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+. INTRODUÇÃO

1.1 - OBJETIVO E APRESENTAÇÃO DA TESE

Os aminóxidos aromáticos atuam como doado

res de pares ~+~frôn~9Ps( formapqo compostos de adição e

comp+e~o~ com um~ variedade de moléculas aceptoras, tais

~li 1,2 ~ 3 ~ 4como sais meta co~ , halogeneos e compostos organicos

Estudo sistemático de síntese e caracter!

zação de complexos met~+~cos de aminóxidos aromáticos foi

inipia40 4P~~~~f de 1961 5-8, muito embora complexos de

piridina-N·óxido com ~c~, S03' BF 3 e compostos de urânio e

grapde púmero q~ conpostos de adição entre aminóxidos a1if~

- - . 9-12 ,-ticos e varies acidos de Lewis·· . fossem conhecidos Ja a

algum tempo.

A partir dessa época grande interesse na

quimica Çle cQordenQç40 de aminóxidos foi dispensada por vá-
~__. -...o. __._.'~---..:..._.__ ._._

rios autores e grande número de publicações surgiram na li
, . ~ i - 1,2,13

terat~ra entre as q4a+~ se encontram tres rev soes a
,. I ,

respe!to da qu!mica dOI aminó~idos aromáticos e seus compo!

tos.

our~osa~ente, apesar de ser um fato bem

conhecido .que os lantanIdeos formam complexos mais facil­

mente com ligantes contendo oxigênio como átomo doador, são

escassos os trabalhos na literatura envolvendo sais de lan-

tanídeos e aminóxidos aromáticos.
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No presente trabalho, no qual descrevemos

a síntese de compostos de adição entre nitratos I cloret.os e

percloratos dos lantanídeos e de ítrio e a 2,6--1utidina­

N-óxido (2,6-LNO),. procuramos através da caracterização

dos mesmos e de considerações teóricas apropriadas, contri­

buIr para a química de coordenação dos lantanídeos triva­

lentes e do ítrio.

Após as consiqerações relativas à sínte­

se, procurou-se abordar a caracterização dos produtos ob­

tidos. Foram feitos estudos das espécies no estado sólido

bem como em solução de solventes não aquosos.

Os compostos de adição no estado sólido

forneceram espect;os 4e ~bsprção na região do infravermelho,

que permitiram conclusões satisfatórias com respeito ã lig~

çao. Os diagramas de raios-X dos compostos de adição obti

dos pelo método do pó, permitiram a constatação da exis­

tência de isomorfismo entre alguns compostos de adição pre­

parados.

o registro do espectro de absorção eletrô

nica tanto no estado sólido como em solução de nitrometano

para alguns compostos de adição, aOhfirmaraffi o comportamen

to singular dos lantartlaeol no qUê diz rêspeito a~ tipo de

bandas e permitiu a observa9ão de que os oomposto. mantem

sua simetria no solvente empregado.

cio,

Achamos conveniente apresentar, de

alguma literatura reférente a complexos de sais

iní-.

de
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lantan!deos com aminóxidos aromáticos e também,complexos de

metais de transição (3d) com a 2,6-lutidina-N-óxido, pois'

estes trabalhos nos foram úteis na interpretação dos resúl-

tados obtidos.

1.2 - REVISÃO BIBLIOGRÂFICA

1.2.1 - Aminóxidos aromáticos como ligantes

O átomo de oxigênio em N-óxidos é mais p~

lar do que em outros oxodoadores tais como: álcool, éter

e amidas. Esta conclusão é suportada

14-16 '.... 3lar e estudos termodinam1cos •

pelo momento dipo-

+ - - 'O grupo N-O e forte

mente polarizado em ambas direções e pode agir ou como aceE

- 17tor ou como doador de eletrons , em constraste com as a-

minas aromáticas, nas quais as substituições eletrófilas

não são facilmente obtidas.

Nos aminóxidos aromáticos o par de elé-

trons do rlitrogênio, antes da formação da ligação N-O, se

encontra em um orbital sp2 , de modo que a ligação N-O está

no mesmo plano do anel aromático e os elétrons 2p~ do oxi­

gênio interagem diretamente com o sistema de elétrons ~

13do anel

A basicidade dos aminóxidos aromáticos

pode portanto ser sistematicamente variada por uma substi

tuição apropriada no anel com uma concomitante mudança mí­

nima na interação estérica no local da reação. Essas pró-
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priedades mais a disponibilidade de uma série extensa de

piridina-N-óxidos substituídos l tem contribuído grande-

mente para .a abundância de dados da química de coordena-

çao utilizando estes ligantes.

A química orgânica de aminókidos aromá­

ticos tem sido revista extensivamente17- 20 . A formação

de N-óxido altera enormemente a reatividade da molécula de

piridina. Ocorre uma alteração na distribuição da densi­

dade eletrônica ao redor do anel em relação àquela en­

contrada na piridina2l- 24

A reatividade das piridinas-N-óxidos,bem

como outras certas propriedades físicas características tem

sido atribuídas à diferentes configurações eletrônicas da

1 - 1 25 'b ' - , i' dmo ecu a • Contr1 u1çoes prat1camente gua1s as estrutu

ras canônicas I, II e III, tem sido sugeridas 25

o O (j O O
tJ+ N tJ N 11

I 11 11 I I
0- O O 0- 0-

"-_........y--> - I",._-

I I I 1 I I

Substituintes que retiram elétrons do
anel nas posições 2- ou 4- aumentam a contribuição da es-

trutura lI, por outro lado, substituintes que doam elé-

trons ao anel aumentam a contribuição da estrutura III.

Os oxo-ligantes monodentados do tipo

RnZO (Z ~ N,P,As) coordenam-se, invariavelmente, através



-5­

do oxigênio ligado ao átomo z13.

Os aneis aromáticos da piridina-N-§xido,

qUinolina-N-óxido, isoquinolina-N-óxido, bem como a pre­

sença de substituintes nas posições 3- ou 4- no anel da

piridina-N-óxido e 4- ou -6 no anel da qUinolina-N-óxido,

não introduzem grandes impedimentos estéricos na formação

d 1 t ~l' t··' 13e comp exos me a 1COS ca 10n1COS •

Efeitos estéricos tornam-se óbvios quan-

do temos substituintes nas posições 2- e 2,6- no anel da

Piridina-N-óxido13 . Assim a 2,6-LNO forma complexos 4:1

com percloratos de metais divalentes (3d)26 mudando-se

no entanto o método de preparação, compostos 6:1 podem

b 'd 27 f i ~ , - b~ser o t1 os • E e tos ester1COS estao tam em presentes

quando no anel da qUinolina-N-óxido existem substituintes

nas posição 2- e 3- 13. Outros dados referentes a efei­

tos estéricos e de substituição nos aneis dos aminóxidos

aromáticos encontram-se na referência 13.

A coordenação dos aminóxidos aromáticos

através do oxigênio da grupo N-O, é manifestada pelos des

locamentos característicos de várias bandas do ligante nos

espectros de absorção na região do infravermelho. Em com­

plexos metálicos da piridina-N-óxido e seus derivados subs

tituldos, a frequência de estiramento N-O (VN- O) ocorre g~

ralmente erro frequências ma.is baixas do que no ligante li

vre 28,29

A coordenação das piridinas-N-óxidos

com íons metálicos resulta de uma. doação da densidade ele
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íon metálico, isto leva a uma

diminuição da energia de interação entre os orbitais E de

oxigênio e do nitrogênio e conseqüentemente um decréscimo

da contribuição dos orbitais do oxigênio no sistema de elé-

... 30 -..-trons ~ do anel aromat1co . A ligaçao N-O e entao enfra

quecida, em alguma extenção e este efeito leva a um desloc~

mento negativo da frequência de estiramento N_0 29 ,30. Por

outro lado, acoplamentos cinéticos e no caso dos metais de

transição ~etrodoação do metal ao ligante tendem a produ­

zir um deslocamento positivo da frequência N-O.

Outras bandas do ligante na região do in­

fravermelho, que sofrem deslocamentos após a formação de

complexos com íons metálicos, são as frequências que en-

volvem

fora do

deformação N-O no

28,29
plano (Ye- H) .

plano (ôN-O) e deformação C-H

A frequência que envolve a deformação N-O
. -1

no plano, 0N-O' ocorre na região 880-830 cm no ligante

livre e mostra pequeno deslocamento positivo ou negativo

em complexos metálicos com piridina-N-óxido28 ,29; grandes

deslocamentos positivos de ôN- O são observados em comple­

xos metálicos com qUinolina-N-óxido e isoquinolina-N-óxi­

do 31,32

ra do plano,

mais altas

cos 28,29

A banda que envolve a deformação C-H fo­

Ye- H, é geralmente deslocada para frequências

após a formação de complexos com Ions metáli­

Estes deslocamentos positivos sã9 devidos 33 a

uma diminuição da densidade eletrônica do anel, resultan-
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te da coordenação do ligante ao íon metálico 29

Os modos vibracionais metal-ligante (v
M

-
O

)

ocorr~m na r~gião do infravermelho de frequências baixas,

na região de SOO-200-qm- l •

Apresentamos na Tabela l, a região das
A -1

frequencias VN- O' ôN- O' YC- H e vM- O (cm ) para alguns

complexos metálicos de aminóxidos aromáticos, compiladas da

ref. 13, entre as qu~is se encontra a atribuição do liga~

te em estuão aI 2,9-1ut141na-N-óxido (2,G-LNO).

1.2.2 - Compo~tos d~~?iç~o e~tre sais de ítrio e de

lant'a:n'r4.eo's~c'om aminÓ~ido~5>má~,!:ic2ê

A química de coordenação dos lantanídeos

tem sido longamente caracterizada para compostos de adição

envolvendo ligantes contendo oxigênio como átomo doador,

particularmente para as a-dicetonas. Estes derivados tem

sido formulados como tris <a-dicetonatos)3S, seus hidra­

tos 39 ou hidroxo-bis (a- dicetonatos).

Uma variedade de complexos novos de lan­

tanídeos trivalentes envolvendo liqantes cOntendo ' oxigênio

doador foram preparados por Melby e dolaboradores 40 em 1964.

Entre os quais se encontra o estudo da reação da 4-picoli­

na-N-óxido com cloreto, perolorato e hexafluorofosfato de

Eu (III) • Os oompostos obtidos podem ser formulados como:

Eu(4-PicNO)3C13' Eu(4-PicNO)a (C104)3 e Eu (4-PicNO)S (PF 6 )3.

Os mesmos foram caracterizados por meio de análise elernen-

tar.



TABELA I

Regiões da~ibrações VN-~N-O -'-YC-~VM-O em em-I, em~o~plex~s metálicos

de aminóxidos aromátlcos. .
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Em 1965, Rose e Abramson4l isolaram heAil

fluorofosfato de octakis (4-picolina-N-óxido) európio (111)

e mediram o espectro de fluorescência a _77
o K. A análise

dos dados espectrais indicaram que o íon Eu(III) se en-

contra em um local de simetria D4d, apresentando o compo~

to, desta maneira uma estrutura de antiprisma quadrado.

Uma série de compostos de adição de per­

cloratos de terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Y) com

piridina-N-óxido, foram prepáradas por Krishnamurthy e 80­

undararajan 42 em 1967. Os oompostos não são h1groscõpi~

cos e são solúve1s em solventes não polares. Os espec-

tros na resião do infravermelho revelaram que a frequên­

cia de estiramento N-O (V
N

-
O

) que aparece em -1265 cm- l

~ -1
no ligante livre e deslocada nos complexos para -1224 cm

indicando coordenação através do oxigênio,resultante de um

decréscimo do caracter de dupla ligação na ligação N-O.

o deslocamento da vN- O foi usado como m~

dida da força da ligação metal-oxigênio, sendo no caso dos

-1lantanIdeos cerca de -40 cm • portanto menor que no

dos rrletais de transição que apresentam deslocamento

caso

de

-1 - f - ( )-60 cm • As vibraçoes de de ormaçao N-O no plano ôN- O
-1 -que aparecem em 810 cm no l1gante livre, nao sofrem des12

camento após a comple~ação, como também é observado no ca-

dos metais de transição. As vibrações atribuídas
..

so a

deformação C-H fora do plano (YC- H)
-1em 758 e 883 cm se

deslocam cêrca de 14-24 e 35 cm-1 , respectivamente, para

frequências mais altas. As vibrações de respiração do anel
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-1 - ~que aparece em 1014 cm , com a complexaçao e deslocada
•

cêrca de 6 cm- l para frequências mais altas. A presença

na região do infravermelho de urna banda intensa em 1085

cm- l indica a retenção da simetria Td para o CIO~, reve­

lando que o mesmo não se encontra coordenado. Medidas de

condutância molar em DMF e nitrobenzeno indicaram a presen-

ça de eletrólitos 1:3.

Pneumaticakis 43, em 1968, reagiu nitra-

to de Itrio e de lantanídeos em solução alcoólica com urna

solução alcoólica de piridina-N-óxido, obtendo a formação

de cátions complexos: ML
4

(N0
3

)2+, que puderam ser isolados

ou como nitratos em soluções bem concentradas, ou como pe!

cloratOs ou ainda corno tetrafenilboratos em soluções di­

lu!das. Os compostos foramoaractarizadol por meio de med!

das de ponto de fusão, condutância molar e espectros na

região do infravermelho. As medidas de condutância em ni-

trometano, para os compostos contendo tetrafenilborato, i~

dicaram a presença de eletrólitos 2:1. Através de análise

do espectro na região do infravermelho, observou que a fre-

quência que envolve o estiramento N-O (vN- O), encontra-se

desdobrada e deslocada para frequências mais baixa que a

VN- O da piridina-N-óxido livre. ° íon nitrato encontra-Sé

coordenado, no lugar da banda em 1380 em-I, aparecem duas

. . -1
componentes em 1450 e em 1300 cm

As sínteses e propriedades físicas de uma

série de compostos de fórmula geral: Ln(bipy 02)4· (CI04 )3 '

onde Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb e Y e bipyo2=
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2,2'-bipiridina-l,1'-dióxido, foram estudados por Mehs e

Madan44 em 1968. Os espectros na região do infravermelho

indicaram coordenação através do oxigênio da bipy02' pois

ocorrem mudanças nas vibrações que envolvem estiramento

N-O (VN- O)

ra VN- O

e deformação N-O, no plano. O deslocamento p~.

e de -25 cm- l para frequências mais baixas que no

ligante livre. Atribuí.ram esta mudança a um decréscimo no

caracter TI da ligação N-O, devido à coordenação M-O. Con

tudo, estes deslocamentos são menores que os apresentados

- -1por metais de transiçao (45-55 cm ), indicando que o ca-

racter 'IT nestes compostos e menos reduzido, sugerindo que

a força da ligação M-O é mais fraca. As vibrações de

deformação N-O no plano, são também

7 cm- l para frequênc1as mais baixas.

deslocadas cerca de

A análise do espectro

na região do infravermelho indicou que a simetria Td do

lon CIO~ é mantida e portanto este lon não está coordenado.

As medidas de condutância molar em nitrometano indicaram

a presença de eletrólitos 1:3.

Miller e Madan 45
, em 1969, estudaram a

sintese e as propriedades de compostos cristalinos do ti-

po: IEu(bipy O2 )4 1 (CI0 4 )3 e /Tb(bipyo2)4' (CI0 4 )3" Os

compostos foram caracterizados por meio de medidas de condu

tância e por eapectroscopia na re~ião do infravermelho. Affi

bos os compostos são fluorescentes tanto nO estado sólidO

como em solução de nitrometanc, sendo entio estudado tamb'm

o espectro de fluorescência dos mesmos. A partir de dados

dos espectros na região do infravermelho, observaram de-

créscimo nas frei!uências de estiramento N-O (V
N

-
O

) e de for-
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maçao N-O no plano (ôN- O), sendo que estes decréscimos têm

sido mostrados como indicativo da coordenação do oxigênio

do ligante à terra rarao

o espectro de luminp.scência dos compostos

sólidos de EU(PyO)B x 3 , onde X= Cl, Br, I e CI04 , e

PyO = piridina-N-óxido, foram estudados em 1969 por Butter

e Seifert46
0 Os desdobramentos dos termos e as intensida

des das transições indicaram que o Eu(III) e encontra num

local de simetria D4d , fracamente distorcida para D2d o

Os complexos, com exceção dos percloratos são fracamente hi

groscópicos.

