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RESUMO  

Foram sintetizados compostos de coordenação entre os sais 

de hexafluoroarsenatos de terras raras e o difenilsulf6xido. Os 

resultados analíticos indicaram a seguinte composição 	geral: 

IM(DPSO)71(AsF6)3, 	M = Sc,Y,La - Lu. 

Estudos vibracionais na região do infravermelho 	eviden 

ciaram a coordenação do DPSO através do oxigénio do grupo sulfa 

xido e reafirmaram as caracterTsticas não-coordenantes do ânion 

As F6 .  

0 espectro de fluorescéncia ã temperatura do N2  liquido 

do composto de Eu(III) indicou micro-simetria C3v  como a 	mais 

provãvel para o Ton central. 

Os espectros de absorção na região do visTvel para o com 

posto de Nd(III) indicaram simetrias não-cúbicas para o Ton cen 

tral e o carãter pouco covalente da ligação metal-oxigénio, com 

valor de S próximo a unidade. 

Através das curvas TG observamos que o intervalo de 	de 

composição inicial para estes compostos são relativamente altos 

e que todos apresentam aproximadamente a mesma estabilidade. 

Foram desenvolvidas algumas discussões a respeito da in 

fluéncia do anion AsF6  como espécie estabilizadora do cation-com 

plexo em compostos de coordenação com Tons de terras raras. 

xii 



ABSTRACT  

Coordination compounds were synthesized from salts 	of 

rare earth hexafluoroarsenates and diphenylsulfoxide. Analytical 

results indicated the general formulation IM(DPSO)7 I(AsF6)3 

M = Sc, Y, La - Lu for these complexes. 

Vibrational studies in the infrared region showed 	that 

the DPSO coordination is through the oxygen of the 	sulfoxide 

group and confirmed the non-coordination of the AsF6  anion. 

Fluorescence spectra of the Eu(ITI) compound at the 

temperature of liquid N2  indicated microsymmetry C3v  as the most 

probable for the central ion. 

Absorption espectra in the visible region for the Nd(III) 

compound revealed non cubic symmetry for the central ion and the 

small covalent character of the metal oxygen bond with a a. value. 

near to one. 

By means of the TG curves we observed that the range of 

initial decomposition for these compounds is relatively high and 

that all have approximately the same stability. 

The influence of anion AsF6  as stabilizing specie of the 

complex cation on coordination compounds with rare earth 	ions 

was discussed. 
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1 - INTRODUÇÃO  

A sTntese de compostos de coordenação envolvendo Tons de 

terras raras começou a ser desenvolvida de modo intensivo nos úl 

timos vinte anos. No entanto, apesar do grande numero de 	traba 

lhos publicados, ainda não foi possTvei a formulação de uma teo 

ria que fundamentasse o comportamento desses compostos, sobretu 

do no que se refere aos aspectos estruturais. 

Hoje são conhecidos vários compostos orgánicos contendo 

funções tais como: fosforila, sulfinila, carbonila e outras, os 

quais apresentam a propriedade de se coordenarem aos íons de ter 

ras raras, produzindo espécies complexas que podem ser precipita 

das ao interagirem com anions tais como PF6,- CZ04,- AsF6,- etc. Es 

tas espécies apõs caracterizadas, apresentam propriedades 	fTsi 

cas e quTmicas que as identificam como únicas. 0 estudo 	destas 

propriedades permitirão um maior conhecimento da quTmica de coor 

denação em geral, trazendo luz no Sentido de formularmos uma ba 

se cientifica mais solida a respeito da natureza das ligaçóes qui 

micas existentes nos complexos. 

Nesta dissertação nos propomos a dar continuidade as con 

tribuições até hoje realizadas, elaborando inicialmente um estu 

do sistemático a respeito do comportamento do DPSO (difenilsulf6 

xido) no que se refere ã sua capacidade de coordenaçáo frente aos 

Tons metálicos em geral. Em seguida as discussães serão direcio 

nadas para uma analise mais direta a respeito da interação deste 

ligante com os hexafluoroarsenatos de terras-raras. 	Abordagens 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA 
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sobre as caracterizações espectroscõpicas serão 	implementadas 

neste trabalho objetivando esclarecer aspectos interessantes des 

ta coordenação, podendo seus resultados contribuirem para o esto 

do dos aspectos estruturais dos compostos de coordenação 	forma 

dos por ions de terras raras e sulfaxidos. 



2. REVISAO BIBLIOGRÃFICA  

2.1 - Desenvolvimento da QuTmica de Coordenação do DPSO: 

A quTmica de coordenação dos sulfõxidos, com f6rmula ge 

ral RISO (R = alquil ou aril), começou a ser investigada no inT 

cio do sëculo, quando alguns compostos de adição foram isolados. 

Inicialmente PICKARD e KENYON.' isolaram o composto de 	coordena 

ção entre iodeto de cãdmio e o DPSO, CdI2.2DPSO,enquanto HOFMANN 

e OTT2  obtiveram o FeC1 3.(MPSO) e outros anãlogos com 	DBSO 	e 

DPSO. Apesar destes trabalhos pioneiros, somente cinquenta anos 

mais tarde vãrios grupos começaram de forma simultânea a estudar, 

extensivamente, a ação dos sulfõxidos como moléculas coordenantes 

a Tons metãlicos. 

Um dos principais fatores, que explicam esta 	repentina 

redescoberta, é a aparente semelhança entre os grupos sulfõxido 

e fosfinõxido, jã que este último era bastante conhecido por sua 

extraordinaria facilidade em formar compostos com ãcidos 	de 

Lewis e Tons metãlicos, além do fato de, alguns fosfinõxidos,agi 

rem como excelentes agentes extratores, sozinhos ou sinergistica 

mente, com fosfatos trialquTlicos lode Tons de metais pesados3. 

0 DMSO, devido a sua utilização crescente como solvente 

e reagente em sistemas orgânicos e inorgânicos e por suas aplica 

ções biolõgicas, foi preferivelmente mais utilizado que outros 

sulfõxidos, a exemplo do DPSO que ë sõlido na temperatura ambien 

tal, propriedade esta que reduz bastante sua aplicação. 

Em 1959, 	observamos 
	

o ressurgimento de novos 
	

traba 

3 
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lhos envolvendo o DPSO como ligante. Assim o SbC.ES.DPSO foi 	iso 

lado por LINDQUIST4  e posteriormente caracterizado com relação a 

aspectos estruturais5. Logo em seguida foram obtidos 	complexos 

com haletos dos grupos III, (IV)6  e de vãrios metais de 	transi 

ç5o7,8,9  com anions tais como: C.20 	NO3, BF4, SbC.C6, BO4, etc.. 

Os estudos de infravermelho evidenciaram, invariavelmente, liga 

ção pelo tomo de oxigénio do ligante, até que surgiram 	comple 

xos de cãdmio e palãdio9  onde esta ligação ocorria pelo enxofre 

do DPSO, repetindo o mesmo comportamento, explicado por COTTON e 

FRANCIS3,em complexos com DMSO. Este fato foi alvo de 	inúmeras 

investigações, concluindo-se que os sulfãxidos, tém 	comumente, 

uma grande tendência a coordenar pelo oxigénio, excetuando-se a 

queles que envolvem Tons metãli.cos aceptores com características 

pronunciadas de ãcidos moles tais como: Rh(II), Pd(II), Cd(II) , 

Pt(II) e Hg(II). 

A obtenção de complexos, envolvendo sais de lantanidios 

e actinidios com DPSO, foi objeto de estudos mais recentes. Assim, 

em 1968, RAMALINGAM e SOUNDARARAJAN10  publicaram a síntese de no 

ve percloratos de lantanidios com composição 	 geral 

ILn(DPSO)6 k(C.004)3  onde (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Yb e 

Y). Os espectros de infravermelho indicaram coordenação através 

do tomo de oxigénio do ligante e a retenção de simetria "Td" do 

grupo perclorato. As medidas de condutãncia molar e os 	estudos 

criosc6picos sugeriram um número de coordenação seis para os Tons 

metãlicos e que o DMSO é um doador melhor que o DPSO. 

Posteriormente SERRA e THOMPSON11  na tentativa de isolar 

o complexo lEu(DPSO)6 lC£04)3  com o objetivo de realizar estudos 



espectroscopicos,no conseguiram reproduzir a formulação ante 

5 

riormente proposta, porém obtiveram complexos com sete moléculas 

de DPSO coordenadas, ou seja, 1Ln(DPSO)7 1C.004)3, (Ln = Sm, Eu,Yb) 

e IEu(DPSO)7 1(PF6)3. 

0 úl timo'trabalho envolvendo o DPSO com l antanT di os foi publica 

do por KOPPIKAR e SOUNDARARAJAN12  que comunicaram a síntese 	de 

complexos com iodetos de terras raras e DPSO. Foram obtidos 	e 

analisados os espectros na região do infravermelho, determinado 

o peso molecular e valores de condutância molar dos 	complexos 

LnI36DPSO, (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Ho, Er e Y). As medidas de con 

dutãncia em acetonitrilo e acetona indicaram um 	comportamento 

eletrolTtico 1:1 e, portanto, coordenação de oito moléculas coor 

denadas aos Tons metãlicos. Porém em dimetilformamida e DMSO, os 

resultados indicaram eletrolitos 1:3. 

Finalmente duas publicações mais recentes envolvendo com 

plexos com DPSO são destacadas. A primeira, publicada por KUTEC 

e colaboradores13  em 1978, comunica o isolamento de compostos de 

escãndio com composição IScL6 IX3, (L = DPSO e X = Ct04, NO3, C.C, 

Br-, SCN ). Todos evidenciaram coordenação pelo oxigênio e 	com 

portamento de eletrõlitos 1:3, com exceção do (Sc(DPSO)4Br2,Br . 

Foram ainda realizados estudos por difração de raio-X e analise 

térmica diferencial. A segunda envolve a síntese de complexos en 

tre sais de radio e vãrios sulf6xidos14 . Nestes, a ligação ocor 

reu através do enxofre, incluindo-se ai o complexo 1RhC.C(DPSO)
2

I 2 '  

confirmando o carãter de ãcido mole do Ton metãlico central. 	A 

natureza da ligação radio-enxofre foi discutida, 	especialmente 

em termos da contribuição "retro-ligação-7" metal-enxofre. 



A quimica de coordenação dos sulfõxidos em geral experi 

mentou acentuado desenvolvimento nos últimos anos, sendo alvo de'vã 

r; trabalhos de revisão. REYNOLDS15  publicou um trabalho bastan 

te completo sobre a quTmica do DMSO, discutindo aspectos diver 

sos de suas propriedades fTsico quTmicas..JOHNSON e CHARP 16  com 

pilaram 299 resumos de trabalhos envolvendo sulfõxidos publica 

dos no período 1961-1966, onde são desenvolvidas discussões inte 

ressantes relativas a reações orgãnicas e inorgãnicas, proprieda 

des fTsico-químicas, pontes de hidrog2nio, complexos 	obtidos, 

etc., GOPALAKRISHNAN e PATEL17  publicaram em 1968 uma revisão so 

bre a quTmica de coordenação dos sulfõxidos. Nesta revisão os as 

pectos relativos ã ligação metal-ligante, métodos de obtenção e 

estrutura são abordados genericamente, buscando a partir dos tra 

balhos desenvolvidos até 1968 obter conclusóes sobre o comporta 

mento da quimica de coordenação do grupo "S-0". 

Nos últimos anos, publicações importantes, tratando 	de 

estudos detalhados sobre estrutura e comportamento químico dos 

vários complexos, desenvolvidos por meio de técnicas de: 	raio-X, 

espectroscopia eletrônica, espectroscopia vibracional e suscepti 

bilidade magnética, tem contribuído para um conhecimento 	mais 

profundo da quTmica de coordenação de compostos envolvendo sulf6xi 

dos. 

A seguir, no desenvolvimento da revisão 	bibliográfica, 

comentaremos alguns aspectos relacionados com estes 	compostos, 

procurando tornar evidente aqueles mais ligados ao DPSO. 
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2.2 - Estrutura e Principais Propriedades do DPSO. 

Os estudos sobre a estrutura cristalina do DPSO, realiza 

dos por ABRAHNS
19
, confi rmaram as conclusões 	preliminares 	de 

HARRISON18  e colaboradores que, após efetuar a resolução ótica 

de sulfóxidos do tipo R1 SOR2,  R1 PR2,  proclamaram o caráter não 

coplanar das ligações do átomo de enxofre do grupo sulf6xido. 

A figura 2.1, abaixo, apresenta as distancias interatõmi 

cas e angulares determinadas por ABRAHNS19. 

C 5  

 

C2 	 C 
Cg 	

9 	
CIO 

C 
i! 

0 i 

! 	 o  
O 	I 	 2 	3 	4 	5 	A  

Fig. 2.1 - Molécula do DPSO com indicação 	dos 

ângulos e distâncias interatómicas. 
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Ligação 	 Ângulo 	 Ligação 	 Distância  

o 
C1 -S-0 	

106°9' 	 S-0 	 1,47A 

0 
C7-S-0 	 106°11' 	 S-C1 	 1,75A 

o 
C1 -S-C7 	 97°19' 	 S-C7 	 1,76A 

S-C1 -C2 	 119°24' 	 ¡ C-C 	 l,40Á 

S-C1 -C6 	 119°53' 

S- C7- C8 
	

120°2' 

S-C7-C12 	 118°27' 

Os sulf6xidos são conhecidos desde o século passado2°  e 

as reaç6es para sintetizã-los têm sido alvo de considerãveis es 

tudos, sendo hoje conhecidos vários métodos. Porém a síntese mais 

utilizada á aquela a partir da reação do cloreto de tionila com 

benzeno seco, em presença do cloreto de alumínio anidro. 0 produ 

to á, então, recristalizado, sucessivamente, em éter de petróleo 

e secado até peso constante. A seguir fornecemos algumas constan 

tes físico-químicas: 

Peso molecular = 202,28g 

Ponto de fusão = 70,5°C 

Ponto de ebulição = 340°C (com leve decomposição) 	ou 

114-116°C a 0,02 mm 

álcool etílico 
Rotação ótica especifica: A 	 = 233 

Solubilidade = etanol, éter, benzeno, ácido acático. Inso 

lubilidade em éter de petr6l eo . 

Momento dipolar = 4,02D 



Segundo o trabalho publicado por WITMAN21 , o DPSO e seus 

derivados possuem ação fungicida. FREDERICK22  desenvolveu uma ex 

periéncia na qual soluções de DPSO foram injetadas em ratos com 

tumores e concluiu que o mesmo retardava o desenvolvimento des 

tes tumores. Porém os ratos morriam devido ã toxicidade do DPSO. 

Alguns trabalhos reportam-se ã utilização do DPSO 	para 

extrair metais a partir de soluções ãcidasL3'24,  porém seu empre 

go é mais restrito. 0 DMSO e mais utilizado devido as suas 	pro 

priedades físico-quTmicas. 

2.3 - A Natureza da Ligação Enxofre-Oxigénio. 

A natureza da ligação enxofre-oxigénio ainda não foi com 

pletamente elucidada. Existe uma indefinição sobre qual a estru 

tura que mais contribui para o hTbrido, se o carãter 	covalente 

ou se o carãter semipolar, conforme as representaç6es abaixo: 

R 	
+ 
	 R 

S —40 : 	t 	} 
	

S .y- 0 

R 

0 comprimento da ligação enxofre-oxigénio no DPSO e um 

pouco superior ao observado em muitas sulfonas, confirmando que 

a mesma e fraca. 	A distância da ligação covalente simples S

-

0, me 

dida empiricamente por SCHOMAKER e STEVENSON25, e de 1,69Á. 	0 

comprimento da ligação S-0 no Ton }(CH3)3S01+  ã de 1,4026.Estas 
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informações foram interpretadas e concluiu-se que o aumento 	da 

eletroafinidade do átomo de enxofre baixaria a energia dos orbi 

tais 3d e, consequentemente, um aumento da superposição da liga 

o 
ção Tr(2p-3d) . Observa-se que no DMSO este comprimento e de 1,531A; 

confirmando que os radicais fenila do DPSO agem como aceptores 

de elétrons e que quanto maior o carãter eletrofílico do enxofre, 

menor o comprimento da ligação. Estariam, então, os orbitais en 

volvidos na ligação-Tr,deslocalizados, evidenciando o carãter se 

mipolar da ligação? Outros fatores observados por PRICE 27  refor 

gam os argumentos da ligação semipolar. Por exemplo; a 	ligação 

Tr(2p-3p) do grupo tiocarbonil (,C=S) apresenta uma intensa absor 

ção nos espectros na região visível e ultravioleta, porém a liga 

ção do grupo sulfõxido não apreserou esta absorção. Levando-se 

em consideração o possível envolvimento dos orbitais 3d do enxo 

fre e que os elétrons -7, em uma ligação 7(2p-3d), têm maior labi 

lidade e mais energia que aqueles das ligações 7(2p-3p) 	ou 

(2p-2p) 	e, consequentemente, mais facilidade de promoção de ele 

trons, este resultado experimental veio de encontro aos argumen 

tos de maior contribuição do carãter covalente na estrutura 	do 

híbrido. Baseando-nos, ainda, na maior contribuição de 	ligação 

semipolar, obviamente a ligação "S-0" teria seu comprimento 	au 

mentado quando ocorresse a reação entre um ligante sulfõxido 	e 

um ácido de Lewis. Observa-se, no entanto, que nos complexos re 

lacionados a seguir, esta variação é relativamente pequena, con 

cordando com o carãter covalente e ligação -7 localizada, excetu 

ando-se o caso do complexo com DPSO, onde a variação ë um pouco 

mais evidenciada e isto nos leva a especular a respeito. 0 momen 



to dipolar do DMSO ë (u = 3,90D)3  e do DPSO ã (4,020)32. A prin 

cipal contribuição para esta propriedade provém do momento da li 

Complexos 	 S-0 (Á) 	 1A(S-0)1 (Á) 

1Th(DPS0)4Ct4 1 28 	 1,52 	 0,05 

1CuCt2.2DMS0130 	 1,53 	 0,00 

1BF3.DMS01 31 	 1,52 	 0,01 

1Fe(DMS0)4Ct21 1FeCf.4 1 26 	1,54 	 0,01 

1 UC.24  .3DMS0 1 29 	 1,52 	 0,01 

gação.:S-0, que e estimado ser (3,00)33. 	Estes valores são meno 

res do que aquele esperado (4,701, caso a ligação "S-0" 	fosse 

essencialmente semipolar. Diante destes resultados experimentais, 

a maior variação do comprimento da ligação S-0 do DPSO, nos com 

postos, poderia ser 	conseqüência do carãter mais polar desta 

ligação, jã que para a ligação de carãter covalente, o 	momento 

dipolar do grupo S-0 seria (_2,7 - (1,2D.)
34  

MOFFIT35, usando a teoria do orbital molecular, concluiu 

que a ligação é de carãter predominante de dupla ligação. 

0 calor de formação aparente, a partir dos valores 	do 

cloreto de tionila e cloreto de sulfurila indicou, também, 	ca 

racteristica de ligação dupla35. Atualmente, ainda não se 	defi 

niu qual das estruturas mais contribui para a formação do hibri 

do nos sulfõxidos, acreditando-se que um comportamento 	interme 

diário, com ligeira tendência à estrutura semipolar e utilização 

das ligações envolvendo os orbitais "p" e "d", seja mais aceita 
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vel. 0 fato, porém, é que esta ligação é muito menor que uma 	li 

gação covalente simples (1,64). 

2.4 - Características da Ligação Metal-Ligante em Complexos com 

DPSO. 

Muitos trabalhos têm se referido ao caráter da 	ligação 

metal-ligante em complexos com sulf6xidos. A existência de pares 

de elétrons disponíveis, tanto no átomo de enxofre como no átomo 

de oxigénio e a capacidade de coordenação de ambos aos Tons meti 

licos e ácidos de Lewis, foi motivo de uma série de publicações. 

Algumas técnicas tem sido desenvolvidas e teorias 	apresentadas, 

com objetivo de determinar qual átomo coordenou. Algumas destas 

serão discutidas a seguir. 

Estudos de infravermelho em complexos, evidenciaram 	um 

deslocamento da banda "S-0" para maiores ou menores frequências 

em comparação ao ligante livre. Como a ligação S-0 tem um 	cara 

ter parcial de dupla ligação, que resulta da superposição da li 

gação p7-d7(0 - S) e ligação sigma (S } 0), logo uma coordenação 

pelo oxigénio diminui a força da ligação pn-d7(0 } S) 	baixando 

sua ordem e frequência. Este comportamento se inverte quando 	a 

ligação ocorre pelo enxofrei. Isto é também observado nos fosfi 

nõxidos. Voltaremos a discutir estes aspectos na análise dos es 

pectros na região do infravermelho. A seguir discutiremos alguns 

métodos que tém sido empregados no sentido de determinar o tipo 

da ligação envolvida. 



