0 4,62
- - , 4,44 , 4,58 4,0 4,42 - -

- - , 4,11 - - 1,0 4,11 - -

- - , 4,00 ~ - 1,0 3,93 - -
2,0 3,83 2, 3,83 - - - - - -

- - 4, 3,80 4,0 3,74 , 3,78 1, 3,78
, 3,71 o, 3,7. 2,5 3,72 7,5 3,68 3, 3,71
,5 3,68 , 3,60 5,0 3,65 , 3,58 3, 3,68
,0 3,51 , 3,49 2,5 3,42 1,0 3,49 1, 3,53
, 3,45 2,5. 3,40 2,5 3,40 - - 1,0 3,45
2, 3,28 ,8 3,28 1,0 3,28 2,5 3,33 1, 3,28
1, 3,21 , 3,20 1,0 3,25 - - 1,0 3,25
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TABELA XIX

Diagramas de raios-X dos compostos de formula geral:

Ln (C10,) ;.8 (2,6-LNO)

La Nd
/1 4(R) /T d(R)
(o] (@]
1,0 24,5 0,9 24,5

- - 1,8 23,4
1,0 18,4 - -

- - 1,8 17,7
2,5 13,6 - -
5,5 11,8 8,0 11,8
6,0 10,9 10 10,8
3,0 10,5 3,5 10,5
1,5 9,51 - -
2,5 8,93 2,5 8,93
2,5 8,67 2,5 8,67
4,5 7,50 1,8 7,50
4,0 7,38 1,8 7,38
3,5 - 7,20 2,5 7,31
1,5 7,02 1,8 7,02

~ - 2,5 6,71

- - 2,5 6,56
2,0 6,51 3,5 6,51
6,5 5,91 6,5 5,91

10 5,75 2,5 5,72
0,5 5,61 4,5 5,61
continga
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Continuagao da Tabela XIX

La Nd
/1 d(R) /1 a(2)
(o] (9]

2,0 5,47 4,5 5,47
- - 3,5 5,44
1,0 5,34 3,5 5,34
2,0 5,10 4,5 5,10
3,0 5,04 5,5 5,07
1,5 4,62 1,8 4,60
2,0 4,51 1,8 4,51
- - 2,5 4,48
3,0 4,40 1,8 4,40
3,0 4,37 1,8 4,35
1,5 4,31 - -

2,0 © 3,89 1,8 3,89
2,0 3,85 - -

3,0 3,83 - .

1,0 - 3,77 1,8 3,77
2,5 3,71 - -

2,0 3,68 3,5 3,68
1,5 3,63 4,5 3,66
1,0 3,62 1,8 3,60
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As Tabelas contém as intensidades relati
vas dessas linhas, atribuindo-se, sempre a linha mais in-

tensa de cada difratograma o valor numérico dez.

Comparando-se os valores das distan-
cias interplanares (d) e das respectivas intensidades rela
tivas das linhas (I/I)) foi possivel distinguir isomorfis

mo entre os varios compostos aqui relatados.

De acordo com os dados trés séries di-
ferentes foram obtidas para os compostos: Ln(NO3)3.

4(2,6-LNO):

(a) para o composto de La;

(b) para os compostos de Nd, Gd e Pr,
que sao isomorfos;

(c) para os compostos de Ho, Er e Y,

que também sao isomorfos.

Fara os compostos: Ln(ClO4)3.8(2,6—LNO),
foram observadas duas séries de substancias isomorfas; a
primeira série contém os compostos de La e Nd, e a segun-

da série os compostos de Pry Gd, Ho, Er e Y.

Duag séries isombdrfas, tambem foram ob-
servadas para os_¢ompostos=_LnC13.3(2,6—LNO), a primeira
série contém os compostos de La, Nd e Pr, e a segunda sé-

rie contém os compostos de Gd, Er, Ho e Y.
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3.3 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS EM SOLUCAO

3.3.1 -~ Medidas de condutividade eletrolitica

A escolha de um solvente adequado as de-
terminagdes de condutividade de complexos metalicos leva
em consideracao os dados relativos a constante dielétrica,
a viscosidade, a condutividade especifica,a facilidade de
purificagdo e a capacidade doédora dos ions metalicos.
Em termos quantitativos solventes de constante dielétrica
elevada, caracter polar acentuado e baixa viscosidade sao
preferidos nas medidas de condutividade eletrolitica.Com
tais caracteristicas o nitrometano, a acetonitrila e o)
metanol sdo particularmente Gteis, como pode ser visto

na Tabela XX.