Em 1969, foram isolados ~QmplecQs de clo­

retos de lantanldeos oom a quinolina-N-õxido (ONO), por Ri­

ngston e colaboradores 47 • Os compostos apresentaram as se­

guintes formulas gerais: LnC1 3 • (QNO)30 H20, (Ln= Nd e Sm) e

MC13o(QNO)4oH20 (Ln= Eu,Gd, Td, Dy, Ho e Yb)o Estudos tér­

micos indicaram que os compostos tris-coordenados são Mais

estáveis que os tetracoordenados, sendo portanto possível

através da análise termogravimétrica dividir os complexos

em duas classes: (a) aparentemente com número de coordena-

ção igual a sete: LnC1 3 0 (QNO)3oH20; (b) tetrakiscomplexos:

ILnc1 3 0 (QNO)4oH201. Os complexos fOram preparados pela

reação do cloreto de lantantdeo hidratado com QNO ém solu­

ção etanólica.

48Serebrennikov e colaboradores (1969) es-

tudaram complexos de Itrio e de lantanIdeos com quinolina-
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-N-óxido, com a seguinte fórmula geral: IM (C 9H7NO}7'

/cr(SCN)6" onde C9H7NO = qUinolina-N-óxido, apresentando

os pontos de fusão, a densidade a 2SoC e os termogramas dos

complexos. Estes compostos são termicamente instáveis mes

mo a uma temperatura interior a 1000C. Após o aquecimen-

to, os complexos tornam-se menos solúveis em agua, e a

mudança da cor de lilás para verde é causada pelo desloca­

mento dos grupos SCN por grupos QNO, sendo isto confirma-

do por meio de espectro.

Harrlson e watson49 , em 1970, apresent~

ram a sIntese e propriedades, físicas para uma série de co~

postos de fórmula geral:Ln(C6H7NO)n(H20)a_n· (C104 )3· (H20)x

onde: Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy e Er; C6H7NO = 4-metil

piridina-N-óxido; n= 6-8 e x = 1 ou 2. Os compostos fo-

ram caracterizados por meio de análise elementar, espec-

tros de emissão, espectros de absorção na região do infra­

vermelho e alguns dados de estabilidade térmica. Os espes

tros de emissão e os na região do infravermelho foram usa-

dos no estudo da coordenação da H20 e da ligação N-O. Os

complexos: Ln(C6H7NO)S. (Cl0 4 )3. (H20)x' apresentam, aproxi­

madamente, simetria D4d.

Estudando a qulmica de coordenação das

50 "iterras raras, Soundararajan (197.), preparou e caracte-

rizou uma série de cortlplexos de percloratoe, nitratos e

cloretos de terras raras com vários ligantes. Entre es-

tes, se encontra o estudo da reação de percloratos de ter­

ras raras com a piridina-N-óxido. Através do comportamen-
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to eletrolítico em poucos solventes determinou o arranjo

dos ligantes ao redor do íon central e concluíu que o ...lon

Cl0 4 · é iônico e não coordenado. Para os Cl0 4 complexos

de íons metálicos leves com a piridina-N-óxido é sugerido

um arranjo de antiprisma quadrado com número de coordena-

ção igual a oito. Através do espectro na região do in­

fravermelho foi possível determinar que o íon metálico es­

tá ligado ao oxigênio do grupo funcional do ligante.

° espectro na região do infravermelho e

a termólise de compostos de Itrio, escândio e lantanídeos

com a piridina-N-óxido foram estudadas por Pavlenko e col~

boradores 5l (1973). O d~slocamento da banda de absorção

do grupo N-O (vN- O) e da Y1bração de deformação fora do

plano do grupo C-H do anel da piridina-N-óxido são obser-

vados durante a formação dos complexos, decrescendo no

entanto, do La ao Lu. A temperatura de decomposição na

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

52Pavlenko e colaboradores (1974) estuda-

ram complexos de terras raras e ítrio com difenilformami

da e aminóxidos. Os compostos estudados apresentavam

a seguinte fórmula geral: ILn Lxi ICr(SCN)6 1 , onde: Ln= ele

mento de terra rara e Itrio, L = DMF = dimetilformamida

PNO = piridina-N-poxido e QNO = qulnolina-N-óxido, x =
6,7,8 ê, foram caractêrizados por medidas de ponto de fu-

sao, propriedades cristalográficas e magnéticas, solubili­

dade em H20 e solvêntes orginicos, condutância eletrolIti

ca e estabilidade térmica.
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Complexos de metais de terras raras com

piridina-N-óxido foram preparados por rsobe e colaborado­

res 53 (1974). Os mesmos foram caracterizados por meio

de análise elementar, diagramas de raids-X (método do pó)

e espeçt~os na região do infravermelho. Compostos que

apresentam número de coordenação oito com a fórmula ge­

ral: ILnLSI (CI04)3 são formados com Ln = La, Pr, Nd, Sm,

Eu, Gd, Tb, Dy e ao; L = pt~iaina-N-óxido. Com Ln= Er,

Tm ~ Yb são formados compostos do tipo: ILnL71 ICI04 13 e

um complexo provavelment~ polinuclear com ponte é forma­

do com Pr, Nd e Ho, com a fórmula geral: ILnLs (H 20)I(CI04) 3

V1centini e Zinner54 (1974), estudaram

çompostos de adição de p1razina-N-óxido com alguns perc12

ratos de +antanídeos (La, Eu, Er e Y). ° composto de la~

tânio apresentou a fórmula: ILa(CI04)3.7PyZNO.2 H201 e os

demais lantanídeos estudados (Eu, Er e Y) apresentaram

a fórmula geral Ln(C104)3' SpyzNO, onde pyzNO = pirazi­

na-N-óxido. Os compostos foram caracterizados por meio

de análise elementar, medidas de condutância e espectros

na região do infravermelho. As medidas de condutância

indicaram a presença de eletrólitos 1:3. Os dados dos

espectros na região do infravermelho revelaram que a co­

ordenação se dá através do oxigênio da pirazina-N-óxido ,

uma vez que a frequência vC=N praticamente não foi altera
~ .

da com a complexaçao,enquanto que vN=o se apresenta des-

locada para frequências mais baixas nos complexos que no

ligante livre. Através de dados dos espectros na região

do infravermelho foi possível observar que o íon CI04
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mantém a simetria Td, não sendo portanto coordenado. A ban

da que aparece na região de 545-555 em-I, no espectro in-

fravermelho dos complexos foi atribuída ao modo

nal 'V LN-
ü

vibracio

Em um trabalho posterior, Zinner e Vice~

tini 55 (1974) descreveram a preparação e caracterização

de compostos de adição de pirazina-l,4-dióxido com alguns

percloratos da lantanídeos. Os compostos foram caracteri-

zados por meio de análise elementar, espectros na região

do infravermelho e diagramas de raios-X (método do pó). A­

presentam a fórmula geral: Ln(Cl04)304pyzdo, onde pyzdo=

pirazina-l,4-dióx1do. O pequeno aellocamento para frequên...

cia mais baixas da banda que envolve estiramento N-O

('V
N

- O) em relação a observada para o ligante livre, suge­

re urna fraca coordenação envolvendo o oxigênio. Corno con­

sequência da coordenação 0N-O é deslocada para frequências

mais altas. Desdobramentos e deslocamentos dos modos vi-

bracionais que envolvem deformação C-H fora do plano tam-

bém foram observadas. As bandas atribuídas aos íons

percloratos indicam que os mesmos apresentam simetria a­

proximadamente Td, não sendo portanto coordenados ao íon

lantanldeo. De acôrdo com Os dados de raios-X, todos os

compostos preparados são isomorfos.

Um outro trabalho envolvendo a pirazi­

na-N-óxido e sais de lantan!deos foi apresentado em 1974

por Zinner e Vicentini 56 • Neste trabalho os autores des-

crevem a preparaçao e as propriedades de compostos de adi

ção de alguns cloretos e hexafluorofosfato de lantanldeos
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e a pirazina-N-óxido. Compostos de fórmula~ LaC1 3 .2pyzNO,

LnC1 3 .2,5pyzNO (Ln= Pr,Eu), LnC1
3

.3pyzNO (Ln= Er, Y) e

Ln(PF6)3.8(PyZNO)" (Ln= La,Pr,Eu;Er, Y) foram obtidos e ca­

racterizados por meio d~ análise elementar, espectros na

região do infravermelho, medidas de condutância molar e

diagramas de raios-X (método do pó). Os dados de condu­

tância molar para os cloretos complexos, em metanol, in­

dicaram a presença de eletrólitos 1:1, já os dados de con­

dutânc1a molar, para os hexafluorofosfatos complexos, em

n1trometano e acetonitr1la, indicaram a presença de eletrg

litos 1:3. Através de dados dos espectros na região do in­

fravermelho,observaram que em todos os casos a frequência

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

região de frequências mais baixas em relação à vN- O do li­

gante livre. Os dados de r4ios-X para os hexafluorofosfa­

tos complexos indicaram que todos os compostos são isomor­

fos, para o caso dos cloretos complexos três tipos de dia

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

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

Vicentinie Zinner57 (1974),investigaram

a preparaçao de compostos de adição de percloratos de lan­

tanIdeos e a trietilenoã1am1nadióxido. Foram obtidos com­

postos de composição. Ln(CI04)3.3TEOAOO.3H2n (TEOAOO= tri­

etilenodiamina-dióxido) e foram caracterizados por análise

elementar, espectros na região do infravermelho, medidas

de condutividade eletrolItica em água e diagramas de raios

-x. Através de dados espectrais na região do infraverme-

lho, observaram que a frequência que envolve estiramento
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N-O (V
N

-
O

) praticamente não é afetada pela coordenação e

que as bandas atribuídas ao íon perclorato sugerem que a

simetria tetraédrica é mantida, indicando que o íon per-

clorato não se encontra coordenado ao íbn lantanídeo. Ban-

-1
das de H20, foram observadas ~ -3300 e 1620 cm. Os

dados de condutância eletrolítica em H20,indicam comporta­

mento de eletrólito 1:3. Os dados de raios-X indicam a

presença de uma ~ó série isomorfa para os compostos do La

ao Lu e Y.

compostosqe adição de percloratos de

lantânio com alguns piridina-N-óxidos 4-substitulãos, en­

tre vários outros compostos de metais divalentes e triva ­

lent~l, foram estudaQOs por Nathan e Raq.dal.58 (1914) • Fo~

ram investiqa44s e oompar~d•• as tendlnci•• das trequênci-

as que envolvem estiramento N-O (VN- O) com relação aos

substituintes na posição 4-. A VN- O para o composto de

La(lll) é deslocada para fréquências ligeiramente mais al­

tas, após a complexação. ° fato dos dados do La(lll) es-

tar intermediáriamente colocado em relação a outros íons

di- e trivalentes, sugere uma redução na interação metal-

ligante, que pode ser um resultado de um efeito

associado à octacoordenação do La(lll).

estérico

1.2.3 - Compostos de~ção entr..!...3L2,6-1utld1na-N­

6xido e metais de transição

Mesmo num breve exame da literatura po­

de-se constatar que a química de coordenação de íons metá­

licos com aminóxidos aromáticos é muito extensa,limitamos,
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então a nossa consulta a trab~lhos que envolvem o 1igante

em estudo, a 2,6-1utidina-N-óxido, e sais de metais de

tran?ição ou de metais pesados, ,procurando assim analisar

trab~lhos que possam nos auxiliar, mais diretamente, na

interpretação de nossos resultados.

são d~~çr~t~q a preparação e a caracteri

Zaçao de complexos do tipo ÇO~2x2' qnde L= 2,6-1utidina-N-õ

xido e 2,4,6-trimeti+piridina-N-óxtdo e x= C1, Br, SCN e
. 59

N0 3 , por Ramaswany f;1l Jopassell' em +965. Através do espe.2,

tro n~ região do infravermetho opservaram um deslocamento

para frequências mais baixas par~ ~ banda que envolve o es-
. )

t~r~ento N-O (vN- O) e para· ;requêpciaS mais altas para a
'I . "', .

b~nd~ que envolve a defor~açip c-H fora do plano (YC_H)que

segundo os autores, estão consistentes com a coordenação pe
; <',,' , -

10 pxigênio do ligante ao !on metil.ico, a qual diminue a

densidade eletrônica do anel e a ordem da ligação N-O. A-

~ravés de espectros, na região do visível, de ref1ectância

e ~bsorbância são traçadas algumas conclusões a respeito da

estrutura dos compostos. Há evidência da presença de nitra

tos bidentado'.

Byers e co1aboradores 34 (1968) estudaram

os espectros vibracionais e eletrônicos, dados magnéticos

de oompo~tos do tipo M(R-PYO)6 n+ (C10 4)n' onde R~PyO= pir!

dina-N-6kido e seus derivados subatituldoa. Mostraram que

composto~ do tipo acima citado, nio apresentam simetria oc­

taédrica. Entre os complexos estudados se encontra o:

Cu~,6-(tH3)2PyoI4 (C104 )2' cujo espectro na região do in-
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.fravermelho indica que a frequência que envolve o estira-

mento N-O (V
N

- O)' se encontra desdobrada e deslocada para

frequências mais baixas em relação à v
N

-
O

do ligante li-

vre.

Complexos de piridina-N-óxido e seus de­

rivados substituidos com FeCI3 , foram estudados por West

e colabo+ado+,es~O (19p9). Os' pompostos de adição apre­

sen~am ~ relaç~o de 6:1 (N-óxido: metal). Através de da­

dos do espect+'o n~ re~ião 4Q infravermelho observaram des­

loc~ento.~ da frequêpcia que envolve o estiramento N-O

.(vl:'J-O) seme+llantes aos obse:çvados em compostos análogos.

Obs.ervaram de$+ocamento ma~or no caSo do ligante ser a
. ,<' ," ", 'c. " _," -' , ":.

2,~-1~t1Qina-N-õx1dQI a~~+buldo a efeito e.téricos do li-

gan'\:e.

Schmauss e specker27 , em 1969,prepararam

complexos de alguns alquil de:çivados da piridina-N-óxido de

metais q~ primeira série de transição. Os complexos foram

caracterizados por meio de espectros eletrônicos e na re-

gião do infravermelho. Dentre estes complexos os que con­

tém a 2,6-lutidina-N-óxido são: Ivo (N-óxido) 12+ e

ICU{N.ÓXido)4/ 2+, pela análise de seus espectros na região

do infravermelho, obê.~varam que frequênc14 que envolve 81

t1ramento N·O (vN~O) I se enoontra deslocada para frequên

aias mais baixas em relação à v
N

- O do ligante livre.

Ahuja e RastOgi 6l (1969), estudaram por

medidas de condutância molar e espectros na região do in-

fravermelho, complexos de cloreto, brometo e iodeto de
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Zn(II), com piridina-N-óxido, 2-, 3- e 4- metil-piridina-N-

óxido, 2,6-lutidina-N-óxido e m- e p~cloro anilinas. Os

complexos no estado sólido apresentam estruturas tetraédri

caso Através do espectro na região do infravermelho dos

complexos foi possível observar o deslocamento da frequê!!.

cia atribuída ao estiramento N-O (VN- O) para região de me­

nor frequência, o qual foi atribuído à mudança da ligação

N-O como resultado da coordenação M-O. O aparecimento de

novas bandas na região abaixo de 500 em-I, levaram os auto-
•

res a atribuir estas
-1· -1

bandas em 500~450 em e 330-308cm

como sendo \iM-O.