Existe uma relação entre a raia de absorçáo "K" do es 

pectro de raios-X e a carga efetiva do átomo de enxofre. Como es 

ta carga efetiva pode ser alterada em uma ligação do tipo "S -- M" 

(M = ácido de Lewis), NIKOLAEV e colaboradores37 	desenvolveram 

um método prático para determinar por onde estava ocorrendo a co 

ordenação. Observou-se, por exemplo, que havia um decréscimo na 

facilidade de extração do paládio, quando se aumentava a carga 

positiva do átomo de enxofre, e que a carga do enxofre permane 

cia praticamente inalterada quando se extraia Tons, tais como tõ 

rio (IV) e uranila com sulfõxidos. 

Posteriormente, a coordenação de sulfõxidos do tipo R2S0 

ao urãnio ficou comprovada ocorrer através do átomo de oxigénio 

e, para o palãdio, pelo átomo de enxofre, conforme o registro de 

inúmeras publicações. 

A identificação do átomo coordenante tem sido investiga 

da através da elucidação da estrutura do complexo por raios-X e 

discussões interessantes podem ser desenvolvidas ã luz dos resul 

tados obtidos. Por exemplo: nos compostos com ligação oxigénio-

metal, tem sido observado que o comprimento da ligação "S-0" per 

manece quase inalterado se comparado ao ligante livre DMSO,porém 

o comprimento desta ligação é diminuida quando a coordenação ocor 

re pelo enxofre. No DPSO estes efeitos devem diverger um pouco, 

demonstrando que os radicais fenila agem como retiradores 

de elétrons do átomo de enxofre e a transferência destes 

a partir dos orbitais externos do metal para os orbitais "d" 	va 

zidos do enxofre, "retro-doação", torna praticamente inalterada 	a 

ordem de ligação, resultando, por conseguinte, pequenos 	deslocamen 
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tos nas bandas de absorção no infravermelho. 

t interessante citarmos que o DMSO forma complexos 	com 

Cd(II) e Hg(II) coordenando atraves do oxigénio, embora 	estes 

íons tenham características de icidos moles, ou seja, facilmente 

polarizãveis. Jã o DPSO forma complexos com o Cd(II) e Hg(II), u 

tilizando tomos de enxofre como elemento de coordenação. 	Isto 

ocorre, talvez, devido ã tendência que possuem os radicais fenila 

para doar elétrons ao enxofre, diminuindo, assim, a "retro-doação 

(M 	S)". A maior tendéncia do DPSO em formar ligação enxofre-me 

tal estã associada, pois, ao carãter retirador de elétrons 	dos 

radicais fenila e, por conseguinte, a "retro-doação" dos 	ele 

trons externos do metal aos orbitais vazios "d" do enxofre
38
. 

0 espectro de ressonància nuclear magnãtica tem, também, 

sido empregado para indicar qual tomo esti coordenando. A cons 

tante de acoplamento 195Pt-1 H para tres ligaçães ë de 	20-48Hz, 

para duas 62-123 e para quatro 2-16Hz.THOMAS e REYNOLDS39  encon 

traram 23,2Hz para o sal Pt(NH3)2(Ct04)2  solubilizado em 	DMSO. 

Uma comparação entre as intensidades das bandas de absorção dos 

prõtons de amõnia e do DMSO indicaram a presença de duas molécu 

las de DMSO solvatadas ao Ton metilico. Virias medidas, em dife 

rentes concentrações 	do sal em DMSO, também indicaram a presença 

de 2 moléculas de DMSO coordenada*. 0 espectro no infravermelho 

revelou que o COf. 4  mantinha sua simetria "Td" e que a ligação re 

almente ocorria pelo enxofre do DMSO. Não foi observado 	acopla 

mento M-H em complexos envolvendo Tons de estanho (II) e alumT 

nio (III), confirmando que a ligação nestes compostos estava o 

correndo pelo oxigénio. Outro fator e que os acoplamentos diferem 
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bastante, dependendo do substituinte no grupo sulfõxido, confor 

me observou KITCHING40. Abaixo fornecemos algumas medidas, indi 

cando o deslocamento para campos mais baixos, resultantes da di 

Sulfõxidos TLivre T(_PtC.C22L) T(PdCZ22L) T(Me2SnC.222L) 

DPSO 7,3 6,41 6,86 7,47 

CH3SOCH(CH3)2  7,7;7,4 6,66;5,86 6,92;6,36 7,62;7,19 

minuição da blindagem dos prõtons-a, devido à coordenação 	pelo 

enxofre ao íon metálico. Como podemos observar, a variação e pra 

ticamente desprezível, quando a coordenação ocorre pelo oxigênio. 

Esta é, pois, uma das formas de concluirmos a respeito do átomo 

coordenante em complexos com sulf6xidos e que será 	empregada, 

posteriormente, neste trabalho. 

Compostos contendo ligações metal-ligante envolvendo ao 

mesmo tempo enxofre e oxigênio, como átomos coordenantes em sul 

fõxidos, foram obtidos41  etornaram-se alvo de muitas 	discussões 

envolvendo desde fatores estericos até o caráter "retro-doação" 

de alguns metais. Particulamente o DPSO não apresentou tendência 

a formar complexos com mistura de ligação metal-sulfõxido e isto 

pode ser explicado, em parte, devido ã influência dos 	radicais 

fenila, conforme jã comentamos. Em seguida citaremos uma série 

de compostos com sulfõxidos envolvendo os íons metálicos Pd(II) 

e Rh(III), com indicação do átomo pelo qual ocorre a respectiva 

ligação metal-ligante. 
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Complexo 	 Atomo Ligante do Grupo S-0  

IPd(DPSO)2C22 I 38 	 S 

\Pd(oMSo) 2ct2\ 3 	 S 

1Pd(DMSO)4 I(BF4)241 	 0 	 S 	cis 

IPd(DBSO)4 I(BF4)243 
	

O 	 S 	trans 

IPd(DPeSO)4I(BF4)243  
	0 

IRhCZ3(DMSO)3 I 42 	 0 	 S 

IRhCZ3(MPSO)3 I 14 	 0 	 S 

IRhCZ(DPSO)2 I 214 
	

S 

Como podemos observar na série acima, inicialmente 	o 

DMSO forma complexo utilizando apenas o enxofre como coordenante, 

porém ã medida que aumentamos a cadeia dos radicais ligados 	ao 

grupo sulfõxido, ocorre proporcionalmente maior dificuldade 	de 

ligação apenas pelo enxofre. A coordenação também pelo oxigênio 

começa a se evidenciar. Veja que, mesmo mantendo apenas DMSO na 

esfera, quando utilizamos ãnions pouco coordenantes, o impedimen 

to estéri co se faz presente .-e uma mistura de ligações passa a ocorrer, 

até que apenas ligações com o oxigênio prevalecem. A relação entre 

os efeitos estericos e coordenação preferencial por oxigénio ou 

enxofre foi evidenciada por PRICE, SHRAMM e WAYLAND43  e veio in 

dicar que outros fatores intervém. Assim a teoria segundo a qual 

ãcidos duros preferem se associar com bases duras, e ãcidos 	mo 

les com bases moles, não póde ser considerada totalmente. E in 

teressante citar, ainda, que o composto IRhC.C(DMSO)2I 214  quando 



foi sintetizado demonstrou ser bastante instãvel se comparado ao 

composto com DPSO, reafirmando, assim, a influência dos radicais 

fenila 	em estabilizar a ligação pelo enxofre. 

A ligação metal-oxigénio não tem sido bastante estudada. 

PATEL17  atribuiu para complexos com metais de transição bivalen 

tes octaédricos, do tipo IM(DPSO)6 1(C.E04)2, uma relação entre as 

frequências das ligações e a força das mesmas, -oncluindo 	apõs 

as atribuições, que esta força obedecia à ordem c-escente 

Mn(II)<Co(II) ti  Ni(II) < Cu(II). 0 composto (Fe(DPSO)6 l(C.004)2  apre 

senta ligação M-0 na mesma região que o composto de Ni(II), 	po 

dendo-se, então, formar a série: Mn(II) < Co(II) ti  Ni(II) ti Fe(II) 	< 

Cu(II). Embora a sequência nos lembre alguma relação com eletro 

negatividade, esta ordem não ë fãcil de ser entendida, quer man 

tendo o mesmo sal e variando os sulfõxidos, quer fazendo-se o in 

verso quando tentamos racionalizar as influências. Sabe-se, ape 

nas, que o estiramento M-ligante é uma banda fraca, ocorrendo na 

região 400-435cm
-1 
 para estes metais de transição. 

Para aqueles metais que apresentam tendência a complexar 

se ligando 	pelo enxofre, esta fregiiéncia se apresentou 	em 

torno de 4Z0-450cm-1  nos complexos com DMSO44, devendo, por 	ex 

tensão, ter o mesmo comportamento em complexos com DPSO. Jã a li 

gação pelo oxigénio nestes Tons ocorre na região de 490-550cm-1 . 

Com relação aos lantanTdios e actinTdios não detectamos 

nos trabalhos apresentados, até o momento, discussões à respeito 

da banda de absorção destas ligações na região do infravermelho. 
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2.5 - 0 Ton AsF6,  Principais Compostos e suas Propriedades. 

o ion AsF6  foi obtido em 1867 por MARIGNAC45. Neste tra 

balho pioneiro, sobre hexafluoroarsenatos, acreditava-se que a 

espécie cristalina 2(AsF5.FK).2H20 era o principal produto 	de 

uma reação, em meio de solução aquosa, contendo KH 2As04  e 48% de 

HF e que o anion hexafluoroarsenato resultante tinha tendência a 

hidrolizar-se em solução aquosa para produzir oxifluoretos 	de 

arsênio. 

Quase meio século após RUFF46  e colaboradores sintetiza 

ram o composto NOAsF6, que foi reportado como NOF.AsF5, após de 

terminação quantitativa que se processou 	através de uma fusão 

da amostra com carbonato de sadio. A dificuldade de determinar o 

arsênio e o floor foi interpretada como resultado da baixa 	ten 

dência ã hidrólise do anion desse sal na solução aquosa. 

Somente em 1950 as pesquisas com a espécie AsF6  foram re 

tomadas, quando então WOOLF e EMELEUS47  obtiveram os 	seguintes 

compostos: NO2AsF6, AgAsF6, Ba(AsF6)2  e KAsF6, utilizando o tri 

fluoreto de bromo como principal reagente. 

Em 1955 SCHMEISSER e LANG48  sintetizaram o IO2AsF6, que 

foi alvo de controversia devido a presença do Ton I0+2, desconheci 

do até então. Porém PITTS49, analisando seu espectro no infraver 

melho, concluiu que a estrutura proposta estava correta, reconhe 

tendo, assim, a natureza iõnica do composto. 

Em 1956 DESS e colaboradores
50,51,52 

 publicaram uma se 

gUencia de trabalhos nos quais uma série de novos sais foram obti 

dos e caracterizados. Inicialmente foi desenvolvido um 	esforço 
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para isolar sais com a composição: 'AsX4(AsF6  , 	X=C.C, Br ei. o 

sal lAsCZ4lAsF6  foi isolado e caracterizado, o lAsBr4 IAsF6 
 foi 

sugerido que existia apenas transitoriamente, jã o sal de 	iodo 

não foi possível de se obter. Algumas implicaçães químicas 	fo 

ram consideradas nesses trabalhos iniciais e, finalmente, conclu 

sóes interessantes foram obtidas quando os sais de amõnio, césio 

e o ãcido hexafluoroarsénico foram isolados. Inicialmente 	con 

cluiu-se que o AsF6  , agora perfeitamente definido, não 	tinha 

tendência ã hidrólise, pondo fim as especulaçães iniciadas 	por 

MARIGNAC45. Ocorre que a reação entre o KH2As04  e HF(40q resul 

tou na obtenção de uma mistura dos sais KlAsF5OHI e KiAsF6 1. 	0 

HF anidro converte, então, o KAsF5OH em KAsF5. 0 AsF50H 	é que 

hidrolisa-se relativamente rãpido, em solução aquosa, e o proces 

so se acelera com adição, de ãcido, base ou calor. Portanto, tes 

tes realizados com o AsF6  tais como: (I) ebulição em uma 	forte 

solução bãsica até quase secura, (II) manter ã temperatura ambi 

ente por seis semanas uma forte solução bãsica do íon AsF6 	e 

(III) aplicações de testes convencionais para determinar o As(V) 

por redução com KI ou precipitação do As2S5  com (NH4)2S, nas so 

luçães acima, todos negativos, evidenciaram que o íon ë estãvel e 

não hidrolisa facilmente. 

interessante citarmos que, ainda em 1930, LANGE53 	pu 

blicou um trabalho sobre a determinação do íon AsF6 em solução , 

precipitando-o com C20H17N4C204.  0 precipitado foi proposto erro 

neamente como sendo o 1C20H17N41(AsF6)H 2O. Sabe-se hoje que 	o 

AsF6  precipita anidro com o acetato de nitron 	ou com o cloreto 

de tetrafenilarsõnio jAs(C6H 5)4 1Ce. Outros testes ainda 	demons 
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traram as características próprias do AsF6. Por exemplo, ao adi 

cionarmos arsenato de prata em uma solução aquosa de KAsF6 	não 

ocorre precipitação, porém o arsénio rapidamente ser 	determina 

do no KAsF5OH após sua hidrólise com NaOH. Repetindo o teste, ao 

adicionarmos cloreto de tetrafenilarsõnio, na solução de KAsF5OH, 

não ocorre imediata precipitação, evidenciando-se, assim, a fir 

me diferença de comportamento químico e demonstrando-se que 	o 

AsF6  ser o único produto da reação, apenas se o KAsF5OH for con 

vertido a KAsF6  pelo HF, que ë possível de se realizar, quando o 

meio for o mais anidro possível. Sabe-se que a hidrólise de hale 

tos frequentemente ocorre pela coordenação de uma molécula 	de 

água ao íon central, seguindo-se a perda de uma molécula de ãci 

do correspondente. Tal mecanismo não pode ser aplicado ao 	Ton 

AsF6, sem que uma expansão no número de coordenação do arsënio se 

verifique, ou seja, coordenação sete. Já o AsF50H 	facilmente 

transfere prótons para ions fluoretos, produzindo a perda de HF. 

0 mecanismo desta reação pode ser racionalizado segundo esquema 

apresentado por BASOLO54, em que um Ton complexo 	intermediário 

comandará o sentido da reação, dependendo da quantidade de 	H20 

do meio reagente. 

Com o desenvolvimento desses estudos sobre o Ton 	AsF6,  

concluiu-se que o mesmo tem comportamento químico muito similar 

ao PF6  e, assim, tornou-se possível sintetizar o NH4AsF6  do mes 

mo modo que PALMER55  preparou o NH4PF6  a partir do KPF6. 	Utili 

zando a 	estabilidade do anion AsF6, foi possível obter, 	tam 

bãm, o ácido HAsF6, por simples troca catiõnica, e o CsAsF6 	a 

partir do KAsF6,  reagindo este com o cloreto de césio. A solubi 
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lidade do CsAsF6,  por sinal muito baixa, permitiu sua separação 

da soluço aquosa. 

Em 1970 GILLESPIE e UMMAT 56  sintetizaram o Se0(AsF 6 )2  que 

foi obtido a partir da reação entre o "Se" e o AsF5. Este compos 

to foi usado em 1975 por GILLESPIE e colaboradores57  para sinte 

tizar o Te2Se8(AsF6)2.SO2.  Nesta mesma publicação citou-se que o 

Te3
7S%

3(AsF6)2  foi também obtido. Estudos por difração de raios-X 

indicaram que as distancias interat6micas As-F variaram 	entre 
o 

1,66e 1,69A e que o anion possui larga mobilidade térmica. 

Os primeiros compostos de coordenação com AsF6 	surgiram 

em 1976 quando MORRISON e THOMPSON58  isolaram e 	caracterizaram 

os complexos: I Co (py) 6  1 (AsF6) 2 	e 	1 Co (py) 4  1 (AsF6) 2 py = piridina. 

Prosseguindo na síntese de complexos com AsF6  e metais de transi 

ção estes mesmos pesquisadores isolaram em 1977 mais quatro com 

postos59: M(H00)2(4-mepy)8(AsF6)2  M=Ni, Co e IM(4-mepy)41(AsF6)2 M=Ni 
L 

e Co. Os espectros de absorção na região do infravermelho indica 

ram o deslocamento das bandas provenientes do anel da 	piridina 

para maiores freqüéncias, evidenciando, assim, a coordenação de 

todas as moléculas. As bandas do ânion apresentaram freqüências 

muito prõximas daquelas 	descritas para o sal CsAsF6. Embora te 

nham sido observadas fracas absorções na região onde as freqüên 

cias proibidas do ãnion v1  e v2  aparecem, a possibilidade de 

as mesmas indicarem um abaixamento da simetria Oh  do AsF, 	por 

deslocamento da banda 	v3.foi abandonada. Acredita-se 	que as 

mesmas provém de semicoordenaçees com tomos do ligante. Mais re 

centemente os sais (Se4S7N 2)(AsF6), S4N4(AsF6)2S02, S6N4
(AsF6)2, 

S3N 2AsF6  e Te6(AsF6)4, todos sintetizados por 	GILLESPIE 	e 
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colaboradores
56,57,60,61, foram objeto de estudos por di fração 

22 

de raios-X. Nestas publicações ficou provado que, diferentemente 

dos íons S 20 4 F-  e S0 3F - , o AsF6  produzia compostos 	estiveis 

tanto com o dimero quanto com o monamero do cation 	tioditiazil 

(S3N 2), comprovando as duas formas em que o mesmo pode 	formar 

compostos estaveis. No composto S4N4(AsF6)2.S02  o ânion AsF6  foi 

encontrado como tendo simetria aproximadamente Oh  com comprimen 

o 
tos As-F de 1,678-1,706A. No anion KAsF6  essas distancias são de 

o 
1,719A, e os ângulos cis e trans com variação maxima de 3° 	con 

tra os valores tearicos, de 90°  e 180°, para simetria Oh  perfei 

ta. Jã no dimero (S6N4)( AsF 6)2  uma das distâncias As-F foi encon 

trada como sendo 1,73Á e em comparação com as demais na faixa de 

o 0 
1,658-1,719A. Poder-se-ia esperar que o aumento fora causado pela 

interação anion-cation, porém não se verificaram outras 	evidén 

cias em compostos similares que garantissem esta premissa. 	No 

(S3N2)(AsF6), devido ao alto desvio padrão, associado âs 	posi 

ções atômicas, não foi possível uma conclusão ã respeito destas 

interações. Observa-se, no entanto, que no sal (Se4S2N 2)(AsF 6)2  

as distancias As-F para duas ligações são, respectivamente, 	de 

o 
1,76 e 1,74A e estes ãtomos de fluor parecem estar 	fortemente 

envolvidos com interações cation-anion. 

Compostos de coordenação, envolvendo Tons lantanTdios e 

este anion, começaram a ser estudados recentemente no Departamen 

to de QuTmica Orgânica e Inorgânica desta Universidade. 	Compos 

tos do tipo: ILn(TMU)6 1(AsF6)362, ILn(HMPA)6 1(AsF6)363  

ILn(DMSO)x l(AsF6)364  e outros, foram isolados e 	caracterizados 

por analises elementares, medidas de condutancia molar, espectros 



copia na região de visTvel e infravermelho, etc.. 0 AsF6 manteve, 

em todos os casos, simetria O h , evidenciando seu carãter 	não  

coordenante. Para os complexos envolvendo a TMU, estudos de ter 

mogravimetria indicaram, após confrontação com trabalhos correta 

tos, envolvendo outros ânions, que em geral a facilidade de 	de 

composição dos complexos aumentava na ordem: AsF6<1304<Ct04<FF6. 

2.6 - Estrutura e Algumas Aplicações dos Sais do Anion AsF6. 

Os trabalhos preliminares de DESS e PARRY
50,51,52 

 demons 

trando que o Ton AsF6  era praticamente inerte ã hidrõlise e que 

o mesmo satisfazia a alguns dos critérios necessãrios a um ânion 

não interferente, despertou a idéia de aplicação de seus sais co 

mo eletrólitos. Assim, em 1960, ATKINSON e HALLADA65  publicaram 

um trabalho sobre a condutãncia de alguns sais do ânion AsF6 	ã 

temperatura ambiente. 