Em situacdes nas quais seja necessario
a manutengao do ambiente em torno do Ion central a esco-
lha do solvente deve recair em espécies de fraca capaci-
dade doadora, de modo a nao interagir com o complexo ori-
ginalmente formado. Tem-se enfatizado que o nitrometano
e a acetonitrila sdo solventes de fraca capacidade doado-
ra, sendo o primeiro um agente coordenante bem mais fra-

Qo que o dltimo®3,

23 realizou compilagdo de dados so

Geary
bre o uso de medidas de condutividade em solventes orga-
nicos na caracterizagdo de compostos de coordenagdo e apre
sentou resultados e digcussaoc em amplo e interessante es-

tudo de revisdo. Nesse trabalho 340 sugaridos intervalos
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TABELA XX

Algumas constantes fisicas importantes em medidas de

condutividade eletrolitica98

a 25°¢

Constante Viscosidade Condutividade

e -1 -1 especifica

dlgletrlca g “.seq mho- cm:
Nitrometano 35,9 0,595a 6,56 x lO—7
Nitrobenzeno 34,8 1,634% 9,1 x 107/
b -9

Metanol 32,6 0,54, 1,5 x 10
Acetonitrila 36,2 0,325% 5,9 x 1078

= a 30°%¢
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aceitaveis para eletrdlitos-tipos em varios solventes. As-
sim, para o0s sclventes aqui consid=2rados, oOs intervalos

estao indicados na Tabela XXI.

Os compostos contendo os anions nitrato
e perclorato sao solliveis em nitrometano, acetonitrila e
metanol. Por esse mctivo foi possivel realizar medidas
de condutividade eletrolitica nesses solventes. Para 0os
compostos contendo o anion cloreto, como O0s mesmos sao ape
nas soliveis em metanol, foi possivel realizar medidas

de condutividade eletrolitica somente neste solvente.

Na Tabela XXII sao encontrados os valo-
res numéricos da condutancia molar (Am) para as diversas
espécies, calculadas com base nos dados obtidos nas medi
das de condutividade eletrolitica de solugbes em concentra

coes da ordem de meio a uma unidade milimolar (c, mM).

Os dados de condutdncia (Tabela XXII) in
dicaram que os nitratos comportam-se como nao eletrdli-
tos em nitrometano e acetonitrila e como eletrdolito 1:1
em metanol. Estes dados nos permitem concluir qué em ni-
trometano e acetonitrila os ions nitratos ainda se encon-
tram ¢oordenados, enguanto gque em metanol espera=ge tar
ocorrido dissociaglo e/ou solvolise, que :s&o caracteris-

ticas deste solventega.

E interessante notar que os percloratos
comportam-se como eletrdlitos 1:3 em nitrometano e acetonj

trila, mas em metanol, provavelmante devido a existéncia
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TABELA XXI

Intervalos sugeridos para os valores de condutdncia molar

(Am)_gps diferentes eletrdlitos-tipos, em concentracgao da

ordem de 1 mM

A A
Solvente Tipo de eletrdlito Intervalos dfl m

(mho.cmz.mol )

Nao-eletrolitos Abaixo de 75
Eletrolitos 1:1 75-95
Nitrometano Eletrdlitos 1:2 150-180
EletrSlitos 1:3 220-260
Eletrolitos 1:4 290-330
Ndo-eletrdlitos Abaixo de 20
Eletrdlitos 1:1 20-30
Nitrobenzeno Eletrd1itos 1:2 50-60
Eletrdlitos 1:3 70-~-82
Eletrolitos 1:4 90-100
Nao-eletrdlitos Abaixo de 120
Eletrdlitos 1l:l 120-160
Acetonitrila _ ,
Eletrolitos 1:2 220-300
Eletrolites 1:3 340-420
Nag=eletrdlitos Abaixo de 8O
Eletr6litos 1:1 80-115
Metanol Eletrdlitos 1:2 160-220

Eletrdlitos 1:3 290-350 ?
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TABELA XXIT