Complexos catiônicos de metais de transi-
ção com a 2,6-lutidina-N-óxido foraM investigadas e estud!

dos por Karayannis e colaboradores 62 • Os compostos foram

caracterizados por meio de análise elementar, espectros na

região do infravermelho, medidas de condutância, espectros

eletrônicos e medidas de momento magnéticos. Para os ca-

_ I ,2+
tions tetracoordenados monomericos M (2,6-LNO)4 ' M =

Fe, Co, Ni, Cu, Zn, a estabilização de uma configuração

essencialmente planar é interpretada em termos de uma combi

nação de efeitos estéricos e eletrônicos. A coordenação de

um grupo monodentado OCIO) no IMn (2,6-LNO)4(OCI03) I+é atri

buida a instabilidade de uma configuração planar para o íon

Mnll . O Cr (IIl) forma complexos catiônidos hexácoordena ­

dos. De dados do espectro na região do infravermelho, ob­

servaram que a frequênc1a atribulda ao estiramento N-O(v
N

_
O

)

diminui com a complexação.
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Em 1970, Karayannis e colaboradores 63 e~

tudaram a interação de tetracloretos de metais pesados

com eXcesso de 2,6-lutidina-N-óxido (2,6-LNO) em acetona,

obtiveram vários compostos de adição que foram caracteriz~

dos por meio de espectros na região do infravermelho e po-

dem ser formulados como: IMC1 4 (2,6-LNO)2' (M= Hf, Te, Th)

cis-octaédrico; IZrC14 (2,6-LNO)3 1 , monomérico, envolvendo

estrutura heptacoordenada, com baixa simetria; IptC1 3

(2,6-LNO)3,3+, cis-octaédrico. Observaram o deslocamento

para frequências mais baixas da banda at~ibuída aO estir~

mento N-Q (vN- O) e para frequênc1ae mais altas da banda

atribulãa ã deforma9ão C-~, fora do plano (YC- H). Os des­

locamentos foram interpretados em termos da ausência de

ligação ~ (metal-ligante) para os compostos de Zr(IV) ,Hf

(IV), Te (IV) e Th(IV). Provavelmente, ligação ~ deve ocor

rer nos complexos de Pt(IV); porém em menos extenção do

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

com a piridina-N-óxido.

Os es~ectros na região do infravermelho

afastado de complexos de metais (3d) e a 2,6-1utidina-N-ó­

xido (2,6-LNO) e a 2-metilpiridina~N-óxido, foram estuda ­

dos por Karayannis e aOlaboradOres 36 (1971). Os espectros

na região do infravermelho dos complexos com a 2,6-LNO,com

exceção do complexo dê Mn(iI), não exibem bandas que pos­

sam ser atribuídas a grupos perclóratos coordenados. Já

no caso do Mn(II), há, claràmente, bandas que podem atribu

Idas a ambos, perclorato iônico e coordenado. Todos os

espectros na região do infravermelho exibem um deslocamen-
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to negativo da frequência que envolve estiramento N-O

(V
N

-
O

) e positivo da frequência que envolve deformação

C-H fora do plano (YC- H) em relação a vN- O e YC- H do li­

gante livre. Apresentam, também bandas atribuídas ao modo

vibracional v
M

-
O

(370-485 em-I).

Karayannis e colaboradores 64 , em 1972,a­

presentaram um estudo de complexos formados pela intera­

çao de um excesso de 2,6-lutidina-N-õxido com vários nitr~

tos e tiocianatos metálicos, sendo os mesmos caracteriza­

dos por estudos espect~a1sl m~gqéticos e medidas de condu-

tância. Foram estudados cOmpostos de adição entre a

2,6-lutidina-N-óxido e nitratos de Fe, Mn, Co, Cr, Cu,Ni,

Zn, Cd e tiocidnatos de Mg, :ag, Co, Ni, Cu. O compos'to

/Fe(2,6-LNO)6 1 (N0 3 )3 é Q p+imeiroexemplo de um composto

coordenado caracterizado por Fe1110 6 e exibindo um equi

líbrio spin-livre-spin-pareado. A coordenação do ligante

(2,Q-lutidina-N-óxido) aos íons metálicos através do oxi

gênio do grupo N-O, resulta em um desiocamento negativo

da frequência que envolve o estiramento N-O, um desloca -

mento positivo da frequência que envolve a deformação

C-H fora do plano, bem como um pequeno deslocamento da

frequência que envolve a deformação N-O, no plano.

Tendo como partida que a interação de

FeC1 3 com a 2,6-lutidina-N-óxido (2,6-LNO), levava a for­

maçao de um precipitado: FeC1 3 .2(2,6-LNO), Karayannis e c2

laboradores .65 (1972), em trabalhos subsequentes estabel~

ceram que também ocorre precipitação durante a interação
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da 2,6-1utidina-N-óxido com RUC1
3

, RhC1 3 e IrC1
3

. O com­

posto RliC1 3 .3(2,6-LNO), apresenta em seu espectro na re­

gião do infravefmelhq, uma banda larga em -120S cm- l e u­

rna em 117~ cm- l , que os autbre~ atribuem ao desdobramen

to da frequênc;j..q. que envolve estiramento N-O (V
N

-
O

). No

caso do complexo: IRh(2,6-LNO)SCIlci2, a banda atribuida

ao estiramento ~-O (VN- O) aparece desdobrada (1184 e

-1'· .
+116 em ) e para o composto de rr(+II), a panda larga

" ,

q~e Qco++e em -1200 cm- l , foi atribuída à frequência que

envolve estiramento N-O (v
N

- O).

~ar~yapnis e colaboradores
66

(1974) es­

tudaram oomplexos de sulfatos de metal de transição e a

2,6-lutidina-N-óx:!-do (2{~-LNO) e com trifenilfosfinóxidos
. . .

(TPPO). Os compostos foram caracterizados por meio de a­

nálise elementar, espectros na reg~ão do infravermelho,e~

pectros eletrôn~cos e medidas de monento magnético. Atra

vés de dados do espectro na região do infravermelho, os

autores observaram que a frequência que envolve estira-

mento N-O (VN- O) I ~pós a complexação, era deslocada para

frequências mais ba1xas, em relação à v
N

-
O

no ligante

livre. O COS04, forma complexo hidratado 1:1 com a

2,6-LNO, com sulfato iônico e ponte de 2,6-LNO. O FeS04

e NiS0 4 formam complexos coma 2,6-LNO, que envolve s~l­

fato quelante e ponte de 2,6-LNO. O CUS04 forma comple­

xos coru a 2,6-LNO, contendo pontes de sUlfato bidentado,

com a 2,6-LNO exclusivamente t~rm1nal.
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1.2.4 - Compostos contendo o grupo nitrato

A química de coordenação do íon nitrato

tem se expandido muito rapidamente nos últimos 15 anos,de~

.. 67
de que Gatehouse e colaboradores , em 1957, mostraram a

possibilidade de se distinguir entre o íon nitrato e o

grupp nitrato coordenado através da análise do

na região do infravermelho e do Raman.

espectro

o íon nitrato livre de estrutura pla-

nar, apresenta a simetria pertencente ao grupo de ponto

D3h tendo portanto quatrQ modos normais de vibração

um dos quais é proibido na região do infravermelho, os

quai$ estão apresentados na Figura 1. As frequêno1as das

vibrações correlatas encontram-se na T4bela lI. Quando,

porém o lon nitrato se apresenta coordenado a um átomo

metálico, a sua simetria (D 3h ) é baixada (C 2v ou Cs),sen­

do no entanto conservada a planaridade da espécie e sendo

o mesmo um ligante versátil apresenta diversas maneiras

de se coordenar. Em seu trabalho de revisão bibliográfi-

ca, envolvendo aspectos estruturais do grupo nitrato coor

denado , Addison e colaboradóres 68 descrevem os vários mo

dos de coordenação aqui apresentados na Figura 2.

Através da análise dos espectros na re-

gião do infravermelho, pode-se de imediato estabelecer

se o íon nitrato encontra-se ou não coordenado ao lon me-

tálioo. As diferenças espectrosoópicas entre o nitrato

iônico e o grupo nitrato coordenado estão apresentados na

Tabela III, segundo atribuição adotada por Gatehouse e
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i
o o-

I -I
/e /e~

o """ o o.. o-
I(' \)1 (Ai) ~ \) (Ali)

2 2

o t-o

l (E' )
I

,.......,e""" /t",
t" O o,,» Ir'0 o,»

\l3a "'3b

o f-o

t (E' )
,

/e . .~

Q "O +-0/ ~O
~ .{,

\)4a \)4b

• = Nitrogênio
O = Oxigênio

FIGUaA 1 - Modos vibraoj.Qna1s do IQn nitrato69 • Grupo ae
pont~ 03h. v1· V!bra9io de estiramento simltr!coI v2 =vi
braçao de deformaçao fora-do-plano; \)3 = vibraçao de esti­
ramento antissimétricoJ \)4 = vibração de deformação ang~
lar.
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TABELA 11

Frequências de vibraçao do Ion nitrato livre 70

i: i ----------~-

Esp~Piesl Frequências (cm-1 ) Atividade
. Raman Infravermelho___. ---l. .::......===.1

A'l(V l )

Ali (v )2 2

E' . (V 3 )

E I (v 4)

-lOSOw

83S"'S15m

1390-13501

740-72Sw

---~

ativa

inativa

a1:ivA

ativa

inativa

ativa

ativa

ativa

s(stropg, forte), m (mediurn, media) e w(weak, fraca).
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Descrição Grupo de Ponto

O simetricamente/1' OM N- bidentado C2v,,/ JI.q
,.,,0 ........ antissimetricamentaM ]; N-O C
,,/ ]L biõ,entado s

°r
/~

M-O-N monodentado C2v
~ 'O.n

M-O. :r' ON- monoaentado Cs9/ II
:D:

M,
, M-Ó' ponte C2vr'N-O
lÓ JI

M- ,
\

\

M~

/M
10, ponte C

S

N-O
M'- 0/ Jt

I

R Ou
li: /

N
I ponte C2v

M/9'M'
O 04,

J[ N/
ponte C,

ro s

/ \~ ))

M M M

/91

tridentado C2v
M~\
\0 OI

I

FIGURA 2 - Modos de coordenação possíveis do grupo nitrato68 .
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TABELA 111

Descrição dos modos de vibração do_ío~.nitrato e do grupo

nitrato coordenado

Grupo nitrato

v 2 (AI)

1034-970
-1

em

v
6

(B
2

)

820-780
-1

em

(iv,R)

(iv)

f
v (A" )

2 2
-1

830-815 em

"roeking"fóra do plano

deformação fora do plano

(iv,R)

estiramento N-O-ON02

íon nitrato

T
v 1 (A' 1)

1050 em- 1
_ i

N0
3

I.
I estJ.ramento N-O
I

________~. (R2

Grupo nitrato vI (A1 )

1531-1481 cm- 1
V

4
(B

1
)

1290-1253 ern-1

(iv,R)

(iv,R)

estiro antissim. N0 2

~---------~
V

3
(E')

-1
1390-1350 em

estiro antissim. N0
2

estir.simi N0 2

(iv,R)

ON0 2

N0
3

íon nitrato

----.----- I

Grupo nitrato

V
3

(A
1

)

739-713 -1
em

VS(B1 )

725-710 crn- 1

ON0 2

íon nitrato

N0 3

def.ang.sim.

(iv,R)
~~'/

I
v4 (E ' )

-1
720 em

def. ang. N0
2

(iv,R)

def.ang. antissirn.

(iv,R)

~ ~.:.-=.-:..-=--==:-.. - I
.Lv = ativa no infravermelho; R- ativa no Raman
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67colaboradores . Elas surgem quando se ohserva que as

3 bandas características do íon nitrato livre sao substi

tuídas por 6 outras, as quais também são ativas no Ra­

mano Da análise desta tabela podemos tirar algumas ob­

servaçoes úteis para a identificação de um grupo nitrato

coordenado:

cm- l

1. A ausência da banda intensa em

característica da espécie iônica;

1390

2. o aparecimento de uma banda em 1034-

-1 -970 c~ , proibida no espectro na regiao do infravermelho

da elpéc~e iônica;

3. a existência de duas bandas, urna na

região de 1531-1481 cm- l , outra na região de 1290-1253cm-1

que naO aparecem no espectro vibracional da espécie iôni

cai

4. a existência de uma banda em 800-781

-1
cm invariavelmente menos energética que a correspondeg

te ao nitrato iônico;

5. a ocorrência de duas bandas na região

de -739-713 cm- 1 71

Tendo como base O critério de enumeração

das espécies de simetria, Addison e Simp~on92, e$tabele~

ceram proposições sobrê a corre1a9ào entre as frequências

nos nitratos mono- e bidentados e as respectivas

es de simetrias;

espéci
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Modos Vibracionais(cm- l )

Atribuições Espécies -N0 3

I monodentado bidentado
I

estiramento sim.N02
Al Vl (1290) v

2
(985)

estiramento N-O Al V2 (1000) vi (1630)

def.ang.sim.N0 2 AI v
3

(740) v 3 (785)

estiram.antissim.N02 B1 v 4 (1480-1550) v 4 ( 125O)

def.ang .N02 B v
S

(7l5) v 5 (750)1

"rocking"fora do plano B 2 \)6(800) V 6 (700)

A Figura 3 exibe os modos de vibração do

nitrato monodentado.

Uma análise da Figura 2 faz nos sentir

a impossibilidade de se distinguir entre os modos de coordena-

çao do grupo nitrato, levando-se em conta apenas a simetria

e a simples constatação da ~xistência de seis bandas no espec-

tro vi:bracional.

Encontramos na literatura uma quantidade

considérável de trabalhOs que têm Sé preocupado com ü pussib1...

l+dade de distinguir entre OI vários tipos de coordênação do

grupo nitrato é cOmo resultadO vários critérios de identific~

ção do modo de coordenação do grupo nitrato tem sido

tos.

propo,ê,
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ton nitrato

VI (AI) estiramento simétrico N02

V3 (A l ) deformação de ângulo simétrica N02

V2 (A
l

) est1ramento N-O

___ o

0-+
.~

~

V 4 (Bl ) esti+arnen.to antissimétrico N02

"'0
.-P

"o /é0

VS(B1 ) deformação de ângulo antissimétrico N0 2

0+.­
0+ 0+

•

\)6(12 ) "ro.cklng" .f.oJ:'a. .do plano

• = Nitrogênio

o = Oxigênio

FIGURA 3 - Modos de vibração do nitrato monodentado.
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Assim, Gatehouse e colaboradores67 em

1957, usaram como critério de avaliação do grau do carac

ter cova lente da ligação M- nitrato, a frequência v 2 ' con­

siderando-a entre os limites: -815 crn- l correspondéria a

nitratos iônicos e -895 cm- l que corre~ponde a espécie

CH 3N0 3 , admitida como tendo caracter covalente máximo.

Ferrar073 , ~m 1959, sugeriu um critério

parq a avaliação do caracter covalente do grupo n1trato,0~

servando a extenção do desdobramento da frequência v
3

' re­

lativa à espécie iônica), em v 4 e vl (relativas ao nitra­

to coordenado), através da diferença v4-vl. Se a difereu

- 8 -1 .. -ça v4-v l e igual a 3 5 cm , corno para a especiê CH 3N0 3 ,

teremos espécies covalentes, se contudo a diferença v 4

vl = zero, como para a espécie NaN0 3 , teremos espécies i§

nicas.

Usando este critério, concluiu que o gr~

po nitrato existente nos solvatos de alguns lantanídeos

e de o~tros íQn$ metálico$ em TBP, não é puramente iôn!

co, pois a diferença v 4 - v
1

está situada entre 193-266

-1cm , apresentando inclusive um caracter mais covalente do

que oS h~dratos respectivost onde a diferença v 4-v l variá

-1entre 110-204 am •

Um critério que leva em consideração o

número de bandas existentes na região do infravermelho a­

fastado, foi proposto por TOPPing74 e por Nutall e Tay­

lor75 sugerindo que: desde que um grupo bidentado envol

ve duas ligações M-O enquanto que o grupo nitrato monoden
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tado envolve apenas uma, teremos que o grupo nitrato bide~

tado exibirá duas frequências M-O enquanto que o monodenta-

do apenas uma frequência M-O, critério este susceptível de

68crIticas .

As posições das duas frequências mais al

tas da vibração de estiramento N-O, constitui um critério

que foi adotado por Curtis e C?rtis76 , para a identificação

de nitr4tos mono- e bidentados, e levaram Field e Hardy71 a

presentarem a susestão de que a ocorrência de uma banda in­

tens$ em frequência sUper~or a 1570 cm- l , juntamente com

uma outra banda em frequência mais baixa qUê 1280 om- 1 , corts

titui um critério indicativo da existência de grupos nitra­

tos tipo ponte, pois ~ai$ valores se encontram fora dos 1imi

tes de v 4 e vI dos nitratos mono- e bidentados.