	

Um eletrólito ideal é aquele que, ao ser adicionado 	em 

uma solução, muda a força iónica de forma considerãvel sem 	com 

plexar 
	

o cãtion ou anion que estio sendo investigados. E 	ne 

cessãrio, ainda, a existência de ânions cujos sais sejam comple 

tamente dissociados em soluções, iiertes ã hidrõlise, estãveis ã 

oxidação e ã redução, possuam carga unitãria, baixas polarizabi 

lidades67, etc.. Anions tais como o NO3 e Cí04, bastante conheci 

dos na época, tem relativa facilidade de complexor Tons ions 

metãlicos. 0 advento dos estudos sobre baterias mais eficientes, 

proporcionou o desenvolvimento de pesquisas ã respeito das apli 
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cações de sais que agissem como eletr6litos mais eficientes 

ATKINSON e ALLADA65  concluíram ainda que 	os 	sais 	NaAsF6  

e NaCZo4  são ambos superiores ao KNO3, como "eletrõlitos inertes'; 

se seus comportamentos como eletrõlitos ideais forem 	considera 

dos como critério. De todos os sais do AsF pesquisados, 	o 

LiAsF6  tem provado ser um dos eletrõlitos mais eficientes 	para 

uso em baterias de 1Ttio. 0 interesse neste sal tem crescido nos 

últimos anos e algumas companhias vêm produzindo células jã com 

interesses comerciais imediatos. 0 LiAsF6  foi preferido como ele 

trõlito devido a sua quTmica única, estabilidade física, alta so 

lubilidade e condutividade em alguns solventes orgânicos. EBNER 

e WALK66  publicaram que o LiAsF6  dissolve-se em formiato de meti 

la em uma concentração de dois moles por litro, formando um ele 

trõlito com condutividade quase incomparãvel (45mmho/cm a 25°C). 

Constataram, ainda, que a solução e inerte ao litio metãlico 	e 

pode ser usada com muitos materiais catõdicos, 	particularmente 

em combinação com pentõxido de vanãdio, em baterias. VENKATASETTY67  

encontrou que sua condutividade e bastante superior ao perclora 

to ou tetrafluoroborato de 1Ttio neste mesmo solvente. KILROY68  

também constatou que as soluções de LiAsF6,  em acetonitrila, vëm 

sendo preferivelmente usadas em baterias do tipo di6xido 1Ttio- 

enxofre. Embora o LiAsF6  seja um sal extremamente estãvel, 	ele 

pode ser decomposto em meio aquoso ãcido e na presença de Si02. 

Portanto, para evitarmos hidrõlise, devemos trabalhar em superfT 

cie ausente de silica69. 

As pesquisas sobre a estrutura de compostos do tipo:ABF6  

(onde A e um cãtion monovalente e B pode ser As(V), P(V), Nb(V), 
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V(V), Sb(V), etc., começaram a ser desenvolvidas em 1956 	por 

B. COX70  e posteriormente por KEMMITT e colaboradores71 . Nestes 

trabalhos iniciais os pesquisadores discutiram algumas 	estrutu 

ras possíveis, concluindo que as mesmas nào podem ser interpreta 

das satisfatoriamente, levando-se em consideração apenas a rela 

ção dos raios A/B, bem como outros fatores, tais como: 	influén 

cia do raio do cãtion sobre a rede cristalina ou aumento do núme 

ro de coordenação do mesmo. Em 1974 GAFNER72  fez estudos por di 

fração de raios-X no KAsF6,  as distãncias das ligações As-F 	fo 

ram encontradas estar na ordem de 1,719N e distribuindo-se 	em 

uma simetria aproximadamente O h  com relação ao arsênio. 



3. PARTE EXPERIMENTAL  

3.1 - Reagentes Utilizados  

3.1.1 - Difenilsulfõxido (DPSO) 

Foi utilizado o reagente procedente da Aldrich Chemical 

Co., sendo sua pureza verificada, comparando-se seu espectro na 

região do infravermelho com o registrado por POUCHERT73, 	bem 

como o ponto de fusão, encontrado na faixa de 70-71°C, concordan 

do, assim, com os valores registrados na literatura para o DPSO 

com alto grau de pureza. Foi também obtido o espectro RNM 	em 

(CD3)2C0 e tetrametilsilano como padrão interno, reafirmando a pu 

reza do reagente empregado. 

3.1.2 - Óxidos de Terras Raras 

0 Sc203  com 99,9% de pureza , 
	

incluTdo aqui entre as 

terras raras, procedente da Sigma Chemical Co.. Os óxidos de lan 

tanidios e 	trio foram oriundos da Ventron Corporation (Alfa Pro 

ducts) com pureza de 99,9% e composição geral Ln203, excetuando-

se os de praseodTmio e térbio, com formulas Pr6011  e Tb407,  res 

pectivamente, e o composto de cério que foi utilizado na 	forma 

de perclorato hidratado. 

3.1.3 - Hexafluoroarsenato de Potãssio (KAsF6) 
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Fabricado pela Ventron Corporation, foi utilizado 	após 

a verificação de sua pureza, através da obtenção do espectro de 

infravermelho e comparação aos existentes na literatura74, 

ainda pela determinação do ãnion AsF6 por troca cati6nica e titu 

laço do ácido correspondente com NaOH padronizado. 

3.1.4 - Solventes 
	 ~ 

Nitrometano, com procedéncia da Merck, foi purificado, ã 

temperatura ambiente, por meio de destilação utilizando-se 	uma 

coluna de aproximadamente 1,0m de altura, recheada com anéis de 

Rashig. 0 sistema foi adaptado a uma linha de vácuo e o 	vapor 

do solvente, no topo da coluna, era condensado na superficie 	em 

contacto com água circulando em baixa temperatura. A 	terceira 

fração foi usada nas medidas de condutãncia 	e 	apresentou 

A = 6 x 1 0- 7 mho.cm- 1 . 

Acetonitrila, produzida pela Merck, foi utilizada 	apõs 

receber o mesmo tratamento do nitrometano, apresentando o seguin 

te valor de condutãncia 	A = 2 x 10-7mho.cm-1 . 

Nitrobenzeno, fabricado pela Merck, foi também utilizado 

nas medidas de condutância de alguns complexos de lantanidios. 	0 

solvente foi purificado através de destilação, empregando-se 	o 

mesmo sistema anterior, porém na temperatura de 211°C, sendo em 

pregada a terceira fração a qual apresentou condutãncia específi 

ca de 	A= 9,1 x 10-6mho.cm-1 . 

Etanol, procedéncia Merck, P.A. 98,̀., foi empregado 	na 

síntese dos sais e purificação dos complexos, utilizado sem tra 



tamento prévio. 

Acetona, procedéncia Aldrich, P.A., utilizada para solu 

bilizar o hexafluoroarsenato de potassio e complexos de 	terras 

raras para realização das anãlises de metal e sulfõxido. 

Estes foram os principais solventes empregados nas diver 

sas etapas do desenvolvimento da pesquisa, os demais solventes e 

reagentes tipo ãcidos, sais, indicadores e outros, foram utiliza 

dos em sua forma P.A. e com procedéncia de diferentes 	fabrican 

tes. 

3.2 - Aparelhagem e Técnica Experimental  

3.2.1 - Medidas de Condutgncia 

As medidas de condutãncia foram realizadas através de um 

condutõmetro de origem alemã, marca WISS-TECHN. WERKSTATTEN, uti 

lizando-se uma cela de constante Kc  = 0,622 cm-1 . 	A constante 

foi determinada a partir das medidas efetuadas em soluções aquo 

sas, de cloreto de potãssio, a concentrações milimolares, manten 

do-se temperatura aproximadamente estãvel, 25 - 0,1°C, com utili 

zação de termostato marca HAAKE-FJ. 

3.2.2 - Titulações Potenciométricas 

Foram realizadas com finalidade de determinar quantitati 

vamente o ãnion AsF6.  0 aparelho utilizado foi um potenciômetro 

de marca KNICK, modelo 510, acoplado a um eletrodo de vidro 	e 
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calomelano. Para estas titulações empregou-se, ainda, bureta au 

tomãtica com precisão de 0,05% e agitador magnético. 

3.2.3 - Espectros de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 

Foram obtidos espectros na região de 4000-200cm-1 
	

por 

meio de espectrofotõmetro PERKIN ELMER, modelo 2836. Para tanto, 

usou-se emulsão de nujol entre placas de iodeto de césio. Na fai 

xa compreendida entre 600-180cm-1 , infravermelho afastado, 	os 

espectros foram obtidos utilizando-se em espectrofotômetro PERKIN 

ELMER, modelo 180, localizado no Instituto de Química da USP, fa 

zendo-se uso de emulsóes, em nujol, e placas de polietileno de 

alta densidade. 

3.2.4 - Espectros de Absorção na Região do Visível 

Foram obtidos espectros, de absorção na região de 	760 

a 400nm, no estado sõlido ã temperatura do hélio liquido e na 

ambiental, empregando-se um espectrofotõmetro Varian, 	modelo 

CARY, 17D e pastilhas de (KC. + complexo). Para o complexo solu 

bilizado em acetonitrila, empregamos o mesmo espectrofotômetro. 

3.2.5 - Espectros de RNM(1 H) 

Os espectros foram obtidos através de espectrámetro 	Va 

rian modelo EM-360, para operações em 60MHz  utilizando-se tetra 

metilsilano como padrão interno e as amostras solubilizadas em 
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acetona e clorof6rmio deuterados. 

3.2.6 - Espectros de Emissao 

Os espectros de fluorescéncia foram registrados em um es 

pectrofotómetro de fluorescéncia PERKIN ELMER modelo MPF 44B. Os 

espectros foram obtidos ã temperatura ambiente e na do 	nitrogé 

nio liquido. As amostras, em seu estado solido, foram excitadas 

com um feixe de luz com comprimento de onda de 395nm, originãrio 

de uma limpada de xenõnio, com potencia de 150W, sendo a região 

estudada compreendida na faixa de t20 a 720nm. 

3.2.7 - Curvas Termogravimetricas (TG) 

As anãlises TG foram realizadas no Instituto de QuTmica 

da UNICAMP, empregando-se uma balança PERKIN ELMER, modelo TGS-1, 

acoplada ao sistema DSC-2 PERKIN ELMER que programou a temperatu 

ra. A faixa de aquecimento foi entre 20 e 9000C e o forno 	foi 

mantido sob corrente de nitrogénio seco, com velocidade de ague 

cimento de 10°C/min e massa mãxima de lmg. 

3.3 - Métodos de Preparação 

3.3.1 - Preparação dos Percloratos de Terras Raras 

Os percioratos de Y e lantanTdios foram preparados, 	a 
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partir de seus óxidos, através de reação com ãcido percl6rico di 

luido. Inicialmente formou-se uma emulsão que, sofrendo 	aqueci 

mento e sucessivas evaporações, produziu uma solução límpida de 

pH 	4,5. 0 perclorato de escãndio foi obtido75 reagindo-se 	o 

Sc203 com ãcido perclõrico concentrado, mantendo constante adue 

cimento até solução límpida. As soluções de percloratos hidrata 

dos produzidas, foram concentradas em banho-maria e os cristais 

formados estocaram-se no dessecador na presença de CaCt.2 anidro. 

3.3.2 - Preparação dos Hexafluoroarsenatos de Terras Raras 

0 sal KAsF6 foi solubilizado em aproximadamente 10 ml de 

acetona. Os percloratos foram solubilizados em aproxidamente 5ml 

de etanol. Apõs misturar as duas soluções ocorreu precipitação de 

um composto pulverulento, branco, que analisado, através do seu 

espectro de IV, confirmou ser o perclorato de potãssio. 0 peque 

no excesso de acetona, no meio reagente 	foi para garantir a 

completa precipitação do KC.204, insolúvel neste solvente, confor 

me a reação abaixo: 

M(CtO ) xH 0+ 3KAsF6 	~ 	M(AsF ) xH 0+ 3KC.E0 
4 3 2 	

---÷
6 3 2 	 4 

3.3.3 - Síntese dos Compostos de Adição 

Os complexos de DPSO foram obtidos, quando adicionamos o 

ligante solubilizado em 10 ml de etanol na solução contendo 	o 

sal M(AsF6)3xH 2O. A precipitação foi imediata e a proporção 	me 
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tal-ligante na reação de formação dos compostos na ordem de 1:7,5 

moles. Os complexos precipitados tinham forma pulverulenta, 	sen 

do sucessivamente lavados com etanol, posteriormente secados 	e 

guardados sobre CaCt2  em dessecador mantido ã vãcuo. 

3.4 - Procedimentos Analíticos  

3.4.1 - Determinação dos metais de Terras Raras 

A determinação das 	porcentagens de metal, nos 	complexos 

de DPSO, foi efetuada pesando-se, aproximadamente, 30mg de amos 

tra e solubilizando a mesma na mínima quantidade de acetona, se 

guido de diluição com ãgua destilada. A titulação foi 	realizada 

com EDTA padronizado, corrigindo-se o pH do meio para _ 5,8 	e 

utilizando-se como indicador o alaranjado de xilenol, 	conforme 

método descrito por FLASCHKA76. 

3.4.2 - Determinação de Sulfõxido 

0 sulfõxido foi analisado a partir da sua oxidação a sul 

fona, com excesso de KMn04,  seguindo-se uma redução do 	excesso 

de permanganato com solução de Fe(II) e finalmente oxidação 	do 

Fe(II) com o KMn04  padronizado, utilizando titulação de retorno. 

Foi necessãria a correção com um branco, devido ã presença 	de 

acetona no meio. Esta foi utilizada para solubilizar os 	comple 

xos e em quantidade suficiente a não permitir co-precipitação com 
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adição das soluções aquosas utilizadas, pois os compostos 	apre 

sentam insolubilidade em agua, havendo necessidade de adaptação 

do método de DOUGLAS
77

. 

3.4.3 - Determinação do ânion AsF6 nos Complexos 

0 ânion do complexo pode ser precipitado pelo nitron 53 

ou pelo cloreto de tetrafenilarsõnio51 ; porém estes precipitados 

são difíceis de serem manipulados, de modo a obter-se 	resultados 

analíticos com razoãveis margens de erros. Este ânion também po 

de ser determinado, destilando-se o acido fluoridrico, a partir 

de uma solução contendo acido perclõrico concentrado. 0 arsénio 

é então precipitado como arsenato de prata e a prata determinada 

pelo método de VOLHARD51 . Este método também apresenta a desvan 

tagem de não permitir resultados analíticos rigorosamente corre 

tos. A determinação de arsénio, por absorção atòmica, apesar de 

bastante empregada, infelizmente não apresenta resultados 	com 

margem de segurança superior ao exigido para trabalhos onde não 

se considera resultados acima de 3% de erro como aceitãveis,pois, 

este método, normalmente, nos apresenta desvios de no mínimo 10% 

para menos, devido ã perda de arsênio por evaporação. Diante des 

tas dificuldades um novo método foi desenvolvido, para analisar 

mos a espécie AsF6 em complexos desta natureza. Ele consiste de 

duas etapas: A primeira e uma troca catiõnica, onde 	levando-se 

em consideração as propriedades do AsF6, jã discutidas na intro 

dução, obtem-se o acido correspondente. Na segunda etapa, o ãci 

do e titulado com uma base forte através de titulação potenciome 
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trica. A única exigência ë que o complexo, que contém a espécie 

AsF6,  seja solúvel em ãgua ou em algum solvente que apresente 

completa missibilidade com H20, não permitindo o fenemeno 	da 

co -precipitação, de modo que a operação se desenvolva em um meio 

com ti98 de solução aquosa. A incompleta solubilidade com água 

pode afetar um pouco os resultados e o uso de um branco ê aconse 

lhãvel. 

Para analisarmos os complexos obtidos, foi necessãrio so 

lubilizarmos as amostras em uma quantidade mínima de metanol. As 

amostras foram pesadas na quantidade de _ 30mg e apôs diluição 

com água destilada efetuou-se uma percolação em resina cati6nica, 

tipo Amberlite IR 120H+, previamente recuperada, e titulação do 

HAsF6xH2O obtido com solução de NaOH, utilizando-se um potenci6 

metro acoplado a um eletrodo de vidro. Esta técnica 	apresentou 

boa reprodutibilidade dos resultados, com margem de erro 	menor 

que 0,5, tornando-se, assim, um bom método que pode ser emprega 

do em outros trabalhos com complexos de terras raras, para anali 

sar quantitativamente este anion. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÕES  

4.1 - Complexos Isolados  

Foram isolados compostos de coordenação a partir dos he 

xafluoroarsenatos de terras raras e o DPSO. As analises do 	con 

teúdo de metal, sulfõxido e AsF6  indicaram a relação de 7:1, ou 

seja, sete unidades de ligante para uma do sal nos complexos,sen 

do esses resultados também confirmados através de micro-analises 

de C, H, S, As e F. Os resultados encontram-se nas tabelas 4.1 e 

4.2. Os complexos são sõlidos cristalinos estãveis, não higrosc6 

picos, solúveis na maioria dos solventes usuais e com f6rmula ge 

ra l : 

IM(_DPSO)7 1(AsF6)3 	 M = Sc, Y, La-Lu 

0 número de coordenação nos compostos envolvendo o DPSO 

não sofreu alteração com a variação do raio iõnico dos 	metais, 

mantendo coordenação sete e concordando com o trabalho de SERRA 

e THOMPSON11 , que encontraram sete moléculas de DPSO coordenadas 

aos ions lantanidios para complexos do tipo: ILn(DPSO)71 X
3,X=C.e04  

ou PF6  e Ln = lantanidios. 

Com relação ã determinação do anion AsF6,  a figura 	4.1 

registra o grãfico da determinação potenciomãtrica do acido hexa 

fluoroarsénico apõs a percolação do complexo de ãrbio em resina 

catiõnica. 0 diagrama contam na ordenada a leitura do pH e 	na 

abscissa o volume adicionado de NaOH. Os grãficos da primeira e 

35 



e. 
V (el 1 

7 

e 

3 

o 	 3 
	

e 

PM 

a - 

7 

6 

3 

• 
3 

I 
V ( ell 

36 

Fig. 4.1 - Curvas da titulação potenciomëtrica do 

composto de lEr(DPSO)71(AsF6)3. 



segunda derivadas tambêm estão presentes para facilitar a visua 

37 

lização do ponto de inflexão da curva e, consequentemente, a de 

terminação do ponto de viragem. Selecionamos o gráfico relativo 

ã determinação no complexo de érbio para representar as determi 

nações realizadas nos demais compostos de terras raras. 

Tab. 4.1 - Resultados das analises de metal, suifdxido e anion. 

COMPOSTO % METAL % SULFÕXIDO % 	ANION 	(AsF6) 

OBS CAL OBS CAL OBS CAL 

Sc 2,20 2,22 16,4 16,5 29,4 27,9 

Y 4,27 4,29 16,0 16,2 26,7 27,3 

La 6,57 6,59 15,5 15,8 27,7 26,7 

Ce 6,67 6,60 15,0 15,8 26,2 26,7 

Pr 6,63 6,63 15,5 15,8 28,0 26,7 

Nd 6,67 6,77 15,8 15,8 27,0 26,6 

Sm 6,99 7,05 15,2 15,7 26,0 26,5 

Eu 7,18 7,11 16,1 15,7 27,4 26,5 

Gd 7,48 7,34 15,6 15,7 28,0 26,5 

Tb 7,57 7,42 15,5 15,6 26,6 26,4 

Dy 7,48 7,57 15,8 15,6 26,8 26,4 

Ho 7,71 7,67 15,8 15,6 25,6 26,4 

Er 7,72 7,77 15,5 15,6 26,9 26,3 

Tm 7,84 7,85 15,1 15,6 26,3 26,3 

Yb 7,96 8,02 15,6 15,5 25,2 26,2 

Lu 8,23 8,10 15,4 15,5 26,0 26,2 



Tab. 4.2 - Resultados das *micro-analises de carbono, enxofre, 

hidrogénio, arsénio e fluor. 

COMPOSTO `., 	C % S '; H %As ,o 	F 

OBS CAL OBS CAL OBS CAL OBS CAL OBS CAL 

Sc 49,3 49,7 - - 3,36 3,47 - - - - 

Y 48,6 48,6 10,8 10,8 3,25 3,38 9,35 10,8 13,5 16,5 

Nd 45,1 47,4 10,3 10,5 3,20 3,29 - - - - 

Sm 46,3 47,2 - - 3,25 3,28 - - - - 

Eu 46,9 47,2 - - 3,16 3,28 9,48 10,5 13,5 16,0 

Er 47,0 46,9 - - 3,32 3,25 - - - - 

Tm 46,8 46,8 10,4 10,0 3,25 3,28 7,84 10,4 14,7 15,8 

Lu 45,0 46,7 10,1 10,3 3,00 3,24 9,71 10,4 14,9 15,8 

*Realizadas no "CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE 

SCIENTIFIQUE","Service Central D'analyse", 

na França. 