Dados de condut%pcia eletro}i&}ca em nitrometano,

acetonitrila e metanol

Composto 2i;fometanoA . AZi;;?itril: . CT;;?nol .
o o m ) m ) m
Y (NO,);.4(2,6-LNO) 0,729 19,9 0,719 13,5 1,03 85,4
La (NO;) 5.4 (2,6-LNO) 0,907 12,1 1,02 22,8 0,866 86,2
Pr(NO$)3.4(2,6~LNO) 0,810 12,8 0,795 16,0 0,761 86,4
Nd (NO,;) 5.4 (2,6-LNO) 1,03 10,6 1,02 13,3 1,02 76,1
,'Gd(No3)3.4(2,6—LNo) 1,01 15,0 0,954 8,06 1,01 79,2
Ho (NO,) 5.4(2,6-LNO) 0,841 22,8 0,751 12,5 0,789 79,2
Er (NO,) 5.4(2,6-LNO) 0,988 25,7 0,979 7,45 1,00 80,3
¥ (C10,),.8(2,6-LNO) 1,17 219 0,936 347 0,914 216
La(ClO4)3.8(2,6—LNO) 0,945 224 0,937 373 1,14 198
"Pr(ClO4)3.8(2,6—LNO) 0,531 241 0,461 370 0,430 224
Nd (C10,)5.8(2,6-LNO) 1,12 252 1,03 352 0,899 215
Gd(C10,) 5.8(2,6-LNO) 1,00 252 0,944 389 1,02 187
Ho(C10,),.8(2,6-LNO) 0,601 238 0,423 384 0,703 229
Er (C10,);.8(2,6-LNO) 0,941 226 0,990 337 0,921 220
/¥ C1;.3(2,6-LNO) - - - - 0,918 106
5LaC13.3(2,6-LNO) - - - - 0,850 83,7
PrCly.3(2,6-LNO) - - - - 0,662 105
'NAC1,.3(2,6-LNO) - - - - 0,845 103
adc13.3(2,5-LN0)’ - - - - 1,01 113
'HoCl,.3(2,6-LNO) - - - - 0,684 104
gErc13.3(2,5—LNo> - - - - 1,02 93,5

Ca

* (mho.cmz.mol_l)
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de pares idnicos, comportam-se como eletrolitos 1:2. Os da
dos para os cloretos em metanol estao de acordo com agque

les para eletrdlitos 1:1.

0 mesmo comportamento ja tinha sido en-
contrado para compostos de adigao entre cloretos dos lanta
eq . . .. 4 | o .
nideos com a quinolina-N-oxido 7 e com a pirazina-N-oxi-
56 |

o

d ;, que em metanol fornecem eletrdlitos 1:1.

Comportamento de eletrdolitos 1:3 em ni-
trometano foi observado em compostos de adigao entre per
cloratos de lantanideos e varios aminoxidos: 2,2f~bipiri—
44,45

dina-1,1'-didoxido ’ pirazina-ﬁN—éxidos4 e pifidina—N—

6xido 42.

3.4 - ESPECTROS DE ABSORGAO ELETRONICA DE ALGUNS fONS LAN-

TANIDEOS (III) NA REGIAO DO VISIVEL

£ um fato conhecido que as coloragoes
caracteristicas dos compostos de lantanideos (III) persis-
tem em solugao e nao sao afetadas intensamente por modifi
cagoes do éniqn (NOS, C17, ClOZ) presente ou pela adigao
de agentes complexantés. Tais coloracoes dependem dos ca-

tionsg lantanideos.

A teoria esclarece que as bandas de ab-
sorgao, associadas a tals coloragdes, quase nao séo alte~
radas no meio, em virtude da protegao ou blindagém efeti
va, exercida pelos veléfrons distribuldos nos orbitais 58

e 5p sobre os elétrons 4f.
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Tem sido de importancia fundamental me-
dir as quantidades de luz, de diferentes comprimentos de
onda, .absorvidas pelas espécies. As intensidades das ban-
das de absorgao sao discutidas e descritas em termos de
absortividade molar. Tem—-se observado gque quase todos
os lantanideos tripositivos absorvem em posigoes definidas
no intervalo de 2000 a 10000 cm T, O0s Ions lantanideos co
loridos absorvem na regiao do visivel e ocasionalmente

na regiao do ultravioleta.