A análise do espect~o Raman permite estab~

lecer diferenças entre os modos vibracionais AI e Bl , pois

o primeiro pode sofre+ polarização enquanto que o modo vibra

cional B l é depolarizado.

As razoes de depolarização das três fre-

quências de estiramento N-O, mais altas, no espectro Raman

levaram Ferrarõ e colaboradores77 e Addison e oOlaborado~

re. 78 , a e8tabelecer uma ~i.tin9ão entre nitratos mono e 81

metricamente b1dentados.

Na Tabela IV apresentamos a sequência de

polarização das três frequências de estiramento N-O, mais al

tas, do espectro Rama.n, para os grupos nitratos mono- e si-



TABELA IV
!f'-:

Sequência da polarização prevista e observada para as trê~quências Raman mais altas,

exibidas pelo grupo nitrato

<Composto Estrutura . Aumento da frequência
Bandas

I 2 3_. -
Monodentado, C2v previsto BI(dp) AI (p) ~(p)

BN03 Monodentado, Cs observado dp p P
".

CH3N03 Monodentado, Cs observado dp p P

Simetricamente bid.; C2v previsto AI (p) B1 (dp) ~"(p;]

Ti (N03) 4 ·Simetricamente bid.; C
2v

observado p ··dp P
:

Sn(N°3) 4 Simetricamente bid.; C2 observado p dí> P. v

. --- --
~ . . ~-._....

"dp .~ banda. Haman depalar.i:zada.

p = banda Raman polarizada.

I
lA,)
(J1

I
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metricamente bidentados, resumida por Addison e colaborado-

res69 Parece que há uma boa concordância entre a sequên-

cia prevista e a observada para os compostos reconhecidà-

mente monodentadosl (HN0
3

) e (CH3N0 3 )!e simetricamente bide~

tados ITi(N0
3

)4 e Sn{N0
3

) 4 , , então esta técnica parece ser

um meio conveniente para distinguir entre grupos nitratos

mopo- e simetricamente bidentados.

. 79 79 80 . 80Br1nstzinjer, Hester ' e Grossman

tentariAm estaqelecer as alterações prováveis de frequên-

cia~ que poqertarn ocorr~r, teoricamente, em consequência

de um aumento d~ polarização do íon nitrato pelo íon metá­

lico e/ou pm ~urnento no caracter covàlente da ligação me-

t.~~o~igênio, '~le~andQ-'é em consideração grupos
" .: :' ~ , " ' "

nitratos

simetr~oarnente bide~ta4os e monodentados (ambos com sime­

tri,a Cav q1.1 CJ.

No caso de nitratos monodentados deve 0-
'.-,'1_:.;,

cQrref um Q~~~opr~m~nto qp modo vibracional E' em AI e

~l' sendo que 8 1 aparece em frequência mais alta. No li­

gante pidentaqo pode-se prever um desdobramento do. modo vi.. (' . . . .

bracional E', sendo contudo a frequência atribuída ao modo

vibraclonal AI mais alta que a atribuida aO modo vibracio·

nal 2~. Se houvessem ~1f~renças, apreo1âveis en~reessa8
,

trequências, ou se o número de vibrações ativas no infrave!

mftlho fosse diferente nos dois casos (nitratos mono- e bi-
" .'

dentados), poder-se-ia decidir através de espectro vibr~

cional qual dos dois tipos de ligação ocorre em determi-

nada espécie complexa. Contudo, todos os modos vibracio-
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nais, mostram-se ativos no infravermelho e as respectivas

frequ~ncias não sofrem variações apreciáveis entre as espé

, , b' d t' 68,81 , 4 tc1es mon,o- e 1coor ena 1vas' • A F1gura mos ra os
diagramas de correlação entre as espécies envolvidas,quando

ocorre aumento de polarização, segundo modelo a1aptado por
68Addison e colaboradores •

O acúm~+o recente de dados Raman para as

espécies nitratos trouxeram à ,luz um aspecto adicional do

espectro do nitrato, Pfimeiramente notado por Amos

ref. 68), o qual parepe p~oporcionat· uma distinção

(vide

digna

de conf~ança entre os modos de coordenação mono- e simetrl

camente bident~da. ~~~~ ~sp~cto adicional observado diz

respeito à sequência d~s intensidades relativas para as

três !fr~quências Raman,m~+s ~levaa~s deslocadas, atribui-
i' ' .' 'i ~, •

das ao n:!.tJ;'ato fllP:delqt,.n1:~+4 ~ sequ.~c1a das
• " . ". >- _ 0-':.', :,.,. ,. 1

intensidades

relativas para as d4a$ e$p~cies (monodentadas e simetrica -
,

mentebiàenta4as)s~8 dife~ent~~ e 0$ dados apresentados na
. ' -.,' '"

Tabela V, extra~dos da ref. 68, para nitratos com estrutu-

ras conhecidas ilustra esta diferença.
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Ai I A~

Bl

AI

/0 II

M-O-N.........
O

·
I '1I.

D3h C2v

Polarização crescente
~

A'.'~.B2 1
E' , AI

E'

,
AI I - AI

AI

°/1' °M N-
'0/ II

I

900

:~ t '=:+
600 I

D3h C2v

FOlqfização crescente
~

1200

1500
E'

!O
'roi
tJ
s::..,
::s
tJ1
G)
H
~

r-t
I
S
tJ

FIGURA 4 - Variação das frequências em grupos nitratos monoden­
tados e simetricamente bidentados em função do grau de polari­
zação, sob interação covalente metal-nitrato.
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TABELA v

Intensidade~ relativas no espectro Raman Eara as bandas re-

f~rentes à vibração de_!:.ê.tiramento N-O em alguns
1

de estruturas conhecidas68
nitrat..Q.ê.

Estrutura

yd t-et.................. ...~_••••

<--------
aumento de fréquência

Bandas
123

S

s

w

s

vs

vs

s

w

w

Composto

IAU(N0 3 )4 1-

HN0 3

CH3N0 3

i

I
I

IMonodentado

Ti(N0 3 )4 vs w m

mwvsSn(N0 3 )4Bidentado

l_::. -;-_--,_\, IC:O~)61.
2
- _ S.' = W.. -=;: :;S::=I

VS (véry strong) -= ml1i.'tO forte; S' (stronq). forteJ
m (medium) = média; w (weak) = fraca
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1.2.5 - ComEostos contendo o grupo Eerclorato

o íon perclorato apresenta estrutura te­

traédrica regular, com simetria pertencente ao grupo de

ponto Td, tem nove graus de liberdade vibracional distrib~

ídos entre quatro modos normais, descritos a seguir:

/--0'\:2
o

t
o

---·~o-;~o '\

o
~

Vl(Al )

vs (Cl04 )

• = Cloro

1°

v 2 (E)

°d(Cl04 )

o

t
..-- .,----.

k'"c .-- \"\ --..... o.~

"o
'li

V
3

(F 2 )

"d (OCl)

o = oxigênio

o

t
1' ~.~to '~ o

t
o

v 4 (F 2)

0d (ClOCl)

Em geral as frequências triplamente de­

generadas V 3 (F 2 ) e 'J 4 (F 2 ) são obaervadas no espectro na

região do infravermelho de percloratos iônicos, sendo que

a frequência v
3

' usualmente ocorre corno urna banda larga

e intensa, com máximo não bem definido.

A frequência vI' hão degenerada, a qual

é teoricamente proibida na região do infravermelho, geral-

-1mente ocorre como uma banda m~ito fraca a ~930 cm • Esta

absorçio torna-se fracamente permitida devido a distorção

do Ion no campo do cristal que baixa sua simetria.

Todas as frequênc1as são ativas no es­

pectro Raman. A atribuição destes modos, segundo' Hatha­

82way e Underhill , encontram-se na Tabela VI.



TABELA VI

Vibração do grupo ClO~ como uma função da simetria

-
Estado do Cl0

4
Simetria

"I "4 "3 "5
At1iV,~) E(iv,R) A(iv,R) E(iv,R)

es r.Slm. def.ang. def.ang. def.ang.
elO antissim. sim. antissim.

3
*

\
CIO Cl03 CI03

/
""

/'

"2 "6
A (iv,R) E(iv,R)
cio estiro flrocking"

"2
E (R)

def.ang.sim.
460 CPl-l

,
~

f-'
I

"a
B2 (iv,R)
estir.an
tissim . ..,

CIO *
2

I
~I

"6
B] .(iv,R)

eselr.an­
tissim.

CI0
2

"4
F (iv,R)

def.a~g.antissim.
626 cm-1

".
".. -.............

" ""'-.

", --............
....<i ......................

" ~'1
A (iv,R)

esttr.sim.
CI02

"3
F (iv,R)

estir.antissim.
1110 cm- l

l
v 5

AZ(R}

"torsion"

/ ~

1

"4
Al(iv,R)

def.ang.sim.

*Cl02

i

1
"I

Ai(iv,R)

estir.sim.

*Cl-O
2

"I
A(R)

estir.sim.
932 cm- l

C
2v

C3v

TdCl04

li!

-O-CIO
3

*-O'
\

CI02
-0/

•

~--7-~
"3 < e. 7 "9

A (iv,R) "7 B (iv,R)
def.an~.sim.el02 B (iv,R) " r 6cking"

."r~.cking lI,

*iv= banda infravermelho ativai R= banda Raman ativai ° = se refere ao oxigênio coordenado. ao
metal.
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Se o lon perclorato muda de iônico a gru

po coordenado, i.é., quando ocorre uma covalência parcial

entre u~ dos átomos de oxigênio e um cátion, este átomo

de oxigênio não é mais equivalente aos outros três e a sua

simetria original Td é baixada para C3v ' e o grupo perclo­

rato se comporta como ligante monodentado. A Tabela VI

ilustra a correlação entre as vibrações de uma molécula

com simetria Td e aquelas de seus derivados com simetria

C3v '

Os valores numéricos das frequênc.ias fU~

damentais em um grupo pêrclorato com simetria C3v são dif!

ceis de serem preditos com exatidão. Contudo os valores

do áoido perclór1co (HCI0
4

)82 e do C10
3
F 82, ambos com si­

metria C3v ' podem ser tomados como referência.

A Tabela a seguir, mostra estes valores:

I
--~

I Ref.Compostos vI "2 v
3 v 4 v 5 v6-_._--

HCI04 1032 739 574 1312 585 426 82

CI0
3

F 1061 715 549 1315 589 405 82

----- ---,.-_..~-_..--...- -----

-1° deslocamento acentuado de 932cm (vI)

do perclorato iônico para 739 e 715 cm- l (v 2 ) do BCI04 e

CI0
3
F, respectivamente, está consistente com a diferença

entre a vibração de estiramento clo simétrico de perclora­

to iônico e aqueles das ligações CIF e CIOH. Um desloca-

mento tão acentuado nestas frequências não será esperado no

grupo perclorato de um complexo,pois o átomo de oxigênio en
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volvido na coordenação é semelhante aos outros três remanes

centes, porque o mesmo não está envolvido em uma ligação c~

valente completa ao cátion. Uma evidência para este fato

pode ser encontrada no lon sulfato, no qual se observa um
-1 .

deslocamento correspondente de 981 (Td) a 970 em (C3v)'

Se o íon perclorato ocupa uma posição na

rede cristalina de tal maneira que dois dé seus átomos de

oxiqên~o estão envolvidos em ligação covalente parcial a

um cátion, ou mais provavelmente a dois cátions independen­

tes, a simetria do grupo perclorato é baixada para c2v '

A Tabela VI, ilustra a correlação entre

as vibrações de uma molécula com simetria Td e de seus de­

rivados com simetria c2v '

Estas correlações foram determinadas por

analogia com o íon sulfato, quando este grupo está agindo

como ligante monodentado (C
3v

) e bidentado (C2v)83.

Assim, surge um critério para a possibili

dade de se distinguir se o perclorato está coordenado (C 3V )

ou nao (Td), qU2 está relacionado com o aparecimento das

bdndas v
l

e v
2

e o desdobramento de v 3 e v 4 • contudo um

destes fatores isoladamãnte não permite umA concluBão defi-

nitiva, desde que outros fatOres, como por exemplo, a ocor-

rência de um deslocamento mlnimo ou desdobramento que podem

resultar de um abaixamento da simetria local do grupo, atr~

ves do acoplamento de vibração, entre grupos percloratos

na mesma cela unitária, ou por efeito puramente isotópi-
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co dentro do grupo, como por exemplo, deformaçao do reticu-

10 cristalino, podem ocasionar efeitos que as vêzes torna-

se necessária a comparação com outras substâncias que pos-

suem percloratos tipicamente coordenados.

Damos na tabela abaixo alguns exemplos de

compostos envolvendo o grupamento Cl04 e seu modo de coorde

naçao:

-~ --"----
Compo.s.to

Ni (CH 3CN) 4 (Cl04 )2

Ni(CH 3CN)2 (Cl0
4

)2·

Ln(bipy02)4" (C104)3

Ln= La,Pr,Nd,Sm,Gd,

Dy,Ho,Er,Yb,Y

Ln(PNO) a (Cl04 )3

Ln= La,Ce,Pr,Nd,Sm,

Gd e Y

Co(Cl04 )2"6(PNO)

Cu(Cl04 )2"4(PNO)

Fe(TBPO)4" (OCI03 )2

. -
~o40' de . .coor.denação Referência
.......

monodentaâo 84

bidentado 84

não coordenado 44

nao coordenado 42

I

não coordenado 5

não coordenado 5

monodentado 85
.\

- ......-...-... t .a'. --'-- 'li --
TBPO = tri-n-butilfosf1nóxido



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MAT~RIAS 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 óxidos, de 99,9% de pureza e de procedêu

cia da Sigma Chemical Company. Os óxidos utilizados fo-

ram os de composição M20 3 (sendo M os lantanIdeos e

ítrio~ para os casos dos elementos La, Nd, Gd, Ho, Er e

Y. o óxido de praseodImio apresentava a composição

Pr60 ll •

2.1.2 - Âcidos: nItrico, clorídrico, perclórico e

outros reagentes usuais

° ácido nítrico (densidade 1,40, pureza

65%), empregado na preparação dos sais hidratados, bem

como a solução decinorma1 de hidróxido de sódio (Titri­

sol) sãó de procedênéia da E. Merék Ag. Oarmstadt.

Na preparação dos cloretos e perc10ra­

tos hidratados empregou-se reagentes de procedência an~

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

A 2,6-lutidina-N-óxido (PE= 89-9l0 C a

-1 rnrnHg) 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., foi purificado por destilação fracionada

numa coluna de 1,30m, contendo aneis de Raschig, com efi­

ciência de lO a 12 placas teóricas, e usado nas medidas

de condutância, apresentando uma condutânc1a especIfica

. -7 -1 -1de 4,2xlO n .cm .

A acetonitrila, procedente da Aldrich

Chemical Company, Inc., foi usado no estado de origem a­

presentando uma condutância específica de 1,9xlo-6n- l .crnl .

o metanol, procedente da E. Merck Ag

Darmstadt, foi usado no estado de origem apresentando uma

-6 -1 -1condutância especIfica de 1,7xlO n .cm .

Os outros solventes que de diversas ma-

neiras foram utilizadOs no decorrer dos trabalh~s de la~

boratório foram de várias procedências: E. Merck • etanol,

clorofórmio, benzeno, tetracloreto de carbono, éter de pe

tróleo; Carlos Erba = nitrobenzeno.
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2.1.5 - Resina de troca iônica

A resina de troca iônica empregada foi

a espécie catiônica Amberlite IR-120-H+ de duas procedên­

cias: da B.D.H. Laboratory Chemicals Division ou da QEEL,

Química Especializada Erich Loewenberg.