4.2 - Testes de Solubilidade  

Os testes de solubilidade foram realizados adicionando, 

aproximadamente 10mg de amostra em tubo de ensaio, a 2m1 de sol 

vente. Os testes foram aplicados ã temperatura ambiente e em tem 

peraturas prOximas ao ponto de ebulição do solvente, tendo como 

objetivo obter informações, no sentido de facilitar a 	execução 

das virias operações analTticas, e de caracterização dos comple 

xos isolados. Assim, os compostos apresentaram solubilidade 
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em: metanol, acetona, nitrobenzeno, acetonitrila e 	nit.rometano 

e insolubilidade em: agua, etanol, éter etílico, clorofórmio. 

4.3 - Medidas de Condutãncia Molar.  

As medidas de condutãncia molar foram efetuadas em solu 

ções de concentração aproximadamente milimolar, utilizando-se os 

solventes: nitrometano, acetonitrila e nitrobenzeno. Estes 	sol 

ventes foram escolhidos segundo os critérios discutidos no traba 

lho de GEARY78, ou seja, os mesmos devem apresentar alta constan 

te dielétrica, baixa viscosidade, baixa condutãncia especifica, 

baixa capacidade doadora, com relação a íons metãlicos, além da 

relativa facilidade de purificação. 

As medidas de condutãncia foram obtidas, tendo como prin 

cipal objetivo a confirmação da estrutura dos complexos; em ter 

mos da coordenação ou não do ânion ao cãtion-complexo. 

GEARY78, baseando-se nas medidas de condutãncia, realiza 

das em grande número de complexos, compilou os vãrios resultados 

e chegou ã conclusão que, para determinada solução eletrolitica, 

é possível atribuir-se uma relação entre a condutãncia apresenta 

da pela mesma e o número de especíes iõnicas presentes. As tabe 

las 4.3 e 4.4 fornecem, respectivamente, os valores das 	princi 

pais constantes dos solventes empregados e a relação entre a con 

dutãncia molar e o número de espécies presentes em solução, para 

uma concentração aproximadamente mililmolar, fornecidos 	por 

GEARY78. 



Tab. 4.3 - Algumas constantes dos solventes empregados nas medi 

das de condutãncia. 

SOLVENTE CTE.DIEL. VISCOSIDADE(g-1 cm-1 s-1 ) COND.ESP.(S2-1 cm-1) 

Nitrometano 35,9 0,595 6,56 x 10-7 

Nitrobenzeno 34,8 1,634 9,10 x 10-7 
~ 

Acetonitrila 36,2 0,325 5,90 x 10-" 

Tab. 4.4 - Tipos de eletrõlitos, com as respectivas faixas 	de 

condutgncia molar, fornecidas por GEARY
78
. 

SOLVENTE TIPO 	DE 	ELETRÕLITO INTERVALO 	DE 

Não-eletrõlito 75 

Eletrõlito 	1:1 75-95 

Nitrometano Eletrõlito 	1:2 150-180 

Eletrõlito 	1:3 220-260 

Eletrõlito 	1:4 290-330 

Não-eletrõlito 120 

Acetonitrila 
Eletrõlito 	1:1 120-160 

Eletrõlito 	1:2 220-300 

Eletr6lito 	1:3 340-420 

0 

Não-eletrõlito 20 

Eletr6lito 	1:1 20-30 

Nitrobenzeno Eletrõlito 	1:2 50-60 

Eletrõlito 	1:3 70-82 

Eletrõlito 	1:4 90-100 

4U 



A tabela 4.5 fornece os resultados das medidas de condo 

tancia molar, as quais foram realizadas, empregando-se os 	três 

solventes. Conforme os resultados podemos concluir que OS comple 

xos em solução dissociam-se em quatro espécies i6nicas, apresen 

tando relação entre anion e cátion na proporção 3:1, segundo 	a 

tabela 4.4 dos valores, fornecidos por GEARY78. 

Em acordo com as propriedades do anion AsF6  já descritas 

em capitulo pretendente, e confirmando as discuss6es desenvolvi 

das em trabalhos publicados, estes compostos também apresentaram 

as características não-coordenantes, próprias do anion AsF6. 

Tab. 4.5 - Resultados das medidas de condutãncia molar 

COMPOSTO 
nM(ohm-1 	cm2  mol

-1) 

NITROMETANO NITROBENZENO ACETONITRILA 

Sc 240 - - 

Y 242 70,5 444 

La - 71,5 - 

Ce 228 - - 

Pr - 78,5 - 

Nd - 73,5 409 

Sm 235 70,5 - 

Eu - - 439 

Tb 256 - - 

Dy - - 420 

Ho 257 72,5 - 

Er - 74,4 403 

Yb 251 - - 

Lu - 73,2 399 
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4.4 - Estudos Espectrais na Região do Infravermelho (IV)  

4.4.1 - Introdução 

0 estudo dos espectros de •bsorção, na região do 	infra 

vermelho, apesar das dificuldades intrínsecas aos mesmos, 	nos 

fornece informações indispensáveis para melhor compreensão das 

estruturas dos compostos obtidos. Estas informações nos permitem 

entender melhor os aspectos relativos ã coordenação dos ligantes 

ao íon de terra rara trivalente, concluir por qual átomo 	está 

ocorrendo a coordenação do ligante ao metal, evidenciar a 	exis 

tencia ou não de coordenação ou semi-coordenação dos íons presen 

tes, constatar a presença de água de coordenação ou reticular,ou 

mesmo solvente, na esfera de coordenação, como também na 	rede 

cristalina e, finalmente, de nos ajudar a formar uma idéia rela 

tiva ao tipo de complexo isolado, no que se refere ao número de 

espécies coordenadas e estrutura do mesmo. 

0 espectro de infravermelho de moléculas simples nos pos 

sibilita, com alguma facilidade, concluir a respeito da variação 

em sua simetria, ocorrida durante a complexação. Nas 	moléculas 

maiores, e possível observar deslocamentos e modificações 	nas 

bandas, relativas aos grupos de átomos diretamente 	envolvidos 

com a complexação, capacitando-nos a avaliar o tipo de interação 

ocorrida. Ainda é possível detectarmos o aparecimento de 	novas 

bandas relacionadas as novas ligações envolvidas no 	complexo 

obtido, tal como interação metal-ligante. 

Deste modo é imprescindível o conhecimento dos espectros 
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vibracionais, dos compostos diretamente empregados na 	síntese, 

para que as comparações possam ser executadas devidamente. 

A seguir desenvolveremos algumas discuss-es sobre 0 	es 

pectro de infravermelho do DPSO e AsF6,  com a finalidade de 	en 

tendermos melhor os espectros dos complexos obtidos. 

4.4.2 - Principais Absorções do DPSO na Região do IV 

Em 1949, vãrios trabalhos surgiram, quase que simultanea 

mente, tentando atribuir valores ã frequência 

"S-0". 

de 	estiramento 

Assim SCHREIBER79, a partir de medidas efetuadas no clo 

reto de tionila, DPSO e di-n-butilsulf6xido, em solução de tetra 

cloreto de carbono, sugeriu que a banda de absorção 	próxima a 

1190 cm-1  era característica do estiramento "S-0" e, para o caso 

especifico do DPSO, ele reportou-se ã forte absorção em 1183cm-1  

com um ombro bem definido em 1166cm-1 . 

CYMERMAN e WILLIS80, repetindo o trabalho de SCHREIBER79, 

detectaram uma banda; não em 1183cm-1  no DPSO, mas em 1160cm-1  , 

no estado s6lido, ou em 1163 em solução de CC.C4, com fracos 	om 

bros em 1173 e 1183cm-1 . Foi observado, também, que esta 	banda 

era mais fraca que a existente em 1053cm-1 , a qual este pesquisa 

dor suspeitou tratar-se da absorção da frequéncia de estiramento 

do "grupo sulfõxido". 

Os espectros, na região do infravermelho (IV), do 	DPSO 

e de outros sulfãxidos foram estudados, mais profundamente, pela 

primeira vez, por BARNARD, FABIAN e KOCH81 . Estes pesquisadores, 



analisando aspectos relativos ã capacidade dos sulfõxidos de se 

associarem, através da formação de pontes de hidrogênio, com me 

tanol e clorofórmio, observaram que a freqüéncia da vibração de 

estiramento da ligação "enxofre-oxigénio" depende do solvente, o 

que estaria de acordo com a nature¡ta polar dessa ligação. 

Estudos realizados por outros pesquisadores, dentre 	es 

tes CAIRNS e colaboradores82, também confirmaram esta interação 

do grupo sulfóxido com o solvente (por exemplo, com o 	clorofór 

mio: 	S 	0-••HCC.23). A frequência (1238 cm-1 ) encontrada por 

SCHREIBER79, para a vibração "S-0", no cloreto de tionila, 	foi 

explicada por BARNARD e colaboradores81 , como decorrente 	da 

substituição dos grupos orgãnicos por haletos 	reduzindo 	a 

contribuição da estrutura, 	-0 , para acentuar aquela de cara 

ter mais covalente, j S = O. 

Um argumento similar também foi usado por HARTWELL 	e 

colaboradores83, para explicar o aumento na freqüência da carbo 

nila nas cetonas e ãcidos ao substituTrem os grupamentos orgãni 

cos por 	haletos. Apesar desta analogia não ser perfeitamente 

aceitãvel, devido as diferenças na geometria de valencia do enxo 

fre e do carbono, ela contribuiu para a formulação da teoria que 

confirmou a suposição de CYMERMAN e WILLES80  ã respeito da absor 

ção em 1043 cm-1 . 

A frequéncia de estiramento "C-S" foi primeiramente atri 

buída por TROTTER e THOMPSON84  e também por SHEPPARD85 , 	como 

ocorrendo na região entre 600cm-1  e 700cm-1 , após vãrios estudos 

realizados em sulfetos e disulfetos alifãticos. Posteriormente, 

CYMERMAN 80  determinou que a banda existente em 686cm-1  no DPSO, 

UNIVERSIDADE FEDEna DO CEARA 
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era devido ao estiramento "C-S". Isto também foi: observado por 

outros autores, dentre eles BARNES86, em 19.48. Os pesquisadores 

chegaram ã conclusão acima, ap6s observarem que a banda presente 

no espectro do benzeno em 671cm-1 , persistia em um grande numero 

de seus derivados monosubstituidos, excetuando-se aqueles 	p-di 

substituTdos. Podemos observar no espectro que esta banda apare 

ce larga, acompanhada de um pequeno ombro caracterizando 	deste 

modo um possível desdobramento e indicando, talvez, que a vibra 

ção não é pura mas que uma mistura pode estar presente, como re 

sultado de uma superposição de freqüências. 

WHIFFEN87, em 1956, através de uma discussão detalhada, 

sobre as virias absorçõesde grupos aromiticos, em monohaletos ben 

zenicos, permitiu a LAPPERT e SMITH6  efetuarem virias 	atribui 

ções de bandas no espectro do DPSO0 e em alguns de seus complexos 

derivados. Uma caracterTstica interessante, observada neste 	es 

pectro, refere-se ao desdobramento da banda do estiramento "C-H" 

aromitico, am um duplete, com duas bandas separadas, aproximada 

mente, por 20cm-1 . Uma atribuição similar pode ser observada em 

compostos contendo dois radicais fenila ligados ao ãtomo de boro, 

tais como Ph 2B.Y (Y = haletos, -OR, -OH, etc.), o mesmo ocorreu 

do no complexo com tricloreto de boro e a NN-difenilacetamida, con 

forme estudos de GERRARD e colaboradores88. Porem este desdobra 

mento não ocorre em compostos contendo dois radicais fenila 

ligados a 	tomo não possuidor de ligação múltipla, 	pois 	na 

difenilamina, por exemplo, este 	desdobramento 	desaparece. 

LAPPERT e SMITH6  atribuíram este comportamento, como uma conse 

gUencia de um possível acoplamento dos modos vibracionais, causa 
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dos pela proximidade dos átomos de hidrogénio-orto. Segundo 	es 

tes autores, o efeito se faz presente, mais fortemente, na medi 

da do aumento das ligações milltiplas ao átomo adjacente. 	Estas 

bandas aparecem em.735cm-1  e 755cm-1 , conforme podem ser 	obser 

vadas no espectro da figura 4.2, e referem-se ao modo 	vibracio 

nal de deformação "C-H" aromático. Na tabela 4.6, estão 	presen 

tes as principais absorções com as respectivas atribuições. 

Uma publicação, acabando de vez com todas as duvidas 	e 

que encerra um estudo bem detalhado a respeito das bandas 	exis 

tentes na região entre 1000 e 1100cm-1 , foi publicado em 	1962 

por PINCHAS e colaboradores89. As intensidades das virias bandas 

decorrentes de interações entre os estiramentos dos grupos S-0
16 
 

e S-0
18" 
 foram discutidas, levando-se em consideração os deslo 

camentos sofridos pelas mesmas, ao se efetuarem medidas de absor 

ção na presença de solventes, tais como: clorofõrmio e tetraclo 

reto de carbono. 

0 espectro na região do IV do DPSO solubilizado em CCt4  
0 

registra uma forte absorção em 1094cm 1 . Quando a dissolução .  é 

efetuada em CHC23,  esta absorção surge em 1090cm-1 . Quando oDPSO 

é "marcado" e dissolvido 	nesses solventes, ou sejam, CC.C4  e CHCC3, 

esta forte absorção diminui de intensidade e desloca-se 	para 

1088cm-1  em ambos os casos. Verifica-se ainda que, no 	espectro 

do DPSO"marcado"e solubilizado em CCC4,  surgem duas novas absor 

ções de fortes intensidades , uma em 1032cm-1  e outra em 1021 cm-1 	, 

ocorrendo ainda uma diminuição de intensidade da banda original 

mente registrada em 1051cm-1  para o espectro do DPSO, solubiliza 

do em CCt4.  Para o espectro do DPSO "marcado" e solubilizado em 
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Tab. 	4.6 	- 	Tentativa de 	atribuição 	das 	bandas 	
do 	DPSO 

FREQUENCIA 	(cm-1  ATRIBUIÇÃO 

3053d Estiramento 	C-H 	(A1) 

1584fr Estiramento 	C-C 	(A1 ) 

1475m Estiramento 	C-C 	(A1) 

1443F Estiramento 	C-C 	(B1  ) 

1320fr Estiramento 	C-C 	(B1 ) 

1164fr, 

1155fr, 

1089mF 

om 

om 

Deformação 	C-H 	(A1 ) 

Deformação 	C-H 	(A1 ) 

Depend. 	mass a 	(A1) 

1071om Deformação 	C-H 	(81) 

1040mF Estiramento 	S-0 

1019F Deformação 	C-H 	(A1 ) 

996m Def.do 	anel 	(A1 ) 

91 2f r Def.do 	C-H 	(B1 ) 

755m Deformação 	C-H 	(82) 

735F 

692F Def.do 	anel 	(B2) 

684F Estiramento 	C-S 

540mF 

480F Def. 	do 	anel 	fora 	do plano 

438fr, 1 

d = desdobrada 
	

om = ombro 

fr = fraca 
	 mF = muito forte 

m = médio 
	

1 = larga 

F = forte 



4000 2500 1600 

Fig. 4.2 - Espectro de absorção na região do IV do DPSO. 



CHU3,  surge uma forte absorção em 1009cm-1 , enquanto não se 
ve 

rifica mudanças perceptíveis nas demais bandas. Resumindo temos: 

a) Em tetracloreto de carbono, frequência em cm-1  

N = 1094(0,64) 1073(0,2) 	1051(0,77) 	1024(0,2) 	 999(0,1) 

	

M = 1088(0,37) 1075(0,15) 1051(0,11) 	1032(0,51) 1021(0,75) 	999(0,31) 

b) Em clorofõrmio, frequências em cm-1  

	

N = 1090(0,53) 1076(0,2) 	1041(0,63) 	1023(0,4) 

	

M = 1088(0,34) 1076(0,2) 	1043(0,07) 	1023(0,28) 1009(0,53) 	995(0,59) 

N = DPSO normal 

M = DPSO "marcado" 

Números entre parentéses = intensidade relativa. 

Baseados em explicações, que levam em consideração 	as 

ressonãncias de Fermi, estes autores concluíram ser as bandas re 

gistradas em 1094cm-1  e 1024cm-1  derivadas de vibrações do anel aromã 

tico e atribuíram ã ocorrência dos deslocamentos e as variações 

de intensidades, verificadas nos mesmos, como resultante direta 

desta ressonãncia. A nova banda, com forte intensidade, que surge 

em 1032cm-1  no espectro de absorção do DPSO contendo "S-018",foi 

atribuída a uma absorção originalmente em 1024cm-1 , que apõs sua 

interação com o estiramento "S-018"  se deslocou para 1021cm-1. A 

banda que surge em 1009cm-1  no espectro do "S-018", foi atribui 

da ao estiramento "S-0" e o deslocamento ocorreu devido ã ligação 
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por ponte de hidrogênio, conforme nos referimos anteriormente. 0 

deslocamento, na ordem de 32cm
-1 
 (1041 	1009)cm

-1 	
aproxima-se 

do valor de 39cm-1  calculado para o modelo diatômico "S=0", apli 

cando-se a Lei de Hooke. Como resultado, nenhuma interação se ve 

rifica entre as variações e o estiramento isotõpico "S-018". 

A banda registrada em 1163cm-1  foi atribuída, por estes 

pesquisadores, como indicativa da presença de difenilsulfona im 

purificando o composto DPSO. Ocorre que esta banda e bastante in 

tensa no espectro na região infravermelho daquele composto e co 

mo os sulfõxidos geralmente contêm as correspondentes 	sulfonas 

como impureza, seria razoável fazer a mesma atribuição. 

Deste modo ficou completamente caracterizada, a absorção 

existente em 1043cm-1 , ela pertence ã frequência de estiramento 

do grupo sulfõxido no DPSO, sendo as demais bandas vizinhas deri 

vadas de vibrações dos anéis aromáticos. As outras bandas, 	pre 

sentes nesta região, ou seja, 1072cm-1  e 999cm-1 , foram atribui 

das ãs frequéncias derivadas dos deslocamentos, de cada uma das 

bandas usuais de benzenos monosubstituidos90, como resultado das 

interações dos anéis aromáticos vizinhos. 

As bandas existentes no intervalo 600 - 400cm
-1 
 apresen 

tam as mesmas dificuldades de atribuições, igualmente ãquelas an 

teriormente discutidas. No entanto, uma das absorções derivadas 

provavelmente de um modo de vibração proveniente da torção 	do 

grupo "C-S-O", foi possível ser investigada, empregando-se 	uma 

solução do composto em clorofõrmio. Observou-se que a banda 	re 

gistrada em 537cm-1  não se modificou pela presença do solvente. 

Por outro lado, a banda em 481cm-1  sofreu modificações, apresen 
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tando um desdobramento. GREEN91  interpretou ser este resultado 

5 

decorrente de dois modos fundamentais, coincidentes em aproxima 

damente 481cm-1 , um dcs quais desloca-se, para frequências mais 

altas, na presença do solvente. Este comportamento é 	esperado 

pertencer a um dos modos vibracionais de torção "C-S-0", enquan 

to o outro modo fundamental, que praticamente não sofreu modifi 

cação, foi interpretado pertencer a um dos modos "C6H5-S". A ban 

da registrada em 537cm-1  foi atribuída a uma segunda componente 

do modo vibracional "C6H5-S", em decorréncia de um dos anéis não 

equivalentes, a qual não modificou sua frequência. 

Apesar destas discussões terem sido desenvolvidas, levan 

do-se em consideração artigos publicados até o ano de 1967, infe 

lizmente pouco tem sido apresentado na literatura, a respeito de 

uma melhor interpretação do espectro na região do IV deste 	com 

posto nos últimos anos. De todo modo comas informações 	colhidas, 

foi possível formar uma idéia geral a respeito das 	principais 

bandas existentes na região compreendida entre 1600cm-1  e 400cm-1  

e com isto desenvolvermos um estudo comparativo, levando-se 	em 

consideração as possíveis modificaçóes derivadas da coordenação 

desta substãncia ao íon metãlico do grupo das terras raras. 

4.4.3 - Ton Hexafluoroarsenato, (AsF6) 

0 grupamento AsF6  apresenta simetria Oh  regular, possuiu 

do seis modos vibracionais normais, dois dos quais ativos na re 

gião do IV, três ativos no Raman e um não apresenta atividade. 