Os espectros de absorgao de cada ion
lantanideo (III) |exceto Ce(III) e Yb(III)| apresentam va-
rias bandas agudas e definidas. Estas bandas sao - ainda
mais agudas e definidas para os compostos quando sdlidos
do que em solugao, apesar de ndo intensas, as mesmas apre-
sentam picos que permitem medidas em unidades ou.-fraQSes
de angstron. As bandas de absorcdo dos lantanidebs (III)
tornam-se ainda mais agudas quando se diminue a tempera-
tura ou se adiciona agentes complexantes fortes. Observa-
se, no entanto, que tanto o s6lido como a solug¢ao ou ain-
da, a introdugao de agentés complexantes nao alﬁeram o
aspecto geral do espactro de tais fons, ou afetaml\ muito
ligeiramente oa comprimentos de onda dessas bandas de ab-

sorcio 4798,

Outra caracteristica importante, que re-
sulta do estudo de espectros eletrdnicos € a intensifi-
cagao de certas bandas de alguns ions lantanideos(III) (ge

ralmente, o Nd, o Er e 0 Ho), originando um aumento da or
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95,97,98

dem de- 10 a 100 vezes, dependendo do ligante Os

primeiros estudos tedricos a respeito destas modificacgoes
foram desenvolvidas por Jgrgensen e Judd99, que dénomina
ram tais bandas de "hipersensitivas", sendo que os calcu-
los tedricos das intensificagoes espectrais foram propos-
tos, em 1962 por Juddloo e Ofelthl, independentemente. A
partir dal estas bandas "hipersensitivas" tem merecido
atencao de alguns pesquisadore597’98, que tentam éxpli -
car os fatores associados a tais intensificagSes a par-
tir de trabaihos téoricos e experimentais. Ap6és um exa-
me detalhado de varios mecanismos, J@grgensen e Juddgg,
concluiram que a origem desta hipers~snsitividade seria a
heterogeneidade do dielétrico, este mecanismo suéSe que
existe uma distribuicdo assimétrica dos dipolos induzidos
pelo campo eletromagnético no ambiente ao redor do ion
lantanideo. A hipersensitividade atribuida princiﬁalmen—
te a uma simples variagao da simetria pontual, resultante
da ausencia de centro de inversao no complexo, fgi pro-

posta por Juddloz. Por sua vez, Eenrie e Choppin103 con

i

cluiram que o fendmeno da hipersensitividade poderia
ser explicado pela inclusao de covaléncia na esérutura
de um mecanismo vibrdnico. Contudo, esta teoria: tem
sua limita¢ao, fundamentada no fato de que ndo se conhe-

ce a natureza exata das espécies complexas que dao ori-

gem as bandas intensificadas.

A Tabela XXIII, apresenta as transigoes
hipersensitivas conhecidas, de acordoc com os dados da

ref. 97,
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TABELA XXIII

Transicoes hipersensitivas nos lantanideos 97
Ln3+ Transicoes ‘ A, nm
4 4
Nd I9/2 _—> G5/2 578,0
4 b,
> G7/2 520,8
6 6
Sm 35/2 > Fl/2 1l612,9
Eu T, ——— °p, 465,1
Dy 6y > Op 1298,7
15/2 11/2 !
Ho 518 -> 3K6 450,5
> 5G6 381,7
4 2
Ex I15/2 > “Hyq 520,8
4
> 377,4
%1172 '
3 . 2
Tm H6 > F4 793,7
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As bandas de absorcao refletem variacgoes
de energias resultantes das transigoes de elétrons de um
nivel para outro. As "regras de selecao” ‘determinam
quais as transigoes eletrdnicas que produzem absorgao e
quéis as gque nao produzem. Assim, por exemplo, a regra
de Laporte estabelece que sao prolibidas todas as transi-
¢oes que envolvam redistribuicao de elétrons em um Unico
nivel guantico. Deste modo, as bandas mais ou menos es-
treitas e de baixa intensidade, que sdo devidas as transi
¢oes internas dentro da configuragao 4" e que aparecem
na regiao do visivel e do infravermelho proximo,sao proi

bidas pela regra de Laporte.

Devido a certos efeitos que aparecem no
espectro de absorcao de compostos de coordenacao de ele~
mentos lantanideos, sugerem que os estudos, que  descre-
vem a influéncia do campo cristalino sobre estes ilons, sao
insuficientes. Porisso, Jdrgensen e Judd 99, descrevem
a importancia da contribuigao covalente,traduzindo-se, por
deslocamento global do espectro de absorcao, por influén-

cia do ligante sobre os elétrons em 4f, sendo o fenomeno

conhecido como "efeito nefelauxético".