2.2 - PREPARAÇÃO DOS COMPOSTOS

2.2.1 - Preparação dos nitratos, cloretos e perclo­

ratos ,hidratados de lantanldeos (III) e de

ltrio

Os nitratos, cloretos e percloratos dos

elementos lantanIdeos e de Itrio foram preparados tratan­

do-se uma suspensão de, aproximadamente, 2g do óxido cor

respondente em cerca de 10 ml de água destilada, com áci

do nltrico (ác. clorídrico e ác. perclórico) concentrado,

em banho-maria, até dissolução quase total, conservando-se

o meio fracamente ácido. Após a filtração em papel para

eliminar o excesso de óxido, o filtrado recebido em cáp­

sula de porcelana, foi evaporado em banho-maria, sendo a

secagem completada em um dissecadór ã vácuo sobre caC12
anidro.
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2.2.2 - PFeparaç~_<2....-ªos compost0ê...J!~_ad~.x.~2!.....!!J..t~­

t0...ê..!--.E.!.~~~~E..clo~os de i trio e "lan­

~ideos (111) S2.Q.tdenados pela 2,,?-lJ!!.!dtn?.

-N-óxido

Os nitratos, cloretos e percloratos hi­

dratados de ítrio e lantanideos(III) foram tratados com

um ligeiro excesso da 2,6-lutidina-N-óxido ã quente, com

relação ã proporção estequiométrica de 1:4, 1:3 e 1:8 (sal

do latanídeo (Y): 2,6-lutidina-N-óxido) respectivamente p~

ra os nitratos, cloretos e percloratos hidratados. A so­

lução obtida foi evaporada sob vácuo até a complet~ seca­

gem. Os compostos fo~am mantidos sob vácuo, sobre clo­

reto de cálcio anid+o, até peso constante.

2.3 - TESTES DE SOLUBILIDADE

A verificação da solubilidade foi feita

qualitativamente, à temperatura ambiente, manipulando-se

pequenas quantidades de amostras em tubo de ensaio e

testando-as com os solventes usuais, polares e não pola-

res.

Os compostos de adição dos nitratos e

percloratos são solúveis em acetona, acetonitrila, eta-

nol, métanol, nitrobenzeno, nitrometano: ligeiramente sol~

veis em clorofórmio. Os compostoa de adição dos oloretos

são solúveis em etanol $ metanol ê pratioamente 'insolú­

veis em acetona, aceton1trila, clorofôrmio,n1trobenzeno e

nitrometano.
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Todos os compostos de adição sao prati­

camente insolúveis em benzeno, éter etílico e tetracloreto

de carbono. Embora solúveis em água, os compostos de adi

ção dos cloretos e nitratos não são higroscópicos. Os com­

postos de adição dos percloratos são ligeiramente hi-

groscópicos.

2.4 - PROCEDIMENTO ANALiTICO

2.4.1 - ~F.!!!.inaç~o 9,!a!ttll.ativa_dos .íons .._~~~.nl­

deOs (IIl) e ítrio- .._- _.. - .............~-

Para a análise dos íons lantanídeos(III)

e itrio

do-se

utilizqrnos o método da titulação com EDTA,
86 I

alaranjado de o~toxilenol corno indicador •

usan-

Aproximadamente 0,020g de amostra sao

dissolvidas em águ~ deionizada. Adiciona-se cerca de

3,0 ml de solução tampão (pH -5,8), uma gôta de piridina e

5 gôtas do indicador. Procede-se a seguir a
:

titulação

com EDTA (O,OlN) até vir~gem do indicador.

2.4.2 ... !2..eterl!L~naçã.9...$1antjJ;a~i_'!!......él.qf4 í9ns ••nlli~,

.0 lOLeto ..!...i.!!'.9.!.e~

Os ânions foram determinados fazendo-se

passar 0,050g do composto, previamente dissolvi~o em pe-

quenos volumes de água destilada, através de uma coluna

contendo resina de troca iônica, a Amberlite-IR-120-H+. O
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ácido eluído foi titulado com solução de hidróxido de so-

dio (O,lON), usando-se vermelho de metila como indicador.

2.4.3 -. D~term:hnação_~l)_titatiya 9-0Ilitrb~gênió

o nitrogênio total contido nos compostos

foi determinado pelo método classico de Dumas, conform~ téc

~ica descrita por Niederl e sozzi87 .

2.5 - CARACTE~IZAÇÃO DOS COMPOSTOS DE ADIÇAo

2.5.1 - Estudo dos compostos sólidos=,.;;;,,;;0=.................__ ....--.........-......-

2.5.1.1 - !tS~ç.:!:!9..ê_~SL~ absorção na regiã.C?.~
.1

i!lfravelJ!!!,.~!._espect.E2U~.

Os espectros na região do infraver

melho foram obtidos no espectrofotômetro Perkin-Elmer,IR­

-1
180 (4000-180 Cm ), usando um filme do ligante e emulsões

em Nujol e Fluorolube para os compostos de adição,entre pIa

cas de CsI.

Os espectros na região do Raman foram

obtidos com um espectrômetro Raman-Laser, duplo monocro­

mador, modelo 25-300, ut~11zando-lê a radiação de 'um laser

de Ion argônio; 5145 i (~200 mw) da Coherent Radioation,m2

delo 54G, para a excitáção.

Os espectros Raman dos compostos de adi-

çao 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 girava com uma freguência da ordem de 2000

rpm, evitando-se assim uma incidência localizada e uma

rápida decomposição da amostra.

2.5.1.2 - Medidas de Intervalo de Fusão--'- -_._--
Os intervalos de fusão foram ob-

servados, colocando-se pequena porçao do composto erttre 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-

repetindo-se várias vêzes cadaquecimento

Empregou-se

e obSérvação.f .

o aparelho de procedência da Fisher-Jo~ns.

2.5.1.3 - lligrâ:!!1~.kdifração de_ raios'-X,

(método do p§.>

Os diagramas de difração de raios-

x (método do pó) dos compostos preparados foram obtidos

com o instrumento da Norelco X-ray e um difratqmetro da

Philips Eletronic Instruments; usando-se a radiação CuK .
a.

Na análise dos resultados, efetuou-se a conversão dos ângu­

los medidos a distâncias interplanares, utilizando-se as

"Tables for conversion of X-ray Diffraction Angles to Inte~

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

2.5.2 - Estudo.-ª.9.! compostos em soluçã,o

2.5.2.1 ... Médidas de oondutividade eletr61i ...
~--- ." .. . _. - - - . ..........-.........
tioa-
Para as medidas de condutância uti-

lizou-se um equipamento da Leeds e Northrup Co.,constituido
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de uma caixa de resistências (Cat. 4760, série l56l424)a-

copIada a um galvanômetro dá ponteiro (Cat. P l-29-C,
...

se-

rie 1604387, resistênci~ intêrna dé 250 ohm) e d~ uma ce­

la de condutividade de constante, K
c
=0,ià70

8
cm-l(ésta pre­

viamente determinada por meio de solução aquosa de cloreto

de potássio).

As medidas foram éxecutadas em solução a-

proximadamente milimolares, empregando-sê acet6nitr~la, met~

nol e nitrometano como solventes para os compostos de adição

dos nitratos e perclóratOs. Para os compostos de a~ição dos

cloretos emprêiou·se corno solventê apenai o metanol.

- +A estabiliz~çao da temperatura a 25,00-

O,02oc foi conseguida por intermédio de um banho termostati

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

2.5.3 - Espectros de absoryão eletrônica de alguns íons

lantaníd~J.lIl) na região do visíve~

Os espectros de absorção eletrô~~ca na r~

gião do visível, na faixa de comprimento de onda de 350 ~

810 nm, tanto para os compostos de adição no estado sólidO

como em solução em nltrometano, foram obtidOs por mêio dê

um eapeotrofot6~etro Cary, modelo 17.

Foram registrados espectros de absorção

eletrônica na região do visível para todos os compostos de

adição de Pr, Nd, Bo e Er, no estado sólido utilizando-se

emulsões 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 ótico.

Empregou-se soluções da ordem de 5 mM

do composto de adição dos percloratos de Pr, Nd, Hb e Er

em nitrometano, trabalhando-se com celas Hellma l14(Q.S.),

semi-micro, de 1,00 cm de caminho ótico. Todavia não se

registrou espectro satisfatório da soiução do composto de

adição do perclorato de praseodímio.

A partir do registro gráfico dos espec~

tros obtidos, procedeu-se a determinação da absort1vidade

molar em cada comprimento de onda adequadamente obser·

vado.



3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - ASPECTOS GERAIS DOS COMPOSTOS DE ADIÇÃO, ESTEQUIOME­

TRIA E DADOS ANALíTICOS

Os dados analíticos apresentados na Ta-

bela VII confirmam às formulações: Ln(N0
3

)3. 4(2,6-LNO),

Ln(Cl04 )3. 8(2,6-LNO) e LnC1
3

• 3(2,6-LNO), para Ln = Y e

La, Pr, Nd, Gq, Ho e Er; 2,6-LNO = 2,6-1utidina-N-óxido ,

propostas para os COmpostos obtidos.

Os compostos de adição apresentam aspec­

to cristalino e coreI mais claras do que a dos correspon­

dentes sais hidratados dos lantanídeos trivalentes. Os

compostos de adição dos nitratos e cloretos não são hi­

groscópicos. Os compostos de adição dos percloratos sao

ligeiramente higroscópicos 1 os espectros na região do in­

fravermelho apresentam bandas características de água,tais

bandas se devem, no entanto, à absot~ão de umidade duran­

te o processo da obtenção da emulsão em Nujol.

3.2 - CARACTERIZAQÃO gOS COMPOSTOS SO~XDÕS

3.2.1 _Espectro9 de absorção ,na região do infraverme­

lho e Espectros Raman

Considerações sobre dados bibliográficos

relativos às bandas características do espectro na re­

gião do infravermelho da 2,6-1utidina-N-óxido (vide seco
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TABELA VII

~su1tados analíticos dos _.s2.I!!..t>0~~~btidos

--.__.'~-""'._- ----..---_._--_._--.-_..-
Análises (%)

Composto Lantanídeo Nitrogênio Ânions
I Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Expo

_. .- _.

Y (N03)304(2,6-LNO) 11,59 11,64 12,78 12,69 24,24 24,38

La(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 17,00 16,91 12,00 12,05 22,76 22,70

Pr(N0 3 )3 i4 (2,6-LNO) 17,20 17,27 11,97 12,07 22,70 22,78

Nd(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 17,53 17,66 11,92 12,01 22,62 22,44

Gd(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 18,81 18,95 11,73 11,79 22,26 22,10

HO(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 19,56 19,69 11,63 11,54 22,06 21,89

Er(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 19,78 19,91 11,59 11,55 22,00 22,08

Y (C104 )3· 8 (2,6-LNO) 6,48 6,42 8,17 8,14 21,75 21,73

La(C104 )3 oS (2,6-LNO) 9,77 9,81 7,88 7,94 20,98 21,05

Pr(C10')3 08 (2,S-LNO) 9,89 9,85 7,87 7,93 20,95 20,87

Nd(CI04)3· 8 (2,6-tNO ) 10,10 10,14 7,85 7,94 20,90 20,75

Gd(C104 )3oS(2,6-LNO) 10,92 10,85 7,78 7,72 20,71 20,87

HO(C104 )3· 8 (2,6-LNO) 11,39 11,35 7,74 7,80 20,60 20,71

ErCC104 )3· 8 (2,6-LNO) 11,53 11,42 7,73 7,68 20,57 20,72

Y C1
3

.3(2,6-LNO) 15,74 15,66 7,44 7,44 18,84 18,77

LaC1
3

03(2,6-LNO) 22,60 22,53 6,84 6,90 17,31 17,39

PrC1
3

03(2,6-LNO) 22,85 22,91 6,82 6,88 17,25 17,34

NdC1 3 ·3(2,6-LNO) 23,27 23,21 6,78 6,83 17,16 17,07

GdC1
3

03(2,6-LNO) 24,84 24,72 6,64 6,69 16,80 16,56

HOC13 ·3(2,6-LNO) 25,75 25,84 6,56 6,62 16,60 16,49

ErC1 3 ·3(2,6-LNO) 26,02 25,84 6,54 6,57 16,54 16,54
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1.2.1) mereceu atenção prévia neste trabalho.

Na Tabela VIII encontram-se os valores

numéricos de algumas frequências existentes no espectro

de absorção na região do infravermelho para o ligante e

para os compostos de adição preparados. A Figura 5 a-

presenta o espectro na região do infravermelho da 2,6-

lutidina-N-óxido (2,6-LNO), cujas bàndas caracterlsticas

do grupo N-O (v
N

-
O

plano C-H (YC- H)'

dos na literatura

, ôN- O' e a banda de deformação do

são concordantes com ,os dados complil~

2t

As Figuras de 6 a 9 ilustram espectros

na região do infravermêlho t!pio08 dos compostos àe adi­

ção aqui relatados.

Pode-se observar que os espectros dos

compostos de adição contendo os ânions nitrato e clor~to

nao apresentam bandas de água, evidenciando que os mesmos
. "

são anidros,
. I

ape~ar de te~em' sido obtidos a partir de

nitratos e cloretos hidrqtados. Já no caso dos compos
: -,

tos de adição conte~do o ~nion perclorato, observa~os que
, ~_.,I; ... - '. ' t.

os mésmos são higros~6P~cos,pois a absorçio de umi~ade a~

biente, du~anté o p~ô~~~so dá obt@nção dá érntilsãó ~m NU­

jol, I causa f;.qü~nt. ~o aparecimento de bandas! oarao·

teristipqs de água (e,~ q~ral, pos intervalos de f~eqüên-

-1 . -1
Cia de 3550-3200 cm e ~630-l600 cm , segundo Nakamo-

toSS ) e é justamente o que se observa nestes compostos

de adição.
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TABELA VIII

~lgumas frequências observadas nos espectros na região do

infravermelho da 2,6-LNO e dos compostos obtidos

!
I 'VN- o ôN- o YC- H: Composto

!

I
2,6-LNO l242vs 8405 7725

y (N0 3 )3· 4 (2,6-LNO) 1230-l220vs 846-8305 780-7725

La(N0 3 )3· 4 (2,6-LNO) 123l-1219vs 845-8355 7815

Pr(N0
3

)3 04 (2,6-LNO) 1230-1222vs 851-8445 790-7745

Nd(N0 3 )3· 4 (2,6-LNO) 1232-1216vs 847-8355 7845

Gd(N0 3)3· 4 (2,6-LNO) 1226-1220vs 851-845m 798-780-772wm

HO(N0
3

)3 04 (2,6-LNO) 1231-1216vs 842-830m 790-780wrn

Er(N0 3 )3 04 (2,6-LNO) 1225-1214vs 840-820m 795-780wrn

Y (CI04)308(2,6-LNO) 1230-1224vs 839s 781m

La(C104 )3 08 (2,6-LNO) 1228-1222vs 8365 780m

Pr(C104 )3 08 (2,6-LNO) 1240-1221vs 839m 780-771wm

Nd(CI0 4 )3 08 (2,6-LNO) 1228-1222vs 836m 780wrn

Gd(CI0 4 )3 08 (2,6-LNO) 1222vs 836m 780wrn

HO(C10
4

)3 08 (2,6-LNO) 1230-1225vs 839m 780wrn

Er(C104 )3· 8 (2,6-LNO) 1222vs 839m 780wrn

Y C1
3

03(2,6-LNO) L244-1230-1221s 850-835m 798-784-781wm

LaC1 3 03(2,6-LNO) 1226-12199 840-832m 792-785-770wrn

prC1
3

03(2,6-LNO) 1242-1221s 850-834m 790-780-774wrn

NdC1
3

03(2,6-LNO) 1244-12238 8~O-832m 7~O-780-175wm

GdCl3" 3 (2,6-LNO) 1240-1229-1221s 847 .... S35m 791-781"'178wm

:HOCI 3 03(2,6.LNO) 1245-1231-12201 850"'838m 79S"78S... 78owm
,
~ErC13·3(2,6-LNO) 1245-1230-12259 A50-837m 798-785-782wm

vstvery strong) ,muito forteis(strong) ,forteim(medium) ,media e
w(weak), fraca.
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Verificou~se nos espectros dos compos-

tos deslocamentos e em alguns casos desdobramentos das

bandas correspondentes à frequência de vibração de estira

mento do grupo N-O vN- O ' de deformação N-O no plano

óN- O e de deformação C-H fora do plano YC- H
(Tabela

VIII) . O deslocamento do modo de estiramento N-O para

frequênctas mais baixas em relação à do ligante livre, in­

dica que a coordenação se dá através do oxigênio do grupo

N-O, o que está de acordo com observações feitas por ou­

tros autores com a 2,6-lutidina-N-éxido e ligantes pareci-

dos (vide seco 1.2.2 e 1.2.3).