Como jã comentamos antes, este Ton não apresenta tendên 



cias a coordenação, no entanto, caso isto ocorra, verificar-se-ã 

um abaixamento da simetria Oh e, por consequência, algumas alte 

rações nas bandas no IV far-se-ão presentes. A perturbação a si 

metria do ion AsF6 causada, por exemplo, por uma covalncia par 

cial ou semicoordenação entre um dos tomos de flúor e um cation, 

baixa a simetria, pois, este flúor, não é mais equivalente 	aos 

demais, resultando em alterações perceptTveis no espectro 	de 

absorção na região do infravermelho. Ocorre que os modos 	vibra 

cionais, derivados de v3 e v4 , sofrem desdobramentos e, por 

consequéncia, a simetria é baixadapara C4v. As correlações 	en 

tre estas simetrias encontram-se na tabela 4.7 abaixo: 

Tab. 4.7 - Correlação entre os grupos O h e C4v 

	

~1 	 v2 	 v3 	 v4 	 v5 	 ~6 

Y I 	 I 	 I 	 ~ 

	

Alg 	 Eg 	Tlu
(IV) 	Tlu(IV) 	T2g 	T2u 

l 	 1 	 I 	 1 	 t  Lj 
~ 	4, 	4, 	4, 	4, 	4- 	4, + 	y  

	

r. Al 	Al + B1 	Al +E 	Al +E 	B 2 + E 	B 1 +E 

	

aR 	aR aR aR aR aR aR aR aR aR aR 

	

IV 	IV 	 IV IV IV IV 	 IV 	 IV 

Oh 

C
4\) 

aR 	 ativa no Raman 

IV 	 ativa no Infravermelho 



5: 

Como podemos observar, as freqüéncias vibracionais 	cor 

respondentes a vl , v 2, v5, e v6  tornam-se todas ativas no IV 

quando a simetria 0h 
 e baixada para C4v. Enquanto o grupo pontu 

al O h  possui seis modos normais de vibrações, o grupo pontual C4v 

apresenta onze modos normais de vibração, todos ativos no Raman 

e apenas oito ativos no infravermelho. A figura 4.3 apresenta os 

modos normais de vibração do ãnion AsF6. Na tabela 4.8, abaixo, 

fornecemos os valores atribuTdos por NAKAMOT074  para as fregUên 

cias de estiramento do Ton AsF6. 

Tab. 4.8 - Correlação entre os modos de vibração e as 	freqüên 

cias para o Ton AsF6. 

Espécies Alg  Eg T
lu Tlu T2g T2u 

Frequéncia 	(cm-1) 679 565 700 400 372 - 

A figura 4.4 apresenta, em escala reduzida, o 	espectro 

na região do IV do KAsF6  emulsionado em nujol, Observa-se 	nele 

que as freqüéncias das bandas vl  e v3 ,  se apresentam na mes 

ma região indicada por NAKAMOTO
74
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4.4.4 - Anãlise dos Espectros dos Complexos na Região 4000-200cm-1  

Na tabela 4.9, são apresentados os valores numéricos das 

freqüéncias das principais bandas existentes no ligante 	e nos 
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Fig. 4.3 - Modos normais de vibração do anion AsF6. 
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compostos sintetizados. Nas figuras 4.5 a 4.10 estio registrados 

os espectros de alguns complexos. De inicio estudaremos as regi 

6es compreendidas entre 3500-3200cm-1  e de 1640 a 1600cm-1 . Nor 

malmente aqui estio presentes as bandas de absorção de hidroxilas 

que indicam tambëm a presença de ãgua nos complexos. E possível 

constatar que as mesmas estio ausentes, confirmando assim que os 

compostos são anidros. 

Observa-se nos espectros de todos os complexos obtidos, 

um deslocamento da fregU ncia de estiramento "S-0" para regi6es 

Tab. 4.9 - Principais bandas dos espectros 

mula geral IM(DPSO)71(AsF6)3  

COMPOSTO 
AsF6  (cm-1) 

As F6  

DPSO 

Sc 

Y 

Ce 

Nd 

Eu 

Tm 

696 	390 

695 	395 

690 	390 

695 	395 

695 	395 

690 	395 

690 	390 

nos 	complexos 	de 	f6r 

M = 	terras 	raras. 

DPSO (cm-1) 

C-S S-0 

684 1040 

695en 962 

690en 975 

695en 972 

695en 970 

690en 970 

690en 970 

v3 	v4  

en= encoberta 

de fregUéncias mais baixas. Assim deslocamentos de 78cm-1 	foram 

verificados e uma pequena variação entre os mesmos pode serobser 
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Fig. 4.8 - Espectro de absorção na regido do IV do INd(DPSO)7I(AsF6)3 
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vada. Inicialmente observamos que os espectros não diferem, entre 

si de forma 
	sensível. Este fato pode ser atribuído, 	 em 

grande parte, ã semelhança das configurações eletrônicas dos Tons 

de terras raras, onde a única variação se verifica no número de 

elêtrons da camada 4f. Como sabemos, esta camada não exerce gran 

de influencia sobre as ligações. No entanto, podemos 	constatar 

que, no espectro do composto de escãndio, o deslocamento da fre 

quencia de estiramento "S-0" experimentou o maior valor. 	Este 

Ton, que possui propriedades quTmicas muito parecidas com as dos 

lantanTdios, difere das demais terras raras, principalmente, de 

vido ao seu tamanho e alta densidade de carga presente no núcleo; 

propriedades estas que aumentam a capacidade deste metal em atra 

ir pares de elétrons e, conseqúentemente, sua facilidade em inte 

ragir na formação de complexos. Um exemplo que pode ser citado, 

evidenciando este comportamento, refere-se ao espectro do comple 

xo envolvendo este metal e a TMU92, onde o deslocamento 	experi 

mentado, pela freqüéncia de estiramento da carbonila, é 	nitida 

mente superior aqueles verificados nos demais complexos de 	ter 

ras raras62  desta mesma natureza. Assim, no espectro da 	figura 

4.5, podemos verificar que o deslocamento sofrido pelo grupo sul 

fõxido foi na ordem de 78cm-1 ,.aproximadamente l0cm-1  acima dos 

valores observados nos demais complexos. 

Como jã foi discutido anteriormente, apesar da coordena 

ção em sulfóxidos se verificar tanto utilizando o átomo de enxo 

fre como o de oxigénio, dependendo da natureza do metal ou ácido 

de Lewis envolvido na reação e dos grupamentos orgãnicos ligados 

ao enxofre, a variação da freqüéncia, para região de menor ener 
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gia, indica-nos que a complexação se verifica através do 	ãtomo 

de oxigénio do grupo sulfOxido, repetindo, assim, o mesmo compor 

tamento de outros trabalhos envolvendo o DPSO e sais de lantanT 

dios na formação de complexos. Com  referencia aos demais espectros 

relacionados aos complexos de lantanTdios, não observamos 	qual 

quer relação entre as variações de deslocamentos e algum 	outro 

fator que formalize, racionalmente, uma explicação tomando-se co 

mo base as propriedades químicas dos Tons. 

Ao executar um estudo comparativo, envolvendo os compor 

tos de coordenação sintetizados com o DPSO e outros sais de lan 

tanTdios, mantendo o mesmo metal, foi possTvel obter conclus6es à 

respeito da influencia do ânion AsF6  sobre o deslocamentos sofri 

do pela freq encia do grupo sulf6xido. Como resultado observamos 

que o deslocamento foi sensível ã variação do ânion e 	aumentou 

na ordem: I < PF6 < CO2 4  < AsF6 , repetindo-se o mesmo compor 

tamento verificado para complexos de TMU62  e tornando evidente a 

provãvel influencia do ânion AsF6  como uma espécie estabilizadora 

quando de formação de complexos. E interessante também citar que 

no composto de Sc(III), estã presente o maior deslocamento, pois 

no complexo ISc(DPSO)6 l(Ct04)3  a freqüência do grupo sulf6xido 

é llcm-1  maior em comparação ao obtido neste trabalho. 

A banda existente na região de 690-680, possivelmente des 

dobrada, conforme mencionamos antes, e atribuída ao estiramento 

"C-S" do DPSO livre, aparece bem mais larga nos espectros 	dos 

complexos como consequência da superposição com a banda da vibra 

ção v3  do ânion. No entanto, podemos indicar que este estiramen 

to, repetindo o mesmo comportamento apresentado em outros comple 



xos de DPSO, não sofreu modificação com o efeito da complexação, 

pois a freqüância não se deslocou de modo perceptível para 	ou 

tras regiões. 

Com relação as bandas registradas na região 600-450cm-1 , 

algumas abordagens podem ser desenvolvidas. Inicialmente, recor 

demos os comentãrios, relativos ao trabalho de GREEN92, sobre as 

modificações sofridas por estas absorções devido ã influéncia do 

solvente clorofõrmio, onde a banda registrada em ti480cm-1  no 	li 

gante livre seria, na verdade, uma coincidância de dois modos vi 

bracionais. No espectro dos compostos verificamos o aparecimento 

de uma nova banda em aproximadamente 507cm-1  nos complexos 	de 

lantanidios e 515cm-1  no complexo constituído pelo íon escândio, 

e ainda uma pequena modificação na banda registrada no 	ligante 

em ti480cm-1 . Como esta nova absorção dificilmente poderia ser a 

tribuïda ã ligação metal-ligante, 	por 	razões 	posteri 

ormente discutidas, é razoãvel afirmarmos que esta banda 	deve 

ser proveniente do desdobramento daquela registrada em aproxima 

damente 480cm-1 , sendo, portanto, originãria de um dos modos vi 

bracionais da torção (C-S-O) e surgida, muito provavelmente, em 

face dos efeitos decorrentes da coordenação do ãtomo de oxigênio 

ao ion metãlico. £ oportuno citarmos que um efeito similar 	foi 

verificado por GREEN92, no complexo CdI2(DPSO)2, onde a 	fraca 

absorção surgida em 507cm-1  foi atribuída ao modo 	vibracional 

S(CS0). As outras duas absorções, em ti540cm
-1 e 

 em ti480cm-1 , não 

foram de modo sensïvel modificadas pelo efeito da coordenação,ex 

cetuando o aparecimento de um pequeno ombro a direita da banda 

registrada em ti480cm-1 , demonstrando o mesmo comportamento obser 
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vado por GREEN92  para o complexo de iodeto de cãdmio solubiliza 

do em clorofõrmio. As bandas referentes ao estiramento C-H aroma 

tico, que aparecem na forma de um duplete separadas de 	20cm-1 , 

não se modificaram nos complexos. 

A pequena absorção, registrada no ligante em 1160cm-1  de 

sapareceu em alguns compostos e em outros diminuiu acentuadamen 

te, indicando, assim, que esta banda, realmente pode pertencer à 

sulfona presente no DPSO como impureza. Quando purificamos 	os 

compostos preparados, com um solvente em que a sulfona ã muito so 

lúvel, como o etanol, verificamos através dos espectros, ser pos 

sTvel eliminar total ou parcialmente esta impureza. 

Das bandas presentes no ligante em 1089, 1071, 1019 	e 

996cm-1 , a primeira e a terceira, respectivamente, diminuíram bas 

tante de intensidade nos complexos. Baseando-nos nas explicaçdes 

de PINCHAS e colaboradores89, ao estudar o efeito dos solventes 

clorofõrmio e tetracloreto de carbono sobre o DPSO, a diminuição 

de intensidade nestas absorções pote ser resultante de ressonan 

cias provenientes de vibraçdes nos anéis 	decorrentes do efeito 

da coordenação do oxigénio. Com  relação às outras duas absorçóes, 

em alguns compostos não houve alteração e em outros uma pequena 

diminuição de intensidade em relação ã absorção do grupo sulf6xi 

do. 

No que se refere às bandas do anion AsF6, ativas no 	in 

fravermelho, verificamos que as mesmas não sofreram desdobramen 

tos e, deste modo, as absorções em ti390cm-1  e ti696cm-1 	do sal 

KAsF6  continuaram inalteradas nos compostos. Observemos que es 

ta última frequéncia esta encobrindo a absorção referente 	ao 
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estiramento (C- S) do DPSO. 

4.4.5 - 0 Estiramento "S-0" em Complexos Envolvendo 

Ln(AsF6)3  x H20; Ln = lantanidios. 

o Sal 

Compostos envolvendo os sais hexafluoroarsenatos de lan 

tanidios e o DMSO foram anteriormente obtidós 	neste Departa 

mento
64  

Dando continuidade aos estudos desenvolvidos, na introdu 

ção desta dissertação, sobre a influência dos grupamentos 	liga 

dos ao enxofre, com relação ã natureza da 1 i gação metal - sulfõxido, 

seria oportuno, um estudo comparativo entre complexos de DPSO e 

DMSO que contém o mesmo sal. Um dos fatores que influenciam mais 

fortemente os efeitos que causam diferenças na interação metal-

sulfaxido em complexos, são os efeitos indutivos dos grupamentos 

ligados ao enxofre, pois os grupos alquilicos agem como doadores 

e os grupos arTlicos como aceptores de elétrons nestes 	compos 

tos8. Outros fatores que poderiam interferir na interação metal-

ligante, tais como: simetria do complexo, o ãngulo da ligação me 

tal-oxigênio-enxofre e os ãngulos próprios do sulfõxido em ques 

tão, não serão levados em consideração, devido ã auséncia de es 

tudos relativos ã estrutura cristalina destes complexos. 0 	es 

pectro na região do infravermelho do DMSO tem sido mais bem estu 

dado que o espectro do DPSO, e por isso as atribuições de virias 

bandas do DMSO são bem conhecidas. Na tabela 4.10 estão contidos 

os valores numéricos das principais bandas de absorção do DMSO 

e do complexo de eurõpio. Nas figuras 4.11 e 4.12 estão os es 
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pectros do DMSO e do composto de eurõpio, respectivamente. 

Tab. 4.10 - Principais bandas do espectro de absorção na região 

do infravermelho do DPSO e do complexo: 

IEu(DMSO)71(AsF6)3. 

COMPOSTO S-0 	(cm-1) AsF6  

v3  

(cm-1) 

v4 	. 

C-S 	(cm-1 ) 

DMSO 1050 - - 686 

lEu(DMSO)7 1(AsF6)3  1000 690 390 690en 

* COSTA, E. A. - Comunicação privada. 	en = encoberta 

Í 

0 DMSO, na forma livre apresenta uma forte banda de absor 

ção em ti1050cm-1  a qual ã atribuTda a frequéncia de estiramento 

"S-0"93  .No entanto, as analises de coordenadas normais do DMSO e 

o calculo de distribuição de energia potencial dos modos normais 

de vibração, demonstraram que existe uma considerãvel mistura de 

modos de vibração nesta região, prõxima de til 050cm-1  . 

Acredita-se, atualmente, que o estiramento do grupo sul 

fõxido, no DMSO, contenha apenas metade de carãter 	sulf6xido, 

sendo o restante associado com modos "rocking" dos grupos metTli 

cos. No que se refere ainda ao estiramento S-0 desta molécula 	, 

COTTON e colaboradores93  afirmaram que a coordenação do sulfoxi 

do, através do oxigénio, resulta em dois efeitos opostos. 0 pri 

meiro refere-se ao acoplamento cinético dos osiladores (S-0) e 
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(M-0), que implica em um aumento da frequência de 	estiramento 

(S-0) e osegundo em um decréscimo na ordem de ligação 	(d,T 
 - p

u
) 

do sulfõxido que baixaria a freqüência de estiramento (S-0). 

Normalmente o segundo efeito, segundo o autor, sobrepuja 

o primeiro, nos complexos onde a ligação se verifica através do 

oxigênio. Este raciocínio pode ser estendido a outros sulf6xidos 

e acreditamos que o DPSO tenha o mesmo comportamento, mesmo 	le 

vando em consideração os efeitos decorrentes da presença dos gru 

pos arílicos. 

A ligação pelo ãtomo de enxofre aumenta a doação d,
1
. - p

71. 

e, consequentemente, aumenta o estiramento (S-0). Conforme obser 

vamos, nos espectros dos complexos de DPSO, os deslocamentos são 

da ordem de 70cm-1  em média. Nos complexos de DMSO estes desloca 

mentos para menores freqüénciás não foram superiores a 50cm-1  . Como 

vemos, os grupos fenilicos, de algum modo, exercem uma 	relativa 

estabilidade nos complexos, ou ainda podemos afirmar que o 	de 

créscimo na ordem de ligação dff 
 - 1)7  do sulfõxido nos compostos 

com DPSO é superior, isto comparado aos complexos de DMSO, onde 

o mesmo sistema é mantido. E interessante citarmos ainda que os 

efeitos estéricos, neste caso, não foram evidenciados como fato 

res dominantes, pois do lantãnio ao neodimio a coordenação 	foi 

de oito molãculas do ligante, porém do samãrio ao lutécio a coor 

denação foi mantida com sete DMSO coordenados, repetindo neste, 

último caso, o mesmo comportamento dos complexos com DPSO. 

Considerando que os grupos fenilicos agem como aceptores 

de elétrons no DPSO, poderíamos esperar que, como a ligação 	se 

processa pelo oxigênio e os lantanidios têm baixa tendência para 
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agir como ácidos moles, a frequência de estiramento "S-0" 	nos 

complexos do DPSO seria inferior, no entanto isto não se verifi 

ca e outros fatores devem estar interagindo para explicar melhor 

este comportamento. 

As demais absorções relacionadas aos modos de 	vibração 

dos grupos metílicos e da ligação "C-S", tanto no ligante 	como 

nos complexos, não sofreram variações perceptíveis. Do mesmo mo 

do, não verificamos, ao longo de toda a série, deslocamentos das 

frequéncias do grupo "S-0" que pudessem fornecer algum subsidio 

para relacionarmos qualquer das propriedades dos metais com 	a 

possível estabilidade dos compostos de coordenação, tanto no DPSO 

quanto no DMSO. 

4.4.6 - A ligação metal-oxigênio nos complexos de DPSO com ions 

Ln(III). 

De acordo com FERRARO94, a banda de absorção 	referente 

ao estiramento da ligação metal-ligante possui algumas 
	

caracte 

risticas que facilitam, consideravelmente, sua identificação. Ge 

ralmente, esta absorção no espectro de IV apresenta-se larga, com 

média intensidade e intimamente re9iacionada com o tipo de metal 

envolvido. 

Não detectamos, na literatura, nenhum trabalho que inves 

tigasse a ligação oxigénio-metal entre o DPSO e íons lantanidios. 

Sabe-se que esta ligação para complexos envolvendo metais de tran 

sição38  ocorre na região de 480-435cm-1 . Para o complexo com per 

clorato de índio e DMSO, ADAMS e colaboradores95 	encontraram 



esta freqüência na região de 450-400cm 
-1 

As vibrações M-0, para complexos com Tons 	lantanidios, 

encontram-se em regiões de baixa freqüência, geralmente 	abaixo 

de 220cm-1,para muitos dos casos conhecidos62. Esta baixa 	e 

nergia esta relacionada não somente a massa dos lantanidios, mas, 

também, ao carãter pouco coordenante desses Tons, conforme vere 

mos, a seguir, quando estudarmos os espectros de transição 	ele 

trónica. 

Esta absorção poderia ser muito ütil para efetuarmos es 

tudos mais profundos ã respeito desta ligação, porém nesta regi 

ao a precisão das absorções e muito restrita, pois ocorrem 	mui 

tos acoplamentos e, além disso, e muito provãvel que diferentes 

modos de vibração possam ocorrer para esta ligação. 

Foram obtidos espectros de infravermelho na região 	de 

500-180cm-1  para alguns complexos. Apesar de não haver sido 
	

re 

gistrado o espectro do DPSO, nesta região, foi possível concluir 

que a fraca absorção registrada em 185cm-1 , para o composto 	de 

itrio, deve ser a responsãvel pela ligação metal-ligante. Como, 

geralmente, este elemento, nas ligações desta natureza, apresen 

ta esta freqüéncia em região mais alta, e outra absorção para os 

demais compostos nesta região não foi observada, concluímos que, 

para os demais complexos, a absorção ocorre em regiões de 	mais 

baixa freqüência. Na figura 4.13, registramos os espectros para 

alguns complexos. 0 espectro do sal KAsF6  não apresentou nenhuma 

absorção abaixo de 270cm-1 . Assim podemos concluir que a ligação 

envolvendo o oxigênio do grupo sulfõxido do DPSO aos Tons triva 

lentes da serie fn, não deverã apresentar diferenças substanciais 
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Fig. 4.13 - Espectros de absorção na região do IV afastado 

para vãrios compostos. 



em relação a ligantes que envolvem outros grupamentos, tais como: 

P-0, 	/ C=O, 	e que esta ligação e de baixa estabilidade, 	con 

firmando o carãter muito pouco coordenante desses íons, se compa 

rada, por exemplo, aos metais do bloco d. 