Nesse trabalho, procuramos observar al=-
teragdes provavels e semelhancas esperadas nhos aspectros
de absorgao de alguns Ions lantanideos (III), coordena~
dos pela 2,6-lutidina~N-dxido, no estado sdlido & em solu
£ao0 em nitrometano, no caso dos compostos de adigéo con-
tendo o anion perclorato (lnico possivel de solubilidade

da ordem de ~5 mM).
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Nas Tabelas XXIV a XXVII encontram-se as
bandas de absorgao observadas nos espectros eletronicos ,
na regiao do visivel, para os compostos de adiééo de Pr
Nd, Ho e Er, no estado sb6lido, bem como as absortivida-
des molares (emax) calculadas para varios compriméntos de
onda (xmax) das principais bandas dos espectros‘dos com-

postos de formula geral: Ln{(Cl0,),.8(2,6-LNO), onde Ln =

Nd, Ho e Er, em solugéo em nitrometano.

Os espectros de absorcao eletrodnica, na
regidao do visivel, dos compostos de adigdo aqui  descri-
tos, tanto no estado s6lido como em solugéo, encontram-

se nas Figuras 18 a 32.

Comparando~se o0s espectros dos = compos-
tos de formula geral: Ln(ClO4)3.8(2,6—LNO), In = ﬁd, Ho e
Er, no estado sdlido e em solugao em nitrometano, obser-
vando que ndo existem diferencas apreciaveis, evidencian-
do que nao ha interagdo, pelo menos pronunciada, com o]
solvente (nitrometano) e que a simetria ao redor do ion
central & mantida, para todos os compostos acima referi-
dos. Normalmente e observado que em estudos de espectros
de compostos no estado sdlido, ha um maior desdobramento
~das bandas, devido a efeitos de estado sdélido, isto foi
tambem por nds observado quando se compara oS espectros
dos compostos no estado sdlido e em solugdo em nitrometa-

no (Tabelas XXV, XXVI e XXVII).
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FIGURA 20 -~ Espectro de absorgao eletrdnica, na regido do
v;sivel, para o composto Pr(c104)3.8(2,6—LN0), no estado
861id6, emulsao em fluorolube.
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4. SUMARIO

A reagao entre nitratos, cloretos e per-
cloratos dos lantanideos e de itrio com a 2,6-lutidina-N-
6xido (2,6-LNO) conduziu & formagao de compostos de adigao
de composicao geral: Ln(N03)3.4(2,6—LNO), LnCl3.3(2,6-LNO)

e Ln(ClO4)3.8(2,6—LNO) (In= La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er e Y).

Os produtos de reagao sao cristalinos, a-
presentam as mesmas coloracdes dos Ions lantanid:os hidra
tados, porém bastante esmaecidas. Os compostos de adigao
contendo o Ifon cloreto nio fundem até 300°C. Os compos-
tos de adigao contendo os Ions nitratos e percloratoé sao
soliveis em acefona, acetonitrila, etanol, metanol, nitro
benzeno e nitrometano, ligeifémente solliveis em c¢lorofdr-
mio. Os compostos de adicao contendo o Ion cloreto  sao
soliveis em etanol e metanol e praticamente insoliveis em
acetona, acetonitrila, clorofdérmio, nitrébenzeno e nitrome-

' }

tano. Todos os compostos de adigdo sao prati ramente inso-

liveis em benzeno, tetracloreto de carbono e eter etilico.

0Os compostos foram caracterizadds por
meio de anflise elementar, espectros na regido dp infra-
vermelho e do visivel, medidas de condutdncia molar em
nitrometano, acetonitrila e etanol, e diagramas: de raios-
X. Para alguns compostos de adigdo contendo o Ion nitra-

to foram obtidos és ~espectros Raman.
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Os dados obtidos nos espectros na regiao
do infravermelho indicam gque a coordenacgao da Z,é-LNO ao
ion lantanideo ocorre pelo oxigénio do grupo N-O. Foram
observadas cinco bandas que podem Ber atribuidas aé ion ni-
trato, nos correspondentes compostos de adigao, indicando
que estes lons estao coordenados aos lons latanideos. As
bandas atribuidas aos Ions percloratos indicaram que os
mesmos nao estao coordenados. Os espectros eletrdnicos dos
compostos de adicao contendo o lon perclorato, no estado
s6lido e em solugao de nitrometano sao muito semelhantes,
sugerindo que a simetria em torno do Ion central: & a mes
ma em ambos 0s casos. J