Foi constatada a inexistência da banda

-1inten•• em -1390 em característica do Ion nitrato li-

vre68 ,88, mae fQ;~m registradas 5 bandas atribuídas ao

10n nit;~~o coordenado§7,68,88 evidenciando assim que este

também se eqcontr~ nq ~§ferá de coordenação dos íons Itrio

e lantan~deos, par~ os compostos de fórmula, . :: .
geral:

ao modo A'l(V l ) n~o permitida no es­

infravermelho para nitratos iônicos,
, .ci.· • • .

Ln(N03)3~4(2,6-4NO) •
-1 .

cm , cqff~spqn4~nt~
._ " ~ J" ~ ,:"." • ~ ;.

~ . . ."

pectro na +eg~ijqqo

Po~ outro lado, a banda em -1040

-1aparece segundo a sua correlata A
1

(v
2

) em ~1033 em (Ta-

bela IX).

De conf~rfuidade dom estudos preViamente

apresentados (sec. 1.2.4), não Sé ~ode de~idir; ifiequivo­

camente; se ó grupó rt1traeo coordenado está at~ando se··

gundo ligante mono- e/ou l:::ide:ntado, ou ainda come, . ponte

quando se considera apenas a interpretação dos espectros



I Composto vI * v2 * v v * \)6 v 4-v13 4

Y (N03)3-4(2,6-LNO) 1314vs 1040-10325 744wm 1465-1455rn 817wm 151-151

La{N03}3- 4 {2,6-liNO) 1297-1290vs 1031s 730wm 1465-1454m 819wm 168-164

Pr(NO} 4(26-LNO) 1310-1300vs 1038s 731m 1460-145Orn 819wm 150. 3 3 - ,

Nd(N03)3- 4 (2,6-LNO) 1300-1290vs 1035s 738m 1465-1459rn 820wm 165-169

Gd(N03}3- 4 (2,6-LNO) 1312-1305vs 1038-10325 141wm 1460-1451m 818wm 148-146

HO(N03'3· 4 (2,6-LNO) 1316-1298vs 10315 142wm 1460rn 818wm 148-162

Er (N03).3- 4 (2,6-LNO) 1310-1295vs 1038-1032s 74'Owm 1453rn 813wm 143-158

.* ooin'-eidente comi uma' bandà dá.- 2";6;';;LNO_ 'vs(very s:ttrong>, muito fartei s (strong), fartei
m (medium), média; w (weak(, fraca.

I
0'1
~

I
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"!ibracionais na região do infravermelho. Tódavia, o cri-

tério que emprega a diferença entre os valores numéricos

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

-1400 cm- l (v4) e ~130y cm- l (VI)' com o estabelecimento

de distinção do grau de covalência do grupo nitrato, tam­

bém foi aqui utilizado.

As diferenças apreciiveis encontradas (Ta

bela IX) revelam caracter côvalente73 a exemplo de obser­

vações semelhantes nos nitratos de alguns lantanídeos hidra

89 -1tados (V 4 - vI = 171 a 190 cm ), nos nitratos duplos an.!.

dros K3Pr 2 (N0 3)9 e ~2Nd2(N03)9 (v4 - VI = 154 ê l47cm-
1 ,

resPêctivamente)90 é nos compostos de coordenaQão. entre n!

tratos de alg'uns lantan!deos e a 4,41-diPiridila~n(\,l4 - \,llll::

120 a 160 em- l ); além disso a análise estrutural por téc­

nicas de raios-X na espécie ILa(biPY)2(N0 3 )2 1, sendo bi-

py = 2,2'-dipiridila, revelou que os três íons nitratos

funcionam como ligantes simetricamente bidentados, fixando-

d .. d d·· - 92 . I·se emez o numero e coor enaçao do La • Ass1m, basean-

do-se no fato de que o valor numérico da diferença entre

as frequências V4 e VI seja indicativo de um grau maior de

cara~ter covalente, que éssS caradter seja mais intenso em

nitràtos bidént~dos OU ~ipo ponté68 ; qUê • suPosl~ão do !Oh

n1t~âtO pequéfio fUn~10nando Qorno ponte parêoe pouco prová­

vel, embora não elim1nável, é coerente supor que nos com-

postos aqui relatados tódos os grupos nitratos apresen-

tam-se como ligantes bicoordenativos, o que perm~te con-

cluir o número de coordenação dez para o ítr10, e os lan-

tanideos estudados. No entanto, nenhuma afirmaç~o defini-
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tiva pode ser feita, a menos que se estabeleça a estrut~

ra dos compostos por técnicas de difração de raios~X

o estudo dos espectros na região do in-

fravermelho dos complexos Ln(CI04)3.8(2;6-LNO), permite

concluir que a simetria (Td) do íon perclorato livre é

mantida e que as perturbações que ocorrem são devidas,pr~

cipalmente, a efeitos do estado sólido. Esta conclusão é

justificada tendo em vista a presença de uma banda larga

-1em torno de 1100 cm (v
3

) e de um pico rem definido a

-1 ) 82 () ."cerca de 625 cm (v 4 ' Tabela X. Obfervamos tambem

que o modo de estiramento VI' teóricaffiente proibido no éS

pectro na região do infravermelho, é observado como uma

-1banda fraca a -928 cm •

-1
A banda fraca que aparece a -49Q, cm nos

espectros na região do infravermelho dos compostos de adi­

ção estudados, pode ser, provavelmente, atribuída ao modo

de estiramento Ln-O (vLn- O); baseados em atribuição anál~

ga para vLn -
ü

' em compostos de adição contendo perclorato

de lantanídeos e a pirazina~N-óxido, feita por Vicentini

54e Zinner .

A observação dos contornos dós espec-

tros (Figuras 8 e 9) e a comparação dos dados elpectrais

dos compostos de adição contendo o ânion aloreto (Tabela

VIrI) sugerem a existência de mais de uma séria isomor­

fa entre estes compostOs de adição aqui êstudadoe, post!

riorm.nte confirmada. pêlo estudo dos d1aqramas d. ra10s-X

dessas espécies. A frequência de est.iramento N-O(vN_O) a-
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TABELA X

Frequências (em-I) do Ion Cl04 observadas nos espectros na

região do infravermelho dos compostos de fórmula 'geral:

Ln(Cl04 )3· 8 (2,6-LNO)

Composto I "3 "1* 'V **4

,
IY (ClO 4)3· 8 (2,6-LNO) 1109-1Q90vs 929w 622m
I
I
I

I
La(ClO 4)3· 8 (2,6-LNO) 1108-l090vs 929w 62lm

Pr(Cl04)3· 8 (2,6-LNO)

INd(Cl04)3· 8 (2,6-LNO)

Gd(Cl04)3· 8 (2,6-LNO)

IHO(C104)3· 8 (2,6-LNOJ
!

!Er(C104)3. 8 (2,6-LNOJ

r

1103-l085vs

1108-l090vs

1108-l09lvs

1108-l092vs

11oB-1092vs

929w

928w

928w

929w

929w

622m

62lm

622m

622m

"

622m

* normalmente proibida, aparece no iv dos compostos.

** coincidente com uma banda do l1gante.
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parece duplamente desdobrada para os compostos de Y, Gd,

Ho e Er e triplamente desdobrada para os compostos de La,

Pr e Nd.

Com a finalidade de averiguarmos a hipó-

tese de que os grupos nitratos, nos compostos de fórmula

geral: Ln(N03)304(2,6-LNO), se encontra mono- ou bicoorde

nado, registramos o espectro Raman na região de :200-1650

cm- l Nem sempre foi possivel obter espectros depoa qua-

lidade, em alguns deles não houve manutenção da 1inha ba­

se e algumas vezes o ruído registrado dificultou a in-

terpretação dos mesmos.

A Tabela XI contém os valores das fre'"

quências nesta região, para o liqante livre, bem como pa­

ra os compostos de adição contendo o ânion nitrato e os
\

lantanideos: Nd, Gd e Er, anexamos também dados re.ferentes

ao espectro Raman para o composto NdC1 3 .3(2,6-LNO), que

nos auxiliará na interpretação dos resultados.

Observamos a presença de 3 bandas (v 2 '

v 3 e v 4 ) que podem ser atribuídas ao grupo nitráto coor-

denado, apesaf ~a~ bandas v~ e v 4 ; coincidirem com bandas

da 2,6-LNO, ~~ SUqS identificações foram pOssíVê!S graças

à compara9ã~ ~o ~~peêtto Raman d. 2,6~LNO, dos éómpostos

de adição contellc;1q o !Of). nitrato e do composto :. NdC1 3 •

3 (2,6"LNO) , como pode ser visto nas Figuras 10 a,17. Para

o composto E~(N03)'3'1(2r6-LNO), deixamos de aprel!Jentar o

espeqtro Raman, po~ este Sé apresentar com muito ruído e

sem manutenção da linha de base, sendo no entanto possí-



TABELA XI

Espectros Raman

2,6-LNO) NdC1 3 ·3{2,6-LNO) I Ln{N03)3· 4 (2,6-LNO)

Nd Gd Er

233{2,5} 2'30(3,0) 232{1,5) 236{2,0) 234{1,5)

- 243sh 247sh

- - - 261sh

* 305 (1,0) - 304 (O ,2) 306(0,4)

318 (0,6) 326{0,2) 330(0,1)

* 373(O,7} 382{0,6) I
I

381{0,2) 375(0,4) - ~

\O

495sh 4.9:9 (0,4) 496(0,5} 497(0,6) 493 (0,6). I

I * 516(3,0) 523(0,6) 512(0,7) 512(0,7) 524(1,2)

I· 542 {O El-} 5400),6) 539(1,1) 540{1,1)
I

579(3,5) 578(1,1) 574(2,5) 575(2,5) 576(3,0)

690(lO} 69·4 tIO) 694(10) 697(10) 692(8,0)

740{0(7)"3 746(0,6)"3 750(0,6) "3

* 770 (0,3) 796(0,6) 777(0,2) 789(0,2) 788(0,2)

835sh 837sh 835sh

843 (3 ,,0· .. ··84\4U., 1) - - 844(0,9)-
856sh 852{0,5) 857(0,7)

* 989(3,0) 997(1,1) 997{0,7) 996{0,7) 999{1,2}

1032sh _. 103S{9,S)L + "2 1039(8,S)L + "2 1034 (10)L + "2

1046 (0,7) 1043 (0,6) - - - Continua!



Continuação da Tabela XI

2,6-LNO

1101 (5,0)

1164(2,0

*1207 (0,7)

*1271 (:~OJ}.

*1376sh

, 1392f4,O)
i
i
!I 1438(0,7)

!*1450{Ow7}
j

I 1500(0,1)

1630 (8,S)

NdC1 .3(2,6-LNO)
3

1104(2,2)

1166 (2,2)

1.214(0,6)

1241(0,6)

1282(5,0)

-1385 (3,0)

1394sh

1430(0,6)

1443sh

1.46:6 (0,6)

1497(0,6)

15-81 (0,6)

16-23(5,5)

Nd

1103(2,5}

1169(2,5)

1192sh

1210(1,1)

1223(0,5)

1280(7,0)

1382sh

1391(4,0)

1426 (0,5)'.
'-L + "

1440(0,5>.1 4

1462(0,5)

1494(0,7)

1577(0,5)

1620(7,0)

Ln(N03)3 04 (2,6-LNO)

Gd

1103(1,8)

1169(1,8)

1211(0,7)

1238(0,4)

1281(3,5)

1381sh

1393(2,1)

1427(0,4)}
. L + "4
1440(0,4)

1463(0,4)

1498(0,4)

1579(0,2)

1622(5,0)

Er

1102(2,5)

1172(1,2)

1216(0,9)

1232(sh

1282(4,5)

1390(2,2)

1427sh 1.
1440(0, 6Jj L

1460 (0,3)

1499(0,6)

1580(0,3)

1623(5,5)

+ "4

I
-...J
:>
I

* bandas do ligante afetadas pela coordenação. "2' "3 e "4 = bandas do grupo 0-N02 ·
Os número entre parênteses à frente das frequências indicam intensidades relativas.

;_.:l! ~. _.• ,. -1
Tuuas as ~.&'-''':1uenc~as em cm •
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vel identificar as bandas v
2

e v 4 ' por comparaçao com o

espectro Raman do composto: NdC1
3

.3(2,6-LNO).

Nota-se a seguinte relação entre as in-

tens idades das três frequências Raman, mais altas,atribul

das ao estiramento N-O (N-O do g~upo nitrato): v
4

= fra­

ca, VI = nao obsetva~el e V2 = muito forte. Esta sequê~

cia não nos permite decidir a respeito da coordenação u-

ma vez que nao há coincidência com o critério

(sec. 1.2.4, Tabela V).

proposto

Podemos, também observar a existência de

deslocamentos de várias bandas da 2,6-LNO, bem como alte-

raçoes na intensidade relativa de algunas bandas tanto

no espectro Raman da NdC1 3 .3(2,6-LNO), bem como nos espe~

tros Raman dos compostos de adição contendo nitrato de

Nd, Gd e Er e a 2,6-LNO, como pode ser observado na Tabela

XI. Considerações a cerca destas mudanças nas frequên-

cias seriam meras especulações, visto que nos faltam da-

dos a cerca de atribuição de todas as

2,6-LNO.

frequências da

3.2.2 - Medidas dos ihtervalos de fusão
~==... . , _.

Com exceção dos compostos de adição con

tendo o ânion cloreto, que nio fundem ati 300°C, todos os

outros compostos de adição aqui relatados fundem quando

aquecidos cuidadosamente.
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A.Tabela XII apresenta os intervalos de

fusão observados nos compostos de adição contendo os a-

nions nitrato e perclorato.

No caso dos compostos de adição contendo

o ânion perclorato observamos que o composto de La, apre­

senta intervalo de fusão de cerca de looe interior aos ou­

tros compostos de adição, o que seria de se espera~ urna

vez que há urna certa tendência de se aumentar o ponto

de fusdo a medida que se percorre a série lantanídica em

ordem crescente de pesos at6micos.

No caso dos compostos de adição' conterr

do o ânion nitrato, observamos que os compostos de adição

de Ho, Er e Y apresentam intervalos de fusão bem ,inferi~

res aos dos outros compostos. Isto Vdm, provavelmente in­

dicar a existê.ncia de mais de uma série de compostos iso

morfos entre os compostos de adição contendo o ânion ni­

trato, corno veremos pelos dados de raios-X.

3.2.3 - Diagramas de Difração de Raios-X

Os compostos de adição preparados sao

sólidos cristalinos permitindo portanto a observação do

fen6meno de difração de raios-X.