Com relação aos espectros de absorção, na região do 	in 

fravermelho, podemos resumir nas seguintes conclusões: 

a) Auséncia de bandas na região de absorção de 	hidroxi 

las, indicando que a ãgua não estã coordenada nos complexos, sen 

do isto confirmado também se examinarmos as curvas termogravimé 

tricas, que serão discutidas no último tõpico. 

b) Deslocamento da banda de absorção referente a freq'úén 

cia de estiramento da ligação "S-0" do ligante, para região 	de 

freqüência mais baixa, indicando que a coordenação ocorre 	atra 

ves do .tomo de oxigênio do grupo sulfõxido. 

c) Presença de duas novas bandas de absorção nas regiões 

de ti39Ocm
-1 	

e ti690cm-1 , as quais confirmaram os resultados 	re 

lativos ãs medidas de condutãncia sobre o caráter não coordenan 

te do As F6 .  

d) Evidencias de que a ligação oxigénio-metal entre 	o 

DPSO e ions lantanTdios trivalentes ocorre em regiões abaixo de 

200cm-1 , confirmando deste modo o mesmo comportamento observado 

em outros ligantes nestes tipos de complexos. 

e) Todos os complexos apresentam, aparentemente,o mesmo 

comportamento se levarmos em consideração os deslocamentos ocor 

ridos na absorção do grupo sulfõxido Isto também pode ser 	con 

firmado, se observarmos que as curvas termogravimêtricas apresen 

taram patamares de decomposição dos complexos no mesmo intervalo 
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de temperatura, conforme veremos adiante. 

Nos compostos de DPSO envolvendo sais de lantanidios con 

tendo os ânions CZ04, PF6  e I-, o deslocamento "Av(S-O)" é in 

ferior ao verificado nos compostos envolvendo os sais M(AsF6)3, 

M = terras raras. Logo, concluímos que o ânion AsF-  atua de 

gum modo no sentido de fortalecer a ligação metal-oxigénio 	nes 

tes compostos de coordenação. 

4.5 - Espectros de Ressonância Nuclear Magnética (1 H)  

Os espectros de RNM(1 H) do DPSO é do complexo de 	lantã 

nio foram obtidos com a finalidade de confirmar se a coordenação 

do ligante ao metal ocorreu através do ãtomo de oxigénio, confor 

me observamos nos espectros de IV. 

Tanto a espectroscopia do infravermelho como a de 	RNM 

(1 H), tem sido exaustivamente empregadas para distinguir entre o 

oxigénio e o enxofre do sulf6xido39  aquele que estã interagindo 

com o metal na coordenação. Inicialmente, foi observado nos com 

plexos contendo sulf6xidos coordenados através do enxofre, que a 

banda de absorção dos prõtons,.ligados ao carbono vizinho ao en 

xofre (prótons - a), sofre deslocamento na direção de campo mais 

baixo40. Com  relação aos compostos, onde a ligação se verificou 

através do oxigénio, os deslocamentos são insignificantes. A ine 

xistencia destes deslocamentos mostra que a coordenação 	teria 

baixa influencia sobre os sinais de ressonãncia desses pratons. 

A coordenação pelo enxofre provoca maior diminuição da blindagem 
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nos prótons do que a coordenação pelo oxigênio, pois, na ligação 

metal-enxofre, o número de ligaç6es que separam o metal dos pró 

tons é menor. Além deste efeito, agluele relacionado com as constan 

tes de acoplamento metal-próton, fornecem subsídios para confir 

mação do ãtomo coordenante. 

Como podemos observar, no espectro da figura 4.14, 	os 

prótons do DPSO absorvem em 7,6ppm. 0 complexo envolvendo o lan 

tãnio foi escolhido para representar os compostos 	sintetizados 

em face de seu baixo paramagnetismo. 

Deste modo, verificamos, conforme constatação no espectro 

na figura 4.15, que não houve deslocamento do pico presente 	no 

ligante em 7,6ppm, evidenciando que os prõtons dos radicais feri_ 

la aparentemente não foram afetados pelo efeito da coordenação. 

A pequena variação existente na forma do pico é decorrente, pro 

vavelmente, de efeitos oriundos da influencia do metal. 

Assim podemos concluir, que o ãtomo utilizado pelo ligan 

te na complexação foi o do oxigénio, confirmando, deste modo, a 

natureza dos Tons de terras raras em agirem como ãcidos moles, con 

forme a denominação dada por PEARSON96. 

4.6 - Características Espectrosc6picas dos Tons de Terras Raras. 

4.6.1 - Introdução. 

Compreende-se por terras raras, além dos lantanTdios, os 

elementos escãndio, Ttrio, lantãnio e lutecio. Alguns 	autores 
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consideram o lantãnio e o lutécio como pertencentes, também, aos 

lantanidios. Os treze elementos que compõem os lantanidios, 	no 

sentido restrito, ou seja, do cério ao itérbio, tem como simila 

ridades o orbital "f" semipreenchido e o comportamento químico, 

razão da dificuldade em obte-los separadamente. Comumente formam 

cãtions trivalentes, embora outros estados de oxidação possam e 

xistir, e são comercializados na forma de òxidos, sais 	hidrata 

dos, etc. . 

Observamos, nestes elementos, que embora haja um aumento 

no tamanho dos íons pertencentes ao grupo (III), Sc 	La, verifi 

ca-se também um decréscimo no raio atõmico a partir do lantãnio 

até o lutécio. Este fenômeno é conhecido como contração lantani 

dica e ocorre como conseq\) ncia direta do efeito da blindagem dos 

elétrons 5s2 5p6 sobre os elétrons 4fn, tornando-os quimicamente 

pouco ativos97, sendo este um dos aspectos mais praprios dos lan 

tanidios. 

Embora esta diminuição, do tamanho dos ãtomos, seja 	um 

fato peculiar a esta família de elementos, considerando-os 	na 

forma de íons trivalentes, não ocorre de modo conclusivo na lite 

ratura uma relação entre os raios iônicos eonúmero de coordena 

ção, pois existem vãrios casos.de isomorfismo em toda a série. Um 

dos exemplos ã este pròprio trabalho onde o niimero de 	coordena 

ção não se altera quando caminhamos do Sc(III) ao Lu(III). Outros 

exemplos são os compostos do tipo: Ln2(SO4)3.8H20 e Ln(B03)39H20, 

onde a diferença do raio iònico ã insuficiente para provocar al 

teração na estrutura cristalina. 

Esta blindagem, exercida pelos elétrons 5s e 5p, também 
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explica o pequeno desdobramento do campo cristalino desses 	ele 

mentos, pois nos complexos que envolvem metais de transição 	do 

bloco d o desdobramento e muito superior98. 

Outra diferença marcante, entre os lantanTdios e os 	me 

tais de transição, a qual esta relacionada tambõm ã simetria do 

orbital "f", diz respeito ã estrutura dos complexos. Ao 	contra 

rio dos metais de transição, que apresentam numero de 	coordena 

cão que podem ser explicados, com base nas ligações direcionais 

dos orbitais d, nos complexos de lantanTdios o numero de 	ligan 

tes e a microssimetria dos compostos praticamente independe 	do 

íon metãlico mas dos efeitos estëricos e indutivos do ligante. 

No que se refere ã caracterTstica espectroscõpica, 	os 

i_ons Sc (I I I )_, Y (_I I'I) , La (_I II) e Lu (I I I) não apresentam bandas de 

absorção. Isto ocorre devido seus níveis e orbitais 
	

encontra 

rem-se totalmente preenchidos, alem da completa auséncia de ele 

trons desemparelhados. Os demais elementos de terras raras apre 

sentam bandas de absorção em diferentes regiões. Assim, os 	se 

guintes ï ons 	muito fracamente coloridos: Ce (_I I I- ) ,  

e Tb(III)_, absorvem quase inteiramente na região do ultra-viole 

ta99. 0 Yb(_III) absorve no infravermelho prõximo, 	enquanto 

Pr(III), Nd(_III) e Er(III) absorvem intensamente na região visi 

vel e, assim sendo, o espectro de absorção 	do 	composto 

INd(_DPSO)7 1(AsF6)3  será abordado no item 4.6.3. Os Tons Sm(III), 

Dy(III), Ho(III) e Tm(III) absorvem nas trés regiões. A 	tabela 

4.11 nos indica os comprimentos de onda, das bandas de absorção 

mais importantes, dos Tons que possuem o mesmo numero de elétrons 

desemparelhados. Incluimos, também, os estados espectroscõpicos 



Tab. 4.11  - Principais absorções dos Tons Ln(III), com indicação do ni 

mero de elétrons desemparelhados e seus termos espectros 

cOpi cos fundamentais 1 01 , 

ion 
ELÊTRONS 

DESEMPARELHADOS 
ESTADO 

PRINCIPAIS 	BANDAS 

DE 	ABSORÇAO(Á) 

La 3+  0(4f 0 ) 1 S  
0 

Ce 3+  1 ( 4f 1  ) 2 F  2105, 2220, 2380, 2520 
5/2 

Pr 3+  2(4f 2 ) 3H  4445, 4690, 4822, 5885 
4 

Nd 3+  3(4f 3 ) 4 3540, 5218, 5745, 7395, 
19/2 7420, 7975, 8030, 8680 

Pm3+  4(4f 4 ) 5 I  5485, 5680, 7025, 7355 
4  

Sm 3+  5(4f 5 ) 6 3625, 3745, 4020 
H 5/2  

Eu 3+  6(4f 6 ) 7 F 3755, 3941 
0 

Gd 3+  7(4f 7 ) 8 2729, 2733, 2754, 2756 
S 7/2  

Lu 3+  0(4f 14 ) 1 S  
S O  

Yb 3+  1 (4f13 ) 2 9750 
F 7/2  

Tm 3+  2(4f '2 ) 3H  3600, 6825, 7800 
6  

Er 3+  3(4f 11  ) 4 3642, 3792, 4870, 5228, 
115/2 6525 

Ho 3+  4(4f 10 ) 5 2870, 3611, 4161, 4508, 
18 5370, 6410 

Dy 
3+  

5(4f 9 ) 6 3504, 3650, 9100 
H15/2 

Tb 3+  6(4f 8 ) 7 F 
 2844, 3503, 3677, 4872 
6  
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fundamentais de cada um dos ions
100. A figura 4.16 nos fornece o 

espectro de absorção de uma mistura de Tons 1antanidios trivalen 

tes, em solução aquosa, na forma de percloratos101 . Estas bandas 

Fig. 4.16 - Espectro de absorção de uma mistura de Tons Lu (III) 

em soluções aquosas na forma percloratos101 

são estreitas e fracas, se compararmos com bandas de 	absorção 

dos compostos de configuração dn. Estas transições, que se veri 

ficam dentro da configuração 4fn, as quais são do tipo eletrõni 

cas (proibidas pela regra de Laporte)_, resultam de fracos desdo 

bramentos ( 100cm-1 ) e decorrem do fato de os elétrons 4fn encon 

trarem-se escudados pelos elétrons 5s 2 5p 6 , presentes em 	níveis 

mais externos
102. 

Deste modo, os elétrons 4f n interagem mais fra 
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Camepte com o campo cristalino, em comparação aos elétrons d n  

que apresentam desdobramentos da ordem de 
2  x 104cm-1 . Como con 

seq encia, os espectros de absorção dos complexos de metais 	de 

transição podem ser correlacionados ãs etruturas dos mesmos 	ã 

luz da teoria do campo ligante, enquanto os espectros de transi 

çáes eletrinicas dos compostos de lantanTdios e sua 	interpreta 

ção, devido as suas limitações peculiares, é ainda muito restri 

ta. 

Os íons lantanTdios apresentam transições eletrõnicas re 

sultantes principalmente de interações intramoleculares. 	Esta 

evidência foi sugerida em virtude de os Tons Ce(III) e Yb(III)não 

apresentarem bandas em seus espectros
103, 

 pois a excitação dire 

ta do Ton não causa emissão (veja figura 4.16), porquanto as lar 

gas bandas apresentadas derivam provavelmente, de transições con 

figuracionais do tipo 4fn } 4t 	5d
1 

Logo os desdobramentos que por vezes aparecem nas bandas 

de absorção, tem uma relação com a simetria e por 	conseguinte 

com o campo cristalino resultante sobre o Ton central. Em termos 

de acoplamentos spin-orbita, este efeito ocorre destruindo a de 

generescencia dos estados J (efeito stark) produzindo estreitas 

bandas nos espectros de absorção. 

Concordamos, assim, que existe uma correlação entre 	es 

sas degenerescência e a simetria do campo cristalino e, por fim, 

com a estrutura do composto. 

Um dos fen6menos mais conhecidos e estudados, ã respeito 

de compostos de lantanTdios, é a fluorescéncia, que alguns 	de 

seus Tons, principalmente aqueles do centro da série, podem apre 
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sentar. Esta fluorescéncia, conforme mencionamos antes, 	depende 

da vizinhança, ou melhor, do ambiente quTmico criado em torno do 

cãtion trivalente envolvido na estrútura, pois nem todas as tran 

sições possTveis resultam em fluorescência. As transições eletrõ 

nicas, que resultam em surgimento de fluorescéncia, podem ser es 

tudadas se conhecermos os mecanismos resultantes de quatro 	eta 

pas distintas as quais ocorrem quando o complexo sofre uma irra 

diação ultra-violeta, segundo concluiu WHAN e CROSBY104 (veja fi 

gura 4.17). Estas etapas são: 

lª etapa - ( Slig S`*lig ), a radiação é absorvida pelo 

ligante resultando na transição de estado singlete excitado; 

2ª 	etapa 	(_ S lig 4-S lig ) ou ( S lig T ), nesta segunda 

etapa dois mecanismos são possTveis. No primeiro temos uma tran 

sição radiativa que resulta em fluorescéncia. A outra 	possibili 

dade, que seria a transição singlete excitado do ligante para o 

estado triplete do ligante, não é radiativa. 

3ª etapa - ( S1ig4—T ) ou ( T'4f ), novamente 	estamos 

diante de duas possibilidades. A primeira é uma transição de spin 

proibido, que resulta em fosforescéncia, e a outra e um processo 

não radiativo e, finalmente, uma 0 etapa, ou ultimo estãdio do 

mecanismo o qual é de cari-ter radiativo e que ocorre para o mais 

baixo estado energético do Ton de terra rara, embora uma 	emis 

são não radiativa não possa ser completamente descartada 	nesse 

estãdio. 

Os processos de relaxação foram explicados por REISFELD
105 

como sendo de tres tipos: decaimento não radiativo, quando a 	e 

nergia de excitação seria transferida, por vibrações, para a vi 
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zinhança. Transferência não radiativa entre Tons, através de pro 

cessos de degradação da energia do nível excitado e, finalmente, 

decaimento radiativo que origina os fenómenos de fluorescéncia e 

fosforescência. A diferença entre essas duas transições est-a-  no 

tempo de meia vida, pois enquanto o fenómeno de fluorescéncia le 

va de 10
-8 
 a 10-5  segundos para ocorrer, o de fosforescéncia 

maior que 10 3s. Ainda de acordo com a regra de Hund, o nível 

triplete comumente estã em nTvel energético menor que o 	corres 

pondente nível singlete e por, esta razão, a fosforescéncia ocor 

re em maiores comprimentos de onda, comparados aos espectros de 

absorção e fluorescência. 

Nem todos os Tons lantanTdios são capazes de apresentar 

fluorescéncia, sendo isto possível apenas para aqueles Tons que 

possuem nTveis excitados, próximos do estado triplete do 	ligan 

te
106 	

Tsto se verifica para os Tons 	Sm(_III), Eu(III), Tb(III), 

e Dy(_IIT). 0 Eu(III), que apresenta uma fluorescência bastante 

intensa, serg discutido, mais detalhadamente, nos próximos itens, 

assim como o espectros de absorção no visível do Ton Nd(_III). 

4.6.2 - Fluorescéncia do lEu(DPSO)7 1(AsF6)3  

Antes de nos detalharmos ã respeito da fluorescência, a 

presentada pelo complexo acima, discutiremos algumas informações 

úteis ã respeito da teoria empregada na interpretação do espectro. 

Uma dada configuração fn  pode apresentar um número 	bas 

tante elevado de estados energéticos, os quais podem ser 	repre 

sentados por termos espectroscõpicos que são caracterizados pelo 
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símbolo geral: 

2 x S + 1 L  
J 

Embora esta forma, de representar os diversos 	estados, 

seja muito útil, ocorrem situações onde esta representação ainda 

é insuficiente. No caso do Nd(III), por exemplo, a 	denominação 

em termos desses acoplamentos, chamados de Russel-Saunders, não 

é bastante para simbolizar todos os níveis energêticos possíveis, 

e outra forma de representação foi sugerida
106, 

 porém não vamos 

nos detalhar neste aspectro. 

C desdobramento do nTvel J, por um campo externo, em no ma 

ximo 2J + 1 ou J + 1/2 níveis energéticos, está -intimamente 

relacionada com o grupo pontual do íon. Existirão 2J + 1 níveis, 

quando estamos trabalhando com íon onde n=par, quando n=impar, o 

máximo de níveis degenerados sera de J + 1/2, sendo que, 	neste 

caso, cada um destes subníveis ainda é  desdobrado 	binariamen 

te. No entanto, esta última degenerescencia não poderá ser remo 

vida por efeitos de qualquer ambiente químico formado, é o caso 

do íon Nd(III). 

0 Eu(TII), que possui a configuração IXeI4f6, terá como 

termo de menor energia um septuplete, pois: 2 x Smax+ 
 1=2x3+1=7. 

0 momento orbital de menor energia sera L = 3 que é representado 

por 	"F". Logo o termo de menor energia e o 7F 	onde J assume 

os valores compreendidos no intervalo IL - SI a IL + SI, ou seja, 

0 < J '< 6., onde cada um desses níveis possuirá uma degenerescên 

cisa de 2J + 1, a qual terá uma relação com a microssimetria 	do 
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composto. Deste modo o nível fundamental ser 7F0. A figura 4.18 

esquematiza os primeiros níveis, em ordem crescente de energia,e 

que são 	mais afetados pelo campo cristalino. 

0 processo, atravãs do qual são desdobrados os níveis "J", 

pela ação de determinado campo cristalino e como relacionar 	as• 

transições eletrónicas, com a possível simetria, tem sido 	alvo 

de inúmeros trabalhos científicos. E sabido que nos lantanídios 

a perturbação, dos níveis resultantes dos acoplamentos spin-orbi 

ta, ã muito pequena (efeito do c.c.), e os desdobramentos de "J" 

tem sido muito úteis no estudo da microssimetria destes 
	

compos 

tos, a partir da interpretação dos espectros obtidos. De 	posse 

de um sistema bem definido ã possível saber em quantos subnTveis 

serã desdobrado cada nível "J", como tambãm quais transições irão 

ocorrer entre esses níveis stark, apenas observando 	critérios 

preestabelecidos. Esses critérios são resumidos em algumas 	re 

gras que mencionaremos a seguir. 

Segundo as regras de seleção estabelecidas por Laporte, 

são proibidas as transições de dipolo elétrico, entre estados de 

igual paridade, no interior da configuração fn . No entanto, obser 

va-se que, nos compostos de terras raras, estas transições ocor 

rem com grande frequéncia. VAN VLECK109  estudou as possíveis cau 

sas para o aparecimento dessas transições proibidas e 
	

estabele 

ceu trés possíveis condições, sugerindo alguns critérios 	para 

que as mesmas se efetivassem. Assim temos: 

Transições de dipolo elétrico induzido (DEI): IASI = 0 , 

ALI <̀ 6 , 	(AJI = 2, 4, 6. 

Transições de dipolo magnético (DM): IASI= 0 , IALI = 0, 
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Fig. 4.18 - Algumas das transições observadas na 

fluorescéncia do ion Eu(III). 
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!Ad ! 	= 	0, ± 1 	( 	exceto 	0 E--3 0 

Transições de quadrupolo elétrico (QE): IAJI < 2 IASI=0, 

1LLI 	2. 

Transições de DEI estaráo presentes com maior intensida 

de em sistemas que não apresentam centro de simetria, embora não 

se possa afirmar que, momentaneamente, um sistema não seja 	cen 

trossimetrico por decorrência de um efeito vibrônico proveniente, 

p. e., da agitaçáo térmica. As transições de DM são mais fracas 

que as de DEI e sio permitidas em ambientes centrossimetricos.As 

transições de QE sio pouco estudadas, elas apresentam ordem 	de 

grandeza varias vezes inferior as de DEI e, neste estudo não fo 

ram tomadas em consideração. 