Os dados de condutédncia eletfoliﬁica indi
caram que o8 nitratos comportam-se como ndo-eletrdlitos
em nitrometano e acetonitrila e como eletrdlito 1l:1 em meta
nol. E interessante notar que os percloratos comportam-
se como eletrdlitos 1:3 em nitrometano e acetonitrila, mas
em metanol, provavelmente devido a existéncia de pares io-
nicos, comportam-se como eletrdlitos 1:2. Os dados para
o0s cloretos em metanol estao de acordo com aquelés para

&

eletrolitos 1l:1.

Todos os compostos preparados fo?am carac
terizados por meio de diagramas de raios=X, De:; acordo
com os dados trés séries diferentes foram obtidas;para os
nitratos: (a) para o composto de La, (b) para -0s com-
postos de Pr, Nd and Gd, que sao isomorfos,.(c) para os

compostos de Ho, Er and Y, que também s3o isomorfos. Para
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os percloratos duas séries de substdncias sao observadas: a
primeira série contém os compostos de Y, Pr, Gd, Ho e Er,
e a segunda série os compostos de La e Nd. Para os clo-
retos duas séries diferentes foram também obtidas: (a) para
os compostos de La, Pr e N4, (b) para os compostos de Y,

Gd, HO e Er.



5. SUMMARY

The reaction between hydrated lanthanide
and ytrium nitrates, chlorides and perchlorates . with
2,6-lutidine-N-oxide (2,6~LNO) provided adducts of gene-
.3(2,6~LNO) and

ral composition: Ln (NO .4(2,6~LNO), LnCl

3)3 3
Ln(C10,),.8(2,6-LNO) (Ln= La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er and ¥).
The products are crystalline, present the
same, but less intense colors of the hydrated lanthanide
ions. The chloride adducts do not melt up to 300°C. The
nitrate and perchlorate adducts are solube in acetone, a-
cetonitrile, ethanol, methanol, nitrobenzene and : hitro-
methane, slightly soluble in chloroform. The chloride
adducts are soluble in ethanol and methanol and : practi-

cally insoluble in acetone, acetonitrile, chlordform, ni

trobenzene and nitromethane. All the adducts are practi
cally insoluble in benzene, carbon tetrachloride and
ethyl eter.

The compounds were characterized by ele-
mental analyses, infrared and visible spectra, mqlar con~
ductance measurements 1in nitromethane, acetonitrile and
methanol, and X-ray powder patterns. For some of the

nitrate adducts the Ramanh spectra were obtained. -

Infrared data indicate that the 2,6-LNO .

. \ |
is coordinated to the lanthanide. ions through of oxygen.



-128-

Five bands attributed to the nitrate ions were observed for
the corresponding adducts, indicating these ions are co-
ordinated to the lanthanides ions. The bands due to per-
chlorate ions indicate that ﬁhey are not coordinated to
the lanthanides ions.The electronic spectra of the per-
chlorates adducts in the solid state and in nitrométhane
solution indicate the existence of the same symmetry

around the central ions in both cases.

The electrolytic conductance data indi-
cate that the nitrates behave as non—electrolyteé in ni-
tromethane and acetonitrile and 1l:1 electrolyteg in me=
thanol. It is interesting_to note that the perchlorates
behave as 1l:3 electrolytes in nitromethane and :acetoni-
trile, but in methanol, probably due to the existence
of ions pairs, they behave as 1:2 electrolytes. The data

for the chlorides in methanol are in accordance to that

of 1:1 electrolytes.

All the compounds prepared were characte-
rized by X-ray powder patterns. According to thé data
three different patterns were obtained for the ﬁitrates:
(a) for the compounds of La; (b) for the compounds of
Pr, Nd and Gd, that are isomorphous, (c) for the compounds
of Ho, Er and Y, that are also isomorphous. For the per-
chlorates two series of isomorphous substances were obser-
ved: the first series contains the compounds of ¥, Pr, G4,

Ho and Er, and the second series the adducts of La and Nd.
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For the chlorides two different patterns were ‘also
‘obtained: (a) for the compounds of La, Pr and Nd,

(b) for the compounds of ¥, Gd, Ho and Er.
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