Os diagramas encontrados nas Tabelas

XIII a XIX foram obtidos a partir da avaliação das posi­

çoes das linhas observadas nos difratogramas de raios-X,p~

lo método do pó.
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TABELA XII

Intervalos de fusão observados nos compostos de fórmula

geral: Ln{N03 ) 3 04 (2,6-LNO) e Ln(CI04) 308 (2-6-LNO),

Composto

!
Intervalo de Fusão

Ln (NO3) 3 o 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 Fusão

Ln(CI04 )3 08 (2,6-LNO) °c

y 68-72

La 58-62

Pr 67-73

Nd 67-73

Gd 68-73

Ho 68-72

Er 69-73

r:=--' ---.-...--... . -~_... - . .--
'- .. - .. -
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TABELA XIII

Diagrama de Raios-X do composto de fórm~la~~a1:

La (NO 3) 3. ~ (2, 6-:LNq)

---------------- -----
La(N0 3}3. 4(2,6-LNà}

o
I/I J(A)___.-2______ I

6,5

0,7

lO

0,9

3,0

4,5

1,0

0,7

0,9 '

8,84

8,42

8,04

7,14

6,71

5,59

4,19

4,08

3,72
............................;;;,............................._--------......--.-~••iiI_ _ __--....-__..__~
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TABELA XIV

Di~~.s de__rai~X dO.~2!l1post~~ d.~ fó~l.?~~al:

Ln(N0 3}3 04 (2,6-LNO}

Er Ho Y
,

o O O
I/I d(A} I/I d(A}

I
I/I d(A}

O O O

#

lO 10,8 9,5 11,1 lO 10,9

1,8 8,34 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 fórmula geral:

Ln(N0 3 L3 ·4(2,6-LNO)
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TABELA XVI

Diagramas de raios-X dos compostos de fórmula geral:

LnC1 3 ·3(2,6-LNO)

y 1 Gd 1 Ho 1 Ero o o o
I/I ~~.~ . I/Io_.__d_~ I~_Io d (A~ I/lo d (A)o

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

lO 8,27 lO 8,27 lO 8,27 lO 8,34

1,0 7,38

5,5 7,14 3,0 7,25 9,0 7,20 9,0 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 4,62 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 raio$-X dos compostos de fórmula geral:

LnC1 3 03(2,6-LNO)

Nd - IPr La
o o

d(~)I/I d(A) I/I d (A) I/Io o o

3,3 9,02 - - lO 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

lO 7,90 lO 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 I 0,7 4,77 0,3 4,74

2,5 4,44 1,1 4,44 0,8 4,55

o,a 4,37 1,4 '4,42 3,0 4,40

o,a 4,27 1,4 4,23 0,8 4,19

0,7 4,19 0,6 4,15 0,8 4,17

I 1,2 4,00 0,7 4,00 0,8 4,00I

2,5 3,90 0,7 3,99 0,5 3,99

I 2,2 3,89 2,0 3,89 3,0 3,83
r--- -----~- .--'---"-
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TABELA XVIII

Diagramas de raios-X dos compostos de fórmula geral:

Ln(C104)3·~(2,6-LNO)

r r:Y Pr
O O

I/I d(A) 1 I/I d(A)
O O

ll- Gd ---[ Ho

I/lO d(~) I/lO d(~)
~- ----

Er
o

I/I d(A)
O

4,5

-

; 2,0

: 7,5

I ­
11,0

4,5

6,5

2,0

3,0

110

1 2 ,0
3,0

4,5

3,0
I _

2,0

2,0

1

4,5

1,0

I
'2,0

2,0

i 1,0

12,0

11,0

10,9

7,76

6,76

6,51

6,32

5,61

5,59

5,37

5,28

5,10

4,62

3,83

3,71

3,68

3,51
3,45

3,28

3,21

1,5

4,0

3,5

2,5

5,5

0,6

1,5

lO

2,0

2,5

1,5

2,0

2,0

2,5

4,5

0,8

2,5

1,0

2,5 .

1,8

5,0

11,0

10,8

7,76

7,63

6,97

6,28

5,61

5,31

5,15

4,72

4,44

4,11

4,00

3,83

3,80

3,71

3,60

3,49

3,40

3,28

3,21

4,0

3,0

6,0

7,5

lO

6,0

5,0

5,0

9,0

4,0

1,0

4,0

2,5

2,5

4,0

2,5

S,á

2,5
2,5

1,0

1,0

12,0

11,8

11,6,

11,0

10,8

6,71

6,61

6,42

5,47

5,34

5,28

5,07

4,62

4,58

3,74

3,72

3,65

3,42

3,40

3,28

3,25

2,5

1,0

1,0

l,0

1,0

lo

5,0

2,5

4,0

1,0

1,0

1,0

7,5

1,0

1,0

2,5

11,0

10,7

6,66

6,24

5,54

5,28

5,12

4,82

4,42

4,11

3,93

3,78

3,68

3,58

3,49

3,33

5,5

3,0

9,0

0,9

4,5

7,5

1,0

10

3,0

2,0

4,5

2,0

1,0

3,0

3,0

1,0

1,0

1,0

1,0

12,0

11,2

10,9

7,50

6,76

6,51

6,32

5 159

5,37

5,28

5,10

4,62

3,78

3,71

3,68

3,53

3,45

3,28

3,25

~-----------_.. --- ----_._- -------- - - ........--_._- -
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TABELA XIX

~gramas de raios-X dos compostos de fórmula geral:

Ln(C104 )3 08 (2,6-LNO)

-
La Nd

o o
I/I d (A) I/I d(A)o 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

continua
_.. _"._.- - -_•._.. -- . _._.__ ..----_._.__._~-_ ..~.
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Continuação da Tabela XIX

La Nd
o o

I/I d(A) I/I d(A)
o o

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

~,O 3,68 3,5 3,68

1,5 ~,63 4,5 3,66

1,0 3,62 1,8 3,60

I.~_------"""'"
..~__...... IilIIIilt- ______.".............................._l ......~_ .........__.........-........_.----...._
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As Tabelas contêm as intensidades relati

vas dessas linhas, atribuindo-se, sempre à linha mais in-

tensa de cada difratograma o valor numérico dez.

Comparando-se os valores das distân-

cias interplanares (d) e das respectivas intensidades rel~

tivas das linhas (I/lo) foi possivel distinguir isomorfis

mo entre os vários compostos aqui relatados.

De acordo com os dados três séries di-

ferentes

4 (2, 6-LNO) :

foram obt.idas para os compostos: Ln(N0
3

)3.

(a) para o composto de La;

(b) para os compostos de Nd, Gd e Pr,

que são isomorfos;

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

que também são isomorfos.

Para os c9mpostos: Ln(CI04 )3· 8 (2,6-LNO),

foram observadas duas séries de substâncias isomorfas; a

primeira série contém os compostos de La e Nd, e a segun-

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

Dual séries isom6rfds, também foram ob­

servadas para oecompostos: LnC1
3

03(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, Mo e Y.
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3.3 - CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS EM SOLUÇÃO

3.3.1 - Medidas ~e condutividade eletrolftica

A escolha de um solvente adequado às de-

terminações de condutividade de complexos metálicos leva

em consideraçio os dados relativos a constante dielitrica,

a viscosidade, a condutividade específica,a facilidade de

purificação e a capacidade doadora dos íons metálicos.

Em termos quantitativos solventes de constante dielitrjca

elevada, caracter polar acentuado e baixa viscosidade são

preferidos nas medidas de condutividade eletrólitica.Com

tais características o nitrometano, a acetonitrila e o

metanol são particularmente úteis, como pode ser

na Tabela xx.
visto

Em situações nas quais seja ne~essário

a manutençio do ambiente em torno do íon central a esco­

lha do solvente deve recair em espicies de fraca capaci-

dade doadora, de modo a nio interagir com o compLexo ori-

ginalmente formado. Tem-se enfatizado que o nitrometano

e a acetonitrila sio solventes de fraca capacidade doado-

ra, sendo o primeiro um agente coordenante bem mais fra­

~lt' 9300 que o u ~mo •

Geary93 realizou compilação dedados so

bre o uso de medidas de condutividade em solven~es orgâ­

nicos na caracterização de compostos de coordenação e apr~

sentoU resultados e discussão em amplo e interessante es~

tudo de revisão. Nésse trabalho3io sl~~~ldos intervalos



-92-

TABELA XX

Algumas constantes físicas importantes em medidas de

- condutividad;-~~olítica98

- ,

-7
6,56 x lO

-9
1,5 x lO

9,1 x 10-7
l,634a

0,595a

0,54 ,h

Viscosidade
-1 -1

g .seg

Condutividade
específica

rnho;; cm- l________________._ I

34,8

35,9

32,6

Constante
b

dielétrica
í--

i
INi trometano

I
I

INi trobanzeno

I .
, Metanol

x 10"785,9O,325a36,2Acetonitrila I
I. ------±- - --- - - I-------- -- ---

a = a

b = a

30
0

C

o
25 C
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aceitáveis para eletrólitos~tipos ~m vários solventes. As-

sire, para os sclventes aquf considarados, os

estão indicados na Tabela XXI.

intervalos

Os compostQs contendo os ânions nitrato

e perclorato são solfiveis em nitrometano, acetonitrila e

metano1. Por esse mctivo foi possível realizar medidas

de condutividade e1etro1ítica nesses solventes. Para os

compostos contendo o ânion cloreto, como os mesmos sao ape

nas solúveis em metanol, foi possive1 realizar medidas

de condutividade e1etro11tica somente neste solvente.

Na Tabela XXII sao encontrados os valo-

res numéricos da cbndutância molar (A ) para as diversas
m

espécies, calculadas com base nos dados obtidos nas medi

das de condutividade e1etro1Itica de soluções em concentr~

çoes da ordem de meio a uma unidade mi1imolar (c, mM).

Os dados de condutância (Tabela XXII) in

dicaram que os nitratos comportam-se como não e1etróli-

tos em nitrometano e acetonitri1a e como e1etró1ito 1:1
"

em metanol. Estes dados nos permitem concluir que em ni­

trometano e acetohitri1a os íons hitratos ainda se encon-

tram ooordenados, enquanto que êffi metanol espera-s~ te~

ocorrido d1ssociaQão e/ou solvolise, que:são oaracterís­

ticas deste sOlvente93 •

~ interessante notar que os percloratos

corrlportam-se como eletrólitos 1:3 em nitrometano é acetonl

trila, mas em metanol, provavelmente devido a existência
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TAI'ELA XXI

I~terva10s sU9,eridos par~ os va1ore3_de_~ndutâ~cia molar

(Am) ªos difer~ntes e1etró1itos-tipos, em concentração da

ordem de 1 mM

Abaixo de 75

75-95

150-180

220--260

290-330

Abaixo de 20

20-30

50-60

70-82

90-100

Abaixo de 120

120-160

220-300

340-420

Abaixo de 80

80-115

160-220

290-350 ?

---

Eletró1itos 1:4

E1etró1itos 1:1

E1etró1itos 1:2

Eletrólitos 1:3

Não-e1etré11tos

Eletró11tos 1:1

E1etrólitós 1:2

Eletrólitos 1:3

Eletró1itos 1:4

Eletró1itos 1:1

Não-e1etró1itos

E1etró1itOs 1:3

Não"életrô11tos

E1etró1itos 1:2

E1etró1itos 1:1

E1etró1itos 1:2

E1etró1itos 1:3

Nitrometano

Nitrobenzeno

Acetonitri1a

Metano1

-

Solvente J Tipo de e1etró1ito Interva1~~d~Ã·-2 -1 m
1--------- (mho.cm .mo1 )

- ---------_._------ ._--,--- ---'--
Não-e1etró1itos
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de pares iônicos, comportam-se corno e1etró1itos 1:2. Os d~

dos para os cloretos em metanol estão de acordo com aque

les para eletrólitos 1:1.

o mesmo comportamento já tinha sido en-

contfado para compostos de adição entre cloretos dos lant~

"'d . 1 . N - . d 47 .. N - .nl eos com a qUlno lna- -OXl o e com a plrazlna- -OX1-

d056 , que em metanol fornecem eletró1itos 1:1.

Comportamento de e1etró1itos 1:3 em ni-

trometano foi observado em compostos de adição entre per

c10ratos de lantanIdeos e vários aminóxidos: 2,2'-bipiri­

dina-l,l'-dióxido 44,45, pirazina-N-óxid054 e piridina-N­

- . 42oxido

3.4 - ESPECTROS DE ABSORÇÃO ELETRÔNICA DE ALGUNS tONS LAN­

TANíDEOS (lI!) NA REG!ÃO DO VIsíVEL

t um fato conhecido que as colorações

caracterlsticas do~ compostos de lantanIdeos (lI!) persis­

tem em solução e não são afetadas intensamente por modifi

caçoes do ânion (NO;, Cl-, ClO~) presente ou pela adição
I

de agentes complexantes. Tais colorações dependem dos cá-

tionS lantanldeos.

A teoria esclarece que as bandas de ab­

sorção, associadas d tais colorações, quase não são alte­

radas no meio, em virtude da proteção ou blindagem efet1

va, exercida pelos elétrons distribuídos nos orbitais 58

e 5p sobre os elétrons 4f.
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Tem sido de importância fundamental me-

dir as quantidades de luz, de diferentes comprimentos de

onda, absorvidas pelas espécies. As intensidades das ban-

das de absorção são discutidas e descritas em termos de

absortividade molar. Tem-se observado que quase todos

os lantanideos tripositivos absorvem em posições definidas

-1
no intervalo de 2000 a 10000 cm Os lons lantanideos do

loridos absorvem na região do visível e

na região do ultravioleta.

ocasionalmente,

Os espectros de absorção de cada

lantanídeo(III) !exceto Ce(III) e Yb(III) I apresentam

~10n

~

va-

rias bandas agudas e definidas. Estas bandas são ainda

mais agudas e definidas para os compostos quando sólidos

do que em solução, apesar de não intensas, as mesmas apre­

sentam picos que permitem medidas em unidades ou frações

de ângstron. As bandas de absorção dos lantanidebs (111)

tornam-se ainda mais agudas quando se diminue a tempera-

tura ou se adiciona agentes complexantes fortes. Observa-

se, no entanto, que tanto o sólido como a solução ou ain-

da, a introdução de agentes complexantes não alteram o

aspecto geral do esp~ctro de tais fons, ou afetam
11

muito

ligeiramente os comprimentos de onda dessas bandas de ab­

- 94-98sorçao .

outra característica importante, que re­

sulta do estudo de espectros eletrônicos é a i~tensifi­

caça0 de certas bandas de alguns íons lantanídeos(III) (g~

ralmente, o Nd, o Er e o Ho), originando um aumento da or
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, 95 97 98dem de 10 a 100 vezes, dependendo do llgante ' , . Os

primeiros estudos teóricos a respeito destas modificações

foram desenvolvidas por J~rgensen e Judd99 , que dênomin~

ram tais bandas, de "hipersensitivas", sendo que os cálcu-

los teóricos das intensificações espectrais foram propos-

100 . 101 .tos, em 1962 por Judd e Ofelt ,lndependentemente. A

partir dai estas bandas "hipersensitivas" tem merecido

- dI' d 97,98 I'atençao e a guns pesqulsa ores ,que tentam exp 1 -

car 0$ fatores associados a tais intensificações a par-

tir de trabalhos téoricos e experimentais. Após um exa-

me detalhado de vários mecanismos, J~rgensen e Judd99 ,

conclulram que a origem desta hipers·~nsitividade seria a
:'!

heterogeneidade do diel~trico, este mecanismo supoe que

existe uma distribuição assimétrica dos dipolos induzidos

pelo campo eletromagnético no ambiente ao redor do Ion

lantanldeo. A hipersensitividade atribulda principalmen-

te a uma simples variação da simetria pontual, resultante

da ausência de centro de inversão no complexo, foi pro-

102posta por Judd . P f'· Ch . 103or sua vez, lenrle e oppln con

clulram que o fenômeno da hipersensitividade

ser explicado pela inclus~o de covilência na

poderia

estrutura

de um mecanismo vibrônico. Contudo, esta teoria- tem

sua limitação, fundamentada no fato de que não se conhe-

ce a natureza exata das esp~cies complexas que dão ori-

gem às bandas intensificadas.

A Tabela XXIII, apresenta as transições

hipersensitivas conhecidas, de acordo com os dados da

rei. 97.
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TABELA XXIII

Transi2ões hipersensitivas nos 1antanídeos 97

Ln~ Transições
r

I À, nm

Nd 4 > 4 G 578,0I 9/ 2 5/2

4
I.

> G7/ 2
520,8

Sm 6 6 1612,9H5/ 2 > F 1/ 2

Eu 7F > 5D 465,1
O 2

6 r

Dy O 1298,7H15/ 2 > F11/ 2

Ho 5I > 3K 450,5
8 6

> 5G 381,7
fi

Er 4 2 520,8I 15/ 2 > H11/ 2

> 4 G 377,4
11/2

Tm 3H i > 2F 793,7
6 4





calculadas para vários comprimentos de

-101-

Nas Tabelas XXIV a XXVII encontram-se as

bandas de absorção observadas nos espectros eletrônicos ,

na região do visível, para os compostos de adição de Pr,

Nd, Ho e Er, no estado sólido, bem como as absortivida-

des molares (E )max

onda (À ) das principais bandas dos espectros dos com-max -

postos de fórmula geral: Ln{Cl04 )3·8C2,6-LNO), onde

Nd, Ho e Er, em solução em nitrometano.