A figura 4.19 representa o espectro de fluorescéncia, do 

complexo de Eu(III), na faixa de 520-720nm, na temperatura de ni 

trogenio liquido o qual foi obtido com o emprego de um espectro 

fotômetro PERKIN ELMER, modelo MPF44B, e que sera utilizado para 

fornecer informações que possam evidenciar uma simetria em torno 

do ion metalico neste complexo. 

0 espectro, ã baixa temperatura, aumenta a população de 

elétrons nos nïveis de menor energia, diminuindo, deste modo, a 

probabilidade de acoplamentos vibrónicos. Os resultados 	obti 

dos, a partir do espectro do complexo e de comparações com 	ni 

veis energéticos do Eu(IiI) determinados por DIEKE 
0

estio con 

tidos na tabela 4.12 (a seguir)_. A figura 4.20 	representa 	as 

transições presentes na tabela anterior. 

inicialmente, podemos observar que os picos mais inten 



SOS são aqueles na faixa de 610 a 625nm, pertencentes ãs transi 

ções 5D0 -7F2, do tipo dipolo elëtrico. Como jã dissemos, 	para 

complexos que .não apresentam centro de inversão, as transiçoes 

de DE tornam-se - mais evidentes, portanto podemos especular que o 

Tab. 4.12 	Transições observadas no espectro de 	fluorescência 

do composto de eurôpio. 

TRANSIÇÃO POSIÇÃO DO 	PICO TRANSIÇÃO POSIÇA0 DO 	PICO 

cm-1 nm cm nm nm 

5D0 } 7F0 17256 579,5 5D1 -~ 7F0 18993 526,5 

18622 536,9 

16949 59.0,0 18686 535,1 

5D0 	-÷7F1 16891 
5D 7F 18628 536,8 

592,0 
1 1 18315 546,0 

17950 557,1 

16346 611,7 18083 553,0 

5D0 
7F2 

16233 616,0 5D1 7F2 17970 556,4 

16077 622,0 17814 561,3 

15358 651,1 17095 584,9 

5D~ 
7F3 

15325 652,5 5D1 } 7F3 17062 586,1 

15313 653,0 17050 586,5 

5D 	
-÷

7F 
0 4 

14635 

14224 

683,3 

703,0 

5
D 
1 -'-

7F 
4 

16372 610,8 

92 



CO 
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1 	  
610 	 6 0 645 	65 0 	695 700 	72C 520 5 4 0 

 

5 6 0 	675 580 590 	690 

Fig. 4.19 - Espectro de fluorescEncia do complexo de Eu(III). 
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Fig. 4.20 - Diagrama das transições observadas no 

espectro de fluorescência do composto 

de Eu(III). Estio contidos os valores 

energéticos das transições, em cm-1 e 

nm respectivamente. 



composto não deve ser centrossimãtrico. 

A transição de DM, 	5D0  -} 7F1  , de fraca intensidade em 

relação as de DE, ocorreu na forma de um duplete e pede ser 	ob 

servada, quando operamos o espectrofotãmetro em sua maior capaci 

dade de resolução. 

Um composto que não possui centro de inversão, geralmen 

te, apresenta a transição 5D0  -} 7F0 ,  a qual nos indica também 

a possível presença de mais de um sitia de simetria, pois 	esta 

transição não pode ser desdobrada quando existir uma única sime 

tria pontual. 0 pico, referente à 5D0  , 7F0  , ocorre muito fra 

camente em 17256cm-1 . Devido ã presença de outras bandas, menos 

intensas na região 5D0  } 7F0, poderíamos especular à 	respeito 

da presença de mais de um sitio de simetria ou mesmo de uma mis 

tura equimolar de compostos de coordenação seis e oito, pois com 

postos com estes números de coordenação, também podem apresentar 

esta transição. 

A presença da transição 5D0  -} 7F0  implica em algumas das 

simetrias C
n
, , 	Cnv ,  ou Cs  , onde n = 1, 2, 3, 4, 5 e 6, e 

n' = 2, 3, 4 e 6, jã que em sistemas que possuem centro de si 

metria, as regras de seleção de DE (1AJ) = 0, ± 2, ± 4, e ± 6 ; 

0(4 0 excluído ) impõem uma proibição de transição mesmo que ve 

nham a criar uma mistura de configurações. 

0 espectro apresenta grande complexidade, devido à 	pre 

sença de um número muito grande de linhas. No entanto, se levar 

mos em consideração as transições 	5D0  . 
7F3 

e as 	transições 

5D1 	- 7F J , 	chegaríamos a uma estrutura compatível com os trës di 

ferentes sítios da simetria C3v ,  conforme exame realizado no a 
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pêndice da tese de livre-docência de 0..A.SERRA
110 

. 

Para compostos com número de coordenação sete, trés ti 

pos de geometrias poliédricas são possíveis: Octaedro monoencapu 

zado, prisma trigonaT monoencapuzado e bipiramide pentagonal. 	0 

prisma trigonal monoencapuzado é, provavelmente, a simetria que 

mais se aproxima do sitio C3v, sendo, portanto, esta a estrutura 

mais provãvel. 

Apesar das dificuldades de estudarmos compostos de baixa 

simetria, devido ã presença de um grande número de linhas, e le 

vando-se em consideração as limitaçóes do espectrofotõmetro 	em 

pregado, podemos concluir que este composto apresenta uma sime 

tria mais definida, quando comparado com a de outros compostos 

anãlogos11 , precipitados pelos íons C.CO4 e PF6 , os quais foram 

estudados por SERRA e THOMPSON
11

. 
 

Os espectros de emissão do íon Eu(III) nesses compostos 

indicaram a presença de uma mistura de estruturas com diferentes 

simetrias presentes. 0 mesmo ocorreu com outros compostos de co 

ordenação entre Tons Ln(III) e sulfõxi:dos tais como TMSO, PMSO, 

DMSO, etc., estudados por SERRA
110 

Nos complexos de Eu+3, coor 

denado a sulfõxidos, a existéncia de uma simetria C3v foi propos 

ta como a mais provãvel para aqueles compostos com número de co 

ordenação em torno de 7,0, 6,5 e 7,5. Por exemplo , 	no 	composto 

~Eu(DMSO)6.
,5

1(_C.004)3, não se verifica a presença de centro de inversão e ocor 

reram duas transições 5D0 7Fl e tres , ou tal vez quatro, transições 

5Do - 
7F3, assemelhando-se ao complexo aqui discutido, cuja sime 

tria proposta foi C3v. 0 mesmo ocorreu para o lEu(DMS017 5
1(PF6)3 , 

onde foi sugerida
110 

a presença de uma estrutura binuclearpela 

96 
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união de dois octaedros biencapuzados 	nestes complexos. 

Nas figuras 4.21 e 4.22 incluímos os quatro espectros de 

fluorescéncia dos compostos Eu(DMSO)7 51(PF6) 3, lEu(DMSO)xI(C.e04)3
110 

e 

(Eu(DPS0) 7 !(C.204 ) 3 , lEu(DPS0) 7 I(PF) 6 ) 311 . Ao se fazer uma compa 

ração entre esses espectros e o do complexo IEu(_DPSO)71(AsF6)3  ve 

rifica-se-ã que, nos primeiros, ocorre presença de bandas largas 

dificultando a interpretação e sugerem a presença de estruturas, 

não bem definidas, em contraste com o espectro do complexo aqui 

sintetizado, este aspecto anima-nos a repensar ã respeito da in 

fluência do anion AsF6 como um fator estabilizante do cãtion-com 

plexo. 

Os valores constantes na tabela 4.12, referentes as tran 

sições 
5D3 

 -÷ 7FJ,  foram esquematizados na figura 4.20. 

4.6.3 	Espectro de Absorção na Região do Visível do 	composto 

INd(DPSO)71(AsF6)3. 

Como jã nos referimos antes, o Nd(-III) que apresenta nú 

mero impar de elétrons, ter os subnTveis J desdobrados binaria 

mente, sendo esta ultima degenerescéncia inalterãvel. Assim, te 

mos para Nd(III) o nivel 4f3  que apresenta, como termo fundamen 

tal, o nivel 4IJ, onde S = 3/2, 	L = 6 e J assume 	os 	se 

guintes valores: 15/2, 13/2, 11/2 e 9/2, ou seja, temos 4 	ni 

veis energéticos que somaram um total de 52 subniveis. 

RUNCIMAN
111 

efetuou um estudo de sistematização e classi 

ficou os grupos pontuais em quatro categorias bãsicas, estabele 

cendo uma relação entre os desdobramentos de J e o grupo ao qual 



Eu(DP1S0) 7,5 ; (PFti) 3 

3j0 
(  

590 	 6f0 630 	f111ì 

lEu(Uh9S0)
X

I(C.i'0
4)3 

580 	 620 66 0 	 700 

I PFb311( Fig. 4.21 - Espectro de fluorescência dos compostos: IE DMSO_7,5  

e 	IEu(DMSO) ^ I [C~04 )3110! 



5 ► 0 4 T0 490 °5a o 	nm 

lEu(DPSO) 7 1(PF6 ) 3  IEu(DPSO) 7 1(C.E0
4 ) 3  

1 	 t 	 1 	L  
620 	 soo 	 580 	 5 6 n 

Fig. 4.22 	Espectros de fluorescéncia dos compostos: IEu(DPSO)7I(PF6)3
(1'10)elEu(DPS0)71(C.e04)3(  



NÃO-COBICAS J COB LCAS 

1 

2 

3 

4 

5 

1/2 

3/2 

5/2 

7/2 

9/2 

1 

1 

2 

3 

3 

a estrutura em estudo estaria correlacionada. Os 32 grupos 
	

pon 

tuais foram por ele divididos em quatro categorias básicas: cúbi 

ca, hexagonal, tetragonal e outras simetrias mais baixas e encon 

trou que J ê desdobrado no mesmo número de componentes para cada 

membro de uma dada categoria, quando J é inteiro. Para o caso do 

Nd(III), onde J ë fracionãrio, o espectro, na regido do visível, 

irã nos ajudar a decidir ã respeito não de uma simetria especTfi 

ca, mas se o arranjo, em relação ao Ton central, e cúbico 	ou 

não-cúbico, conforme a tabela 4.13, a qual relaciona os desdobra 

mentos dos nTveis J para os dois grupos distintos. 

Tab. 4.13 - Divisão dos grupos pontuais para J fracionãrio. 

Por intermédio do espectro de fluorescéncia, do composto 

de eur6pio, chegamos ã conclusão que a simetria C3v  é a mais pro 

vãvel para o Ton lantanTdio trivalente nestes complexos, ou seja, 

uma simetria não-cubica. 0 exame do espectro de absorção na 	re 

gião do visível do composto de neodTmio permitiu confirmar 	que 
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realmente a simetria indicada como a mais vivei Ë uma simetria 

não-cúbica. 

Geralmente, o estudo espectroscOpico dos complexos 	de 

Nd(III) ë desenvolvido tomando-se como base as transições de ni 

vel fundamental 4I 9/2 para os nTveis 2P1/2 e para 
2G 	

4 7/2, 65/2 • 

A primeira destas transições torna-se a mais conveniente, para efeitos 

de atribuição, porque não ocorre desdobramento no nível 
2
P1/2 

e assim 

temos um mãximo de cinco transiçóes, ocasionadas pelo 	desdobra 

mento do nível 4I9/2' em cinco subnTveis. Destas transições, 	a 

relacionada com o nível base, e a mais importante, pois, como ve 

remos adiante, ela nos permite medir o efeito nefelauxetico. 

Ë possível determinar, a partir do nível 2P1/2 as ener 

gias dos cincos componentes "stark" do nível de base 41 9/2 e assim 

obter o baricentro deste conjunto. Isto pode ser facilmente efe 

tivado, se as transições puderem ser atribuTdas aos picos' regis 

trados no espectro, através da relação desenvolvida por CARO 	e 

DEROUET
112 

E1 (baricentro) = E(
2S+1

,J(i) ) ~  

n~J+l/2 	2S+1 L 	_ E 2S+1,3

n=1 	J(n) 	 (1))I 

J + 1/2 

 

Para aqueles casos, onde não ê possTvei encontrar o bani 

centro de 4I 9/2, pelo método anterior, desenvolvem-se ciculos, 

por correlação, entre as posições dos nTveis do composto em estu 

do com aquelas do Nd(III):LaF3 tomado como referência
113

• 

As figuras 4.23 e 4.24 representam os espectros do 	com 

10 



I 	I 	 1 	1 	 1  
130 	436 	 590 	 600 	 nm 

Fig. 4.23 - Espectro do INcI(DPSO)7 1(AsF6)3  na região do visível, na temperatura do ambiente. 



~ 

~ 

419/2 2P1/2 

~ 1
9/2

-4-4G
5/2 

r fy 

419
/2}2G7/2 

570 
	 1 	  

590 	 425 	 430 nm 

Fin 	4 . 24 - Fçnprtro do I Nd(DPSO), 1(AsF c ), na região do visível, 	temperatura do hélio liquido 



posto de neodimio, nas faixas de 600-560nm e 440-420nm, os quais 

foram obtidos, respectivamente, ã temperatura ambiente e na do 

hélio liquido, com amostra partilhada em brometo de potãssio. Na 

tabela 4.14 estio os possivets valores que representam as 	atri 

buições das transições observadas no espectro do composto 	de 

Nd(III), na temperatura do hélio líquido, e na figura 4.25 	as 

mesmas transições esquematizadas entre os níveis de energia. 

Tab. 4.14 - Transições observadas no espectro do composto de neo 

dimio na temperatura do hélio liquido. 

TRANSIÇÃO POSIÇA0 DO 	PICO TRANSIÇÃO POSIÇÃO DO 	PICO 

-1  cm nm cm-1   pm 

17143 583,3 17590 568,5 

17135 583,6 17559 569,5 

4I9/2'2G7/2 
17117 584,2 4I 	

}4G 
17485 571,9 

9/2 	5/2  
17050_ 586,5 17460 572,7 

16983 588,8 17452 573,0 

17316 577,5 

23228 430,5 

4I9/2
}2P1/2  

23197 431,0 

Para o espectro, na temperatura ambiental, o qual não a 

presentou uma boa resolução, apenas algumas transições puderam 

ser observadas, elas estio relacionadas na tabela 4.15. 
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Fig. 4.25 - Transições observadas no espectro de absorção na região 

do visível do composto de Nd(III). Incluimos os valores 

das energias das transições em cm-1 e nm. 



Tab. 4.75 - Transições observadas na região do visível no compos 

to de neodTmio 	ã temperatura ambiente. 

TRANSIÇAO POSIÇÁO_DO .PTCO TRANSIÇAO POSIÇAO DO 	PICO 

-.1 
cm nm 

-1 
cm nm 

2 
17064 586,0 4 	2 23223 430,6 

4I
9/2 

-4-2G
7/2 I9/2} G7/2 

17111 584,4 I D/2} 	P1/2 23105 432,8 

17467 572,5 

4I9~2}
4G~~2 17331 577,0 

0 motivo da presença, das largas bandas neste espectro, 

relaciona-se, talvez, aos mü1tipios acoplamentos ocorridos 	devi 

do ã excitação térmica dos nTveis de base. Não foi possTvel 	cor 

relacionar estas transições, de modo a construirmos um 	esquema 

como o da figura 4.25. 

Foi registrado o espectro de absorção na região do visT 

vel do composto de neodTmio em solução. 0 espectro obtido 	(Fig. 

4.26.) foi comparado com aqueles no estado sólido e poder ser u 

tilizado no-futuro em estudos de compostos correlatos 	precipta 

dos por outros ãnions. A figura 4.26 representa o espectro 	do 

INd(_DPSO)7 j(AsF6}3 em soluço 5 x 10-3M de acetonitrila. 

Inicialmente, observamos que o espectro do composto 	de 

Nd(_II:I:) no estado sõlido, registrado na temperatura do ambiente, 

mostra-se mais difuso, se compararmos com aquele obtido na tempe 

ratura do féli:o lTquido, o qual é diferente do espectro do 	com 
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370 	 460 	 550 	nm 	 640 

Fig. 4.26 - Espectro do INd(DPSO) 7 1(AsF 6 ) 3  em solução de acetonitrila, 

na região do visível. 



nadas , S*9 

108 

plexo ~~ e Nd( Ï I 
1) em solução de acetonitrila. Podemos, ento, 	di 

zer iItih o 00 
e nte químico influi, de modo considerãvel, 	nestas 

trans~
~Ó~S. 

f;~peravamos, o complexo não apresenta uma simetria 
COMO 

cúbica' 
pois 

cj número de bandas observadas no espectro estã 	em 

consoa °` 

	
Goro uma si'metri'a. "não-•ciibi ca" . 

t dando as figuras, que representam as bandas hipersen 

sitivas• CCn cln mos que, ao efetuarmos o abaixamento da temperatu 

ra surgiam cinco novos picos, quatro dos quais provenientes do 

desdobramento ela banda larga em 17064cm-1 , ã qual foi melhor re 

solvida, C baixarmos a temperatura. No espectro do composto re 

gistrado na temperatura do ambiente, a banda referente ã transi 

ção entre 2p 	, e o nível de base, aparece menos 	intensificada 
1/2 

em rela00 i mesma no espectro obtido em ti15K, alem do 	apareci 

mento de mais uma banda, possivelmente pertencente a uma transi 

cão que provém de um dos níveis stark 
4I.
9/2. 

as observações interessantes podem ainda ser mencio 

do CARO e DEROUET , para os níveis com J = 7/2, uma 

das compeli tes stark sempre apresenta major intensidade que as 

demais.i confirmado este fato e verificado ainda que, a sepa 

ração entr*os baricentros das transições 4G5/2 e 2G7/2 
ã rela 

tivament -b m acentuada, sugerindo que possTveis 	interpenetra 

ções entr ° atas transições estão ausentes. 

propõsito de estabelecer uma comparação, entre os 

efei,tC* ' entes do DPSO e outros ligantes, resolvemos cal cu 

lar o 

das d 

L4-Nefelauxético. Este efeito decorre da 	comparação 

e cristalinas, que estão intimamente relacionadas ã 
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expansão da nuvem eletrõnica do íon central, quando este 	forma 

ligações covalentes e assim pode nos fornecer informações estru 

turais sobre a coordenação do ligante114. Para o complexo, 	na 

temperatura do ;hélio 	1Tquido, temos o seguinte 	baricen 

tro , obtido a partir da relação de CARO e DEROUET112  

4 	0+31+36+3.8+62 	-1 
Ebar( I9/2)  - 	 - 33,4cm 

Ebar( LP1/2)  - 	23228-33,4=23194,6cm-1 

o valor de "S" ê obtido tomando-se as transições verificadas no 

espectro á temperatura ambiente. Como podemos constatar, não foi 

possível determinar o baricentro do nivel fundamental 
4I9/2 

 para 

este espectro, pois os nTveis stark superiores foram 	populados 

devido ã agitação térmica. A opção foi o cãlculo através do 	va 

lor da transição 
I
9/2 } P1/2, supondo, para isto, o mesmo efeito 

do campo cristalino, medido para o composto a temperatura do he 

lio liquido. 0 baricentro da banda, foi definido pelo pico maxi 

mo de absorção ( 23223cm-1  ) desta transição. Como trata-se 	de 

um nível excitado não desdobrãvel, com valor próximo ao obtido a 

baixa temperatura, e ainda devido ao baixo efeito de campo cris 

talino evidenciado através do espectro na temperatura do . 	.he 

lio liquido,  acreditamos que o erro cometi do foi muito pequeno. As 

5 
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sim temos: 

2 P1/2 ) = 23223 - 33,4/23270 - 0,9965 

4 	 -1 
l Ebar ~- I9/2 	

)j = 33,4cm 

baixa temperatura 

Observemos que "r tem, aproximadamente, o mesmo valor, 

se obtido tomando-se o baricentro do espectro ã baixa temperatu 

ra, pois; 

1 a(- 
21)1/2 ) 

23228 - 33,4 

23270 
- 0,9967 

baixa temperatura 

A razão nefelauxética estã relacionada ao fator de cova 

lencia pela equação
115. 

1/2 	
1/2 

= 	il/2 ( 1 - ~) I 

onde b1/2 representa o grau de covalênciá.mãximo. 	Substituindo 

= 0,996 teremos: 

b1/2 = 0.,0447 

Como dissemos antes, o valor de "S" pode nos fornecer alguma in 

formação ã respeito da coordenação do DPSO. 0 valor obtido apro 

xima-se daqueles para complexos com fosfi'nõxidos, tais como 	a 



LAMPA. Assim, o valor obtido indica que a covaléncia e muito bai 

xa e, aliãs, reafirmando uma caracterTstica comum aos complexos 

com lantanidios e ligantes que envolvem outros grupamentos, como 

u
7P 	0, por exemplo. 