Ln =

Os espectros de absorção eletrônica, na

região do visível, dos compostos de adição aqui descri-

tos, tanto no estado sólido como em solução, encontram-

se nas Figuras 18 a 32.

Comparando-se os espectros dos compos-

tos de fórmula geral: LnCCl04 )3.8(2,6-LNO), Ln = Nd, Ho e

Er, no estado sólido e em solução em nitrometano, obser­

vando que não existem diferenças apreciáveis, evidencian-

do que não há interação, pelo menos pronunciada, com o

solvente Cnitrometano) e que a simetria ao redor do ~

10n

central é mqntida, para todos os compostos acima referi-

dos. Normalmente é observado que em estudos de espectros

de compostos no estado sólido, há um maior desdObramento

das bandas, devido a éfeltos de estado sólido, isto foi

tambêm por nós observado quando se compara os espectros

dos compostos no estado sólido e em solução em nitrometa­

no (Tabelas XXV, XXV! e XXV!I).



TABELA XXIV

Esnectros Eletrônicos
t

r---- --.------.----.- ----,
.iPrC13 " 3(2,6-LNO)· I Pr(N03 )3" 4(2,6-LNO)* pr(Clo4 )3. S (2,6-LNO'*'\ Atribuição

,.." -----_.. --~"- ---'.-_._~-----"

598,5w

592,5w

589 w

589 w

586 sh

583 s-h

598,5 m

587 w

3H __>ln
4 2

490 w
486 w

482 s

478 sh

474 sh

470 m

485

4,2

m

m

482,5 w
3

--> F.o

I
I-'
o
IV
I

* Emulsão em Fluorolube.

.3
F----> 2

1--> F
3

vw)

m )444,5

469

---- -----------_._--------_._--------------

s447448 sh

445 s

442 s

469 sh

466,5m

451,Sm

\----



'T'ABELA XXV

Espectros Eletrônicos

~

Nd(N0
3
)3- 4 (2,6-LNO} *NdC1 3 - 3 (2,6-LNO)

T _
Nd(Cl04 )3- 8 (2,6-LNO) IAtribuiçao

- **solido* Solução

I À (nrn) E máx

~

I-'
:>
w
I4

} -> F 7/ 2 ,

4
S3/2

6,4

5,8

735

750,5

744,5

738,5

800,5 5,514

- J 1 9/ 2 >

- 4 2
F 5/ 2 , H9/ 2,

736,5s

734 sh

749sh

746s

742,5sh

801s

748 sh

744,5 s
742 s

740 sh

736 s

800,5 s

734,5sh

741,5m

754 sh

791 m

774,5sh

731 sh

600 -
595,Ssb 595 sh 593 sh 595,5 - 4

--> G5/ 2 ,
591 sh 587,5 sh 587 sh 590,5 -
588 2vs - - - - G7/ 2
586 vs 585 vs 585 sh 586

583 vs 581 vs 583 vs 584,5 15 , 7 .J Continua



Continuação da Tabela XXV

i Nd(CI0 4 )3"8(2,6-LNO) I
Ir' J(

AtribuiçãoNd(N03 )3"4(2,6-LNO) NdC1
3

" 3 (2,6-LNO) [ Sólido* Solução**

À (nm) E: -max

580 sh 578 sh 580 sh 579 13,7 J 4
576 vs 576 sh 574,5s 576,5 13,5 -> G5/ 2 ,

2- 573 vs - - G7/ 2

536 sh 535 sh - - - ,
530 sh - - 530,5 -
528 sh 528 sh 528,5sh - -
526 m 526 sh 526 sh 525 5,3 2 1

""
--> K13/ 2 ,

524 sh 524 m 524 m - - 2
- 523 sh - - - I ( G5/ 2P),

!

521,5sh 520 sh 4 . 2- - - G7/ 2 , G9/ 2
- 5:"':; sh - - -

5-13 W 5 1 ":l W 514. w 513 3,8 )

510 sh 511 sh 508 sh - -

433 sh - - -
431,9sh 4- 431,7sh 432sh - - --> P1/ 2
430,8sh 431,lsh 431,2sh - - I
429,5vw 429,7vw 430vw 430 6,4 I

I428,.7sh 427,7sh - - - !
!

I
I-'
O
~

I

* Emulsão em Fluorolube ** Solução 5,49 mM em nitrometano



TABELA XXVI

Espectros Eletrônicos

HOC13 03(2,6-LNO)* HO(N0 3 )3 04 (2,6-LNO)* HO(CI04 )3 08 (2,6-LNO) I
Sólido* 1 - ** AtribuiçãoSo uçao

I À (nm) E ..
max 1

658 vw - 655 w 659
- )649,5sh 651 sh - - - 5 5

I -~ F
641,5w 645s 644,5m 643 378 5, ,

551 sh 550,5sh 549,5sh 552 - "

546 sh 546
5 5 '- -' - --> S2' F 4

'543,Sm 541,Ssh 542,5sh - -
540 m 539 sh - - -

I
~

o
V1
I

"

I
!
1

I

489,5vw 492 sh 489 s

486 w 486 sh 486 w 486 4,0

485 m

481 vw 481 w 479 sh

474 w { 475 sh 474,5vw 474,5

474 w

469,5sh 469 w 468,5w 468

467 w

I

55!
--> F 3 , F 2 'i

i
3K8

continua
"-_.-._--------------------------------------------------------



Continuação da Tabela XXVI
f;"
:-.:

I
.......
o
0"1
I

3 5G-> K7 , 4

5-> G
5

3 5--> K
6

( G
6
P),

5F
1

l~,j
}

450

459,5

454,5

420,5sh

411,5s 417,5

386,5vvw

382,5vvw

460,5sh

455,5sh

453,5vs

451,5vs

450 sh

417,5s

386 vvw

38l,5vvw

450,5 vs

453,5 vs

HO{CI0
4

)3 08 {2,6-LNO)

HO(N0
3

)3 04 (2,6-LNO)* I Sólido* Solução** ! Atribuição

I À (nm) E: máx

424,5vw

420,Sm

417 w

387 vvw

383 vvw

461 sh

460 vs

455 vs

450 vs

44'9 sh

I HOC1
3

03 (2 ,6-LNO) *

....J

* Emulsão em FI,uoro1ube

** Solução 4,95 mM em nitrometano
-1 -1

ç - = 1 .mol oemmax



TABELA XXVII

Espectros Eletrônicos

I
I-'
o
"I

I
I

7/2

Continua
~,J490

488488 w

489 sh

487,5 m

489,5 sh

487,5 w

,
IEr(CI04)3· 8 (2,6-LNO)

ErCI3 ·3(2,6-LNO}* Er(N0 3)3· 4 (2,6-LNO)* Sólido* Solução** Atribuição

I À (nm) E: -max

665,5 sh - 664,5sh - - \ 4 4
~ 1 15/ 2--> 1 9/ 2659,5 sh 657 sh - 655,5 4,2

653 m 652,5w 653,5w 653 4,7 \

- - - - - .-!

547,5 vw 550 sh 548,5sh - -
- 545,5sh - - - 4

4,4
I;- -> S3/2

542 vw 542 w 543 vw 541,5
I

533,5 sh - - - -
532 w 530 sh 530 sh 529,5 - ..
526 m - - - -
525 2

sh - 524 m - - '7 -> ·H11/ 2
523,5 s - 523 sh 523,5 10,1 :

522 s 521 s 521 s 520,5 10,4



Continuação da Tabela XXVII

I
t-.
O
ex>
I

Çav ..I,

I Er(C104 )3 08 (2,6-LNO) i

1 ErC1)" 3 (2 ,6-LNO) * Er(N0 3)3 04 (2,6-LNO)* Só1ido* Solução** Atribuição
I .

À (nm) e: -
i max

453 vw 452,5 m 454,5 sh - 7~6} > 4p

450 vw 450 w 450,5 vw 450,5
- 5/2

445,5vvw - - - - } > 4p
442 w.v 442,5 V.] 443 w 441,5 - - 3/2

407 w 408 w 406 vw - - } > 2
- 405,5sh - - - - G9/ 2

387 s.h - - - - ';

386 m - - - -
385,5sh - - - - ,

382,55 - - - - 4 .
i ---> G11/ 2381 sb - - - - )-

379 vs- 379 vs 380,5s - - 2

318 r 5 vs 378 vs 378,5vs - - K1S/ 2

366,5 Bl. 366,5sh - - -
364,5 m 365 m 365,Sm - -
360,5 sh 360,5sh - - -
- 358 sh - - -

3$6-,'5 w 356,5w 356 w - - I.... ~ .... 1 :E, _____ "~_L Z= A ,_ F X;U c. u , I ,
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FIGURA 18 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visível, para o composto
Pr(N03)3· 4 (2,6(LNO) no estado sólido, emulsão de fluorolube.
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FIGURA 21 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visível, para o composto
Nd(N03)3.4(2,6-LNO), no estado sólido, emulsão em fluorolube.
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FIGURA 22 - Espectro de absor9ão eletrônica, na região do visível, para o composto
NdC1 3·3(2,6-LNO), no estado solido, emulsão em fluorolube.
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HO(N03 )3· 4 (2,6-LNO) .. no estado sólido, emulsão em fluorolube.
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FIGURA 25 - Espectro de absor~ão eletrônica, na região do vislvel, para o composto
HOC1 3 .3(2,6-LNO), no estado solido~ emulsão em fluorolube.
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FIGURA 26 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visível, para o composto
Ho(Cl04 )3 08 (2,6-LNO), no estado sólido, emulsão em fluorolube.
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FIGURA 27 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visIvel, para o composto
Er(N03 )3- 4 (2,6-LNO), no estado sólido, emulsão em fluorolube.
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FIGURA 28 - Espectro de absor9ão eletrônica, na região do visível, para o composto
ErC1 3 ·3(2,6-LNO), no estado solido, emulsão em fluorolube.
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Er(Cl04)308(2,6-LNO), no estado ~õlido, emulsão em fluorolube.
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FIGURA 30 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visível, para o composto
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FIGURA 31 - Espectro de absorção eletrônica, na região do visível, para o composto
HO(C104)3.8(2,6-LNO),em solução 4,95 ~1 em nitrometano.
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Er(Cl04 )3· 8 (2,6-LNO), em solução 5,06 mM em nitrometano.



4. SUMÁRIO

A reaçao entre nitratos, cloretos e per­

cloratos dos lantanideos e de ltrio com a 2,6-lutidina-N-

óxido (2,6-LNO) conduziu à formação de compostos de adição

de composição geral: Ln(N03)3.4(2,6-LNO), LnCl 3 .3(2,6-LNO)

e Ln(Cl04)3.8(2,6-LNO) (Ln= La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er e Y).

Os produtos de reação sao cristalinos, a­

presentam as mesmas colorações dos lons lantanld~os hidra

tados, porém bastante esmaecidas. Os compostos de adição

contendo o Ion cloreto não fundem até 300oC. Os compos-

tos de adição contendo os íons nitratos e perclo~atos são

solúveis em acetona, acetonitrila, etanol, metanpl, nitr2

benzeno e nitrometano, ligeiramente solúveis em clorofór-

mio. Os compostos de adição contendo o lon cloreto sao

solúveis em etanol e metanol e praticamente insolúveis em

acetona, acetonitrila, clorofórmio, nitróbenzeno e nitrome­
I

tano. Todos os compostos de adição são prati~amente inso-

lúveis em benzeno; tetracloreto de carbono e ~ter'etIlico~

Os compostos for~m caracterizadOs por

méio de análise elementar, espectros na reqiio dp infra·

vermelho e do vislvel, medidas de condutância mol~r em

nitrometano, acetbnitrila e etanol, e diagramas~de raios­

x. Para alguns compostos de adição contendo o íon nitra-

to foram obtidos 0S espectros Raman.
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Os dados obtidos nos espectros na região
";i

do infravermelho indicam que a coordenação da 2,6-LNO ao

ion lantanideo ocorre pelo oxigênio do grupo N-O. Foram

observadas cinco bandas que podem Ger atribuídas ao íon ni-

trato, nos correspondentes compostó~ de adição, indicando

que estes ions estão coordenados aos íons latanídeos. As

bandas atribuídas aos ions percloratos indicaramque os

mesmos nao estão coordenados. Os espectros eletrônicos dos

compostos de adição contendo o ion perclorato, no estado

sólido e em solução de nitrometano são muito semelhantes,

sugerindo que a simetria em torno do íon central, é ames

ma em ambos os casos.

Os dados de condutância eletrolítica indi
. -

caram que os nitratos comportam-se como não-eletrólitos

em nitrometano e acetonitrila e como e1etrólito 1:1 em met~

nol. ~ interessante notar que os percloratos comportam­

se como eletrólitos 1:3 em nitrometano e acetonitrila, mas

em metanol, provavelmente devido a existência de ~ares iô-

nicos, comportam-se como eletrólitos 1:2. Os daqios para

os cloretos em metano1 estão de acordo com aqueles

eletrólitos 1:1.

para

Todos os com~ostós prepa~ados fotam carac

terizado8 por meio de diagramas de raios-X. De: acordo

com os daàos três séries diferentes foram obtidas't para os

nitratos: (a) para o composto de La, (b) para .: os com-

postos de Pr, Nd and Gd, que são isomorfos, (c) para os

compostos de Ho, Er and Y, que também são isomortos. Para
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os percloratos duas séries de substâncias são 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 Nd, (b) para os compostQs 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

ral composition: Ln(N03)3.4(2,~-LNO), LnCI3 .3(2,6-LNO) and

Ln(CI04)3.8(2,6-LNO) (Ln= La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er and Y).

The products are crystalline, present the

same, but less intense colors of the hydrated lanthanide

ions. The chloride adducts do not melt up to 300oC. The

nitrate and perchlorate adducts are solube in ace~one, a­

cetonitrile, ethanol, methanol, nitrobenzene and ~ nitro-

methane, slightly soluble in chloroform. The chloride

adducts are soluble in ethanol and methanol and ;' practi­

cally insoluble in acetone, acetonitrile, chlordtorm, ni

trobenzene and nitromethane. AlI the adducts are practi

cally insoluble in benzene, carbon tetrachloride and

ethyl eter.

The compounds were characterize~by ele­

_efttal analyses, infrared and visible spectra, molar con­

ductance measurements in nitromethane, aoetonitr~le and

:uethanol, and X-ray powder patterns. For some qf the

nitrate adducts the Raman spectra were obtained.

':
Infrared data indicate that the .2,6-LNO

'(

is coordinated to the lanthanide ions through of oxygen.
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Five bands attributed to the nitrate ions were observed for

the corresponding adducts, indicating these ions are co-

ordinated to the 1anthanides ions. The bands due ·to per-

ch10rate ions indicate that they are not coordinated to

the 1anthanides ions.The e1ectronic spectra of the per-

ch10rates adducts in the so1id state and in nitrornethane

so1ution indicate the existence of the sarne

around the central ions in both cases.

syrnrnetry

The electrolytic conductance data indi-

cate that the nitrates behave as non-e1ectrolytes in ni-

trornethane and acetonitrile and 1:1 electrolytea in rne-

thanol. It is interesting to note that the perchlorates

behave as 1: 3 electrolytes in ni tromethane and .:acetoni-

trile, but in methanol, probably due to the existence

of ions pairs, they behave as 1:2 e1ectrolytes. The data

for the chlorides in rnethanol are in accordance

of 1:1 electrolytes.

to that

AlI the compounds prepared were characte-

rized by X-ray powder patterns. According to th~ data

three different patterns were obtained for the pitrates:

(a) for the compounds of La; (b) for the compounds of

Pr, Nd and Gd, that arê 1aomorphous, (c) for the çompounds

of Ho., Er and Y, that are also isomorphous. For t~e per-

ch10rates two series of isomorphous substances were obser-

ved: the first series contains the compounds of Y, Pr, Gd,

Ho and Er, and the second series the adducts of La and Nd.



For the

obtained:

(b) for

-129-

chlorides two different patterns were

(a) for the compounds of La, Pr and

the compounds of Y, Gd, Ho and Er.

also

Nd,
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