Infelizmente, não pudemos aplicar outros métodos para os 

cãlculos de "$" , pois exigem dados, os quais não nos foi possT 

vel obter. Ocorre que compostos com coordenação sete, 	conforme 

jã dissemos, apresentam dificuldades adicionais devido a 	baixa 

simetria que normalmente apresentam. 0 esforço, no sentido de in 

terpretar os espectros de transi:çóes eletrõnicas destes 	compos 

tos, advém do fato de poucos trabalhos, ate agora apresentados, 

para complexos envolvendo este ligante. Assim sendo, 	esperamos 

que outras publicações possam oferecer mais subsídios, no senti 

do de uma melhor compreensão dos espectros, na região do visTvel 

dos complexos de DPSO com sais de neodímio. 

4.7 - Curvas Termogravimetricas (TG)  

Ao tentarmos determinar os intervalos 	 de fusão 

dos complexos, verificamos que estes não modificavam_seus aspec 

tos para temperaturas 	até 250°C, evidenciando, deste modo, uma 

relativa estabilidade térmica, e que, acima desta 	temperatura, 

alguma modificação em seu aspecto era perceptível, com 	ligeira 

modificação de coloração. Com  intuito de entender melhor 	este 

comportamento, obtivemos as curvas TG para alguns compostos, de 

modo que representassem toda a série. 



AS curvas, em escala reduzida, encontram-se nas figuras 

4.27 e 4.28. Foram obtidas no Instituto de QuTmica da 	UNICAMP, 

sob atmosfera dinãmica de nitrogênio e com oscilação de 	massa 

das amostras na faixa 0,760-0,995mg. Os intervalos de temperatu 

ra, das etapas de decomposição, foram corrigidos com relação 	a 

uma curva de caiibração, esta obtida com base nas temperaturas de 

Curie, precisamente conhecidas para vãrias amostras padrões. 

Observando as curvas TG, verificamos que as mesmas 	são 

praticamente idénticas, e apresentam trés patamares separados por 

dois intervalos de decomposição. 0 primeiro na faixa de 190-350° C 

e o segundo na .faixa de 450-600°C. A curva do composto de escãn 

dio, um pouco diferente das demais, apresentou um intervalo 	de 

decomposição adicional na faixa de 170-230°C. Para esta curva TG 

desenvolveremos algumas consideraçóes. Conforme mencionamos antes, 

os compostos de coordenação que contém escãndio como Ton central 

geralmente apresentam um mãximo de seis espécies coordenadas. 0 

composto, aqui obtido com coordenação sete, nos levou a 	pensar 

que talvez a s-etima moiãcula do DPSO estivesse, não efetivamente 

coordenada, porem, de algum modo, pertencendo ao retTculo crista 

lino. Infelizmente, não foi possTvel confirmar isto, investigar 

do o espectro na região do infravermelho, pois não 	verificamos 

no mesmo, uma banda que caracterizasse a nao-coordenação.de um ãtomo_de 

oxigãnio. Porém, ao interpretarmos a curva termogravimetrica deste 

complexo verificamos que, diferentemente dos demais complexos de 

lantanTdios, ocorreu a presença de um intervalo de decomposição, 

este na faixa de 120-200°C e cuja variação de massa e equivaler 

te a uma molécula do ligante DPSO. Como a segunda etapa de decoro 
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Fig. 4.27 - Curvas termogravimétricas (TG) para os compostos de Ce(III) e Sc(111) 
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Fig. 4.28 - Curvas termogravimétricas (TG) para os compostos de Y( III) e Er( III) 



posição ocorreu na mesma faixa encontrada para os demais comple 
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xos, interpretamos este comportamento supondo que, nesta segunda 

etapa, ocorreu o inicio de decomposição do ISc(DPSO)6 I(_AsF6)3,ou 

seja, agora com apenas seis moléculas de DPSO coordenadas. Como 

jã dissemos, observamos e.m todas as curvas 	termogravimétricas 

obtidas para os complexos, um intervalo de decomposição na faixa 

ti190-350°C. Neste intervalo de temperatura, deve—se processar 	o 

desprendimento de moléculas de ligaste e de alguma fração do sal. 

Não foi possível identificar quais as composições desses fragmen 

tos, pois uma mistura bastante complexa seria o produto dessa e 

tapa. Acreditamos porém, que grande parte das moléculas de DPSOse 

transfere 	ao estado gasoso, com decomposição de algumas 	em 

CO, CO2, hidrocarbonetos, etc. Observou-se que aproximadamente 

75% da amostra sofreu decomposição nesta etapa. 

0 intervalo compreendido entre 450-600°C na curva TG re 

presenta a decomposição do sal remanescente da primeira etapa. Em 

virtude de não havermos obtido a curva TG de um dos 	compostos 

M(_AsF6)3  x H20; M = terra rara, a qual seria de grande utilidade 

para melhor compreensão desta etapa de decomposição, acreditamos 

na possibilidade de que a espécie M(As04)3  possa estar presente, 

pois as relações de massa são indicativas de um composto com pe 

so molecular correlato. Outra alternativa seria a presença 	do 

prõprio hexafluoroarsenato de terra rara, porém deixaremos esta 

discussão em aberto. 

Uma constatação a respeito da composição dos fragmentos 

resultantes da decomposição dos complexos poderã ser obtida 	se, 

em nova operação, for acoplado ã câmara de combustão, um cromatõ 
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grafo de gas, ou ainda realizar micro-anãlises das amostras 	pre 

sentes nestas etapas. 

Finalmente, temos os resTduos, que deverão conter, como 

frações principais, os õxidose/oufluoretos de terras raras, 	con 

forme podemos observar pela diferença verificada nos limites de 

cada curva. 

Em termos de estabilidade térmica, as curvas não demons 

tram existir uma diferença justificãvel entre os complexos estu 

dados, pois, como pudemos detectar, o intervalo de decomposição, 

da maior parte das amostras, ocorre aproximadamente no mesmo in 

tervalo de temperatura. Devido ã ausencia de trabalhos na litera 

tura, que interpretassem curvas TG de complexos com DPSO e sais 

de lantandios, não foi: possTvel uma comparação, com relação 

possTvel influencia do ánion As176, como fator de estabilização, 

conforme ficou demonstrado no trabalho de JATAHY62. 
 



5 - CONCLUSÃO GERAL 

Algumas conclusões gerais puderam ser evidenciadas e es 

tão relacionadas abaixo: 

a) Os hexafluoroarsenatos de terras raras reagem em soiu 

ção não aquosa com o difenilsulfóxido precipitando compostos es 

tãveis que apOs analisados apresentam a composição 	 geral: 

IM(DPSO)71(AsF6)3, 	M = Sc, Y, La - Lu. 

b) As medidas de condutãncia indicam que estes compostos 

ao serem solubilizados em solventes tais como a acetonitrila, ni 

trobenzeno e nitrOmetano dissociam-se em quatro espécies iõnicas. 

c) Ao registrarmos os espectros vibracionais na 	região 

do infravermelho, observamos que a banda de absorção da frequen 

cia de estiramento do grupo sulfõxido sofre deslocamentos de até 

78cm-1 

	

para regiões de menor energia e que o ánion mantém 	situe 

tria O h  não sendo deste modo afetado pelo efeito da coordenação. 

Observamos ainda que o AsF6  atua de algum modo no sentido de des 

locar a frequencia de estiramento do grupo 	(¡ S-O ) para 	regi 

6es 	de menor energia em comparação a outros anions de caracter is 

ticas pouco coordenantes. 

d) 0 AsF6  pode ser analisado de modo quantitativo em com 

postos desta natureza através da técnica de troca catiõnica e ti 

tulação do ãcido correspondente com uma base forte. 

e) 0 oxigénio ë o tomo através do qual ocorre a coorde 

nação ao ion metãlico conforme evidências observadas nos 

pectros RNM(1 H) e de infravermelho, 

es 

f) A microssimetria mais provãvel em torno do Ton central 
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C3v, 
conforme anãlises efetuadas no espectro de fluorescência 

do composto de Eu(III). 

g) Os espectros de absorção na região do visível para o 

composto de Nd(III) indicam além da existência de simetria não- 

cubica em torno do íon central, que a ligação metal-oxigênio 

pouco covalente, com o possivei valor de 3 próximo ã unidade. 

i) Os compostos produzidos são relativamente estãveis e 

apresentam dois intervalos de decomposição, o primeiro na faixa 

de 190-350°C e o segundo na faixa de 450-600°C. 

J) A frequência de estiramento metal-oxigênio ocorre pro 

vavelmente abaixo de 200cm-1  e não foi detectada. 



6 - REFERÉNCIAS BIBLIOGRÃFICAS  

1. PICKARD, R.H. & KENYON, J. J.Chem. Soc., 91, 896-905,1907. 

2. HOFMANN, K.A. & OTT, K., Ber. Chem. Ges., 40, 4930-4936,1907. 

3. COTTON, F.A. & FRANCIS, R., J. Amer. Chem. Soc., 82, 2986 

2991 , 1960. 

4. LINDQUIST, I. & EINARSSON, P., Acta Chemica Scandinavica, 13, 

420-424, 1959. 

5. HANSSON, A. & VANNGARD, M.,  Office Tech. Serv., ÁD264, 	819, 

1961. Apud JOHNSON C.R. & SHARP, J.C., Quart. Rep. Sulfur 

Chem., 1-72, 1969. p.60. 

6. LAPPERT, M.F. & SMITH, J.K., J. Chem. Soc., 3224-3230,1961. 

7. VAN LEEUWEN, P.W.N.M. & GROENEVELD, W.L.,  Rec. Tray. 	Chim., 

85, 1173, 1966. Apud id., ibid., 86, 720-730,1967. 

8. VAN LEEWEN, P.W.N.M. & GROENEVELD, W.L., Rec. Tray. 	Chim., 

86, 1217-1226, 1967. 

9. GOPALAKRISHNAN, J. & PATEL, C.C., Inorq. Chem. Acta.,  1, 165, 

1967. Apud_ id.,  J. Scient. Ind. Res., 27, 475-491,1968. 

119 



10. RAMALiNGAM, S.K. & SOUNDARARAJAN, S.. Bull. of the Chem.Soc. 

of Japan, 41, 106-110, 1968. 

11. SERRA, O.A. & THOMPSON, L.C., Xth  Rare Earth 	Research  

Conference, Arizona (U.S.A.), 1973. 

12. KOPPIKAR, D.K. & SOUNDARARAJAN, J., Inorq. Nuc. Chem., 	38, 

174-176, 1976. 

13. KUTEC, F.; SBKOVA, I.; DUSEK, B., Anorq. Chem. Technol, 822, 

25-37, 1977. Apud Chem. Abstr., 89, 861, 122053c, 1978. 

14. BRIAN, R. J. & ROBERT, H M., Can. J. Chem., 58(4), 399-408, 

1980. 

15. REYNOLDS, W.L.. Prog. Inorq. Chem.,  12, 1, 1970. 	 Apud 

OSÕRIO, V.K.L.,  Tese de Doutoramento - USP, São Paulo, p. 

3, 1972. 

16. JOHNSON, C.R. & SHARP, J.C., Quart. Reo. Sulfur Chem., 	4, 

1-72, 1969. 

17. GOPALAKRISNAN, J. & PATEL, C.C.,  J. Scient. Ind. Res., 	27 

475-489, 1968. 

18. KENYON, J.; HARRISON, P.W.B.; PHILLIPS, H.,  J. Chem. 	Soc., 

2079-2091, 1926. 

120 



19. ABRAHMS, S.L.,  Act CrystalloQr.. 10, 417-422, 1957. 

20. MARCKER., Annalen, 136, 83, 1865. Apud CYMERMAN, J. & WILLIS 

J.B., J. Chem. Soc., 1332-1337, 1951. 

21. WITMAN, E.D., G. Swiss, 262, 191, 1949. Apud Chem. 	Abstr., 

44, 5060, P5060a, 1950. 

22. FREDERICK, S.N., Growth, 6, 399-404, 1942. Apud Chem.Abstr., 

39, 353, 3539, 1945. 

23. SUDERSANAN, M. & SUNDARAM, A.K., Proc. Indian Acad. 	Sci. 

(Chem. Sei.), 90(2), 137-140, 1981. 

24. SUBRAMANIAN, M.S. & VISWANATHA, A., J Inorq. Nucl. Chem.31, 

2575-2585, 1969. 

25. SCHOMAKER, V. & STEVENSON, D.P., J. Amer. Chem. Soc., 	63, 

37-40, 1941. 

26. BENNETT, M.J.; COTTON, F.A.; WEAVER, D.L., Acta. Crystallogr 

23, 788-796, 1967. 

27. PRICE, C.C., Chem. & Eng. News, 30, 58-63,1964. 

28. RICKARD, C.E.F., WOOLLARD, D.C., Acta Cryst., B36, 292-294 , 

1980. 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO DE1.^A 
BIüLIOTECA DE 	:_ : LCNOLvGIA 

UFC
Caixa de texto



29. &OMBIERI, G. & BAGNALL, K.W., Chem. Commun., 188-189, 1975 . 

Apud RICKARD, C.E.F., WOOLLARD, D.C., Acta Cryst., 	B36, 

294, 1980. 

30. WILLET, R.D. & CHANG K'UN, Inorq. Chim. Acta., 4, 447-451 

1970. 

31. McGANDY, E.L., Abst. Amer. Cryst. Assoc. Meet., 12,Boulder , 

Colorado (1961), Thesis, Boston Univ. (1961). 	 Apud 

BENNETT, M.J. et al, Nature, 212, 287, 1966. 

32. LUMBROSO, H. & MONTAUDO, G.,.Buli. Soc. Chim. France, 2119 , 

1964. Apud Quart Rep. Sulfur Chem., 4, 51, 1969. 

33. CUMPER, C.W.N. & WALKER, S. Trans. Faraday Soc., 52, 	193, 

1956. Apud THOMAS, R. et al., Acta Cryst., 21, 18, 1965 . 

34. THOMAS, R.; SHOEMAKER, C.B.; ERIKS, K., Acta Cryst. 21, 12-

20, 1965. 

35. MOFFIT, W.,  Proc. Roy. Soc., 200A, 409-428, 1950. 

36. PHILLIPS, G.M.; HUNTER, J.S.; SUTTON, L.E.,.J. Chem. 	Soc.  

146, 1945. Apud GIUSEPPE CILENTO, Chem. Rev., 60, 	159, 

1959. 

37. NIKOLAEV, A.V.; TORGOV, V.G., ANDRIEVSKíI, V.N.; GAL'TSOVA 

122 



E.A.; GIL BERT, E.N., KOTLYAROVSKII, I.L._ MAZALOV, L.N.; 

MIKHAILOV, V.A.; CHEREMISINA, I.M., Russ. Journal 	of 

Inorganic Chemistry, 15(5), 685-689, 1970. 

38. GOPALAKRISHNAN, J., PATEL, C.C., Inorq. Chim. Acta, 1, 165- 

168, 1967. 

39. THOMAS, S., REYNOLDS, W.L., Inorq. Chem., 8, 1531-1532,1969. 

40. KITCHING, W., MOORE, C.J.,  Nucl. Chem. Letters., 4, 691-696, 

1968. 

41. SCHRAMM, R.F. & WAYLAND, B.B., Chem. Comm., 898, 1968. Apud 

PRICE, J.H. et al., J. Chem. Soc. D, 1378, 1970. 

-42. YU. N. KUKUSHKIN & RUBTSOVA, N.D., J. Inorg. Chem., 	14(8), 

1115-1116, 1969. 

43. PRICE, J.H.; SCHRAMM, R.F.; WAYLAND, B.B., J. Chem. Soc. D, 

1377-1378, 1970. 

44. YU. N. KUKUSHKIN; RUBTSOVA, N.D.; IVANNIKOVA, N.V., Russian 

Journal of Inorq. Chemistry, 15(7), 1032-1033, 1970. 

45. MARIGNAC, M.C., Ann. Chim. Ph,ys.,  1  41, 10, 371-385, 1867. 

46. RUFF, O. & GRAF, H., Ber., 39, 67, 1906. Apud DESS, H.M. 	& 

12:: 



PARRY, W.R., J. Am. Chem. Soc., 78, 5735-5736, 1956. 

47. WOOLF, A.A. & EMELrUS, H.J., J. Chem. Soc., 1050-1052, 1950. 

48. SCHEMEISSER, M. & LANG, K., Angew. Chem. 67, 156, 1955. 

49. PITTS, 3.3.; KONGPRICHA, S.; JACHE, A.W., Inorq. Chem., 4, 257-259, 1965.   

50. DESS, H.M. & PARRY, R.W., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1589-1591, 1956. 

51 . DESS, H.M.; PARRY, R.W.; VIDALE, G.L., J. Amer. Chem. Soc., 78,5730-5734, 1956. 

52. DESS, H.M. & PARRY, W.R., J. Amer. Chem. Soc., 78, 5735-5736, 1956. 

53. LANGE, W. & MULLER, E.,  Ber., 65, 1058, 1930.. 	Apud 	DESS, 

H.M. & PARRY, R.W., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1589, 1956. 

54. PEARSON, R.G. & BASOLO, F.,  J. Chem. Soc., 78, 4878- 4883, 1956. 

55. PALMER, W.G., "Experimental Inorganic Chemistry", Cambridge 

Univ. Press, Cambridge, England, 303, 1955. Apud DESS, H. 

M. & 	PARRY, R.W., J. Amer. Chem. Soc., 79, 15, 1591, 195E 

56. GILLESPIE, R.J. & UMMAT, P.K., Can. J. Chem., 48, 1239, 1970. 

Apud BOLDRINI, P. et al.,  Inorq. Chem., 15(4), 765, 1976. 

57. BOLDRINI, P.; BROWN, I.D.; GILLESPIE, R.J.; IRELAND, P.R. ; 

LUK, W.; SLIM, G.R.; VEKRIS, J.E., Inorq. Chem., 15(4) , 

765-770, 1976. 

1 2 4 



58. MORRISON, R.M. & THOMPSON, R.C., _norg. Nuc1. Chem. Letters, 

12, 937-942, 1976. 

59_. MORRTSON, R.M. & THOMPSON, R.C.,  Can. J. Chem.  56, 	985, 

1978. 

60. GILLESPIE, R.J.; KENT, J.P.; SAWYER, J.F.; SLIM, D.R.;TYRER, 

J.D.,  Inorg. Chem., 20, 3799-3812, 1981. 

61. POLDRIN1, P.; BROWN, I.D.; GILLESPIE, R.J.; MELAND,P.R.;LUK, 

U.; SLIM, D.R.; VEKRIS, J.E., Inoro. Chem., 15(4), 765 -

770, 1976. 

62. JATAE[Y, L.M.C., "Compostos de Alta Simetria uma Anãlise 

pectroscopica", "DissertaÇao de Mestrado", UFC-Ce,1982. 

63. MELO, S.M. & ALBUQUERQUE, V.L.M., 1p Encontro Regional 	de 

QuTmica do Nordeste, 1983. 

64. MELO, S.M. & COSTA, E.A., 32ª Reunião Anual da SBPC, Rio de 

Janeiro-RJ, 1980.   

65. ATKI"•fSON, G. & E[ALLADA, C.J., J. Phys. Chem., 64, 1487-1491, 

1960.. 

66. EBNER, W.B. & WALKER, C.R., Power Sources 	Symposium, 

Proceedings 27, 48-52, 1976. Apud CANNON, E.C. et 	al., 

125 



Meeting 9f th_e Electrochemical Society, 156th Los Angeles, 

1979. 

67. VENKATASETTY, K.V., J. Electrochem. Soc., 122(2), 245-249 

1975. Apud CANNON, R.C. et al., Meeting of 	 the 

Electrochemical Society, 156th Los Angeles, 1979. 

68. KILROY- , W.P.J., Solution Chem., 6(7), 487-490, 1977. 	Apud 

CANNON, R.C. et al.,  Meeting of the Electrochemical 	So 

ciety, 156th Los Angeles, 1979. 

69. CANNON, R.C.; STONE, C.C.; WIESBOECK, R.A., Meeting of 	the 

Electrochemical Society, 156th Los Angeles, 1979. 

70. COX, R., J. Chem. Soc., 876-878, 1956. 

71. KEMMITT, R.D.W.; RUSSEL, D.R.; SHARP, D.W.A., J. Chem. 	Soc. 

4408-4413, 1963. 

72. GAFNER, G. & KRUGER, G.J., Acta Cryst., B30, 250-251,1973. 

73. POUCKERT, J.C., The Aldrich Library of Infrared Spectra. 	29 

Edition, p. 1000-A, 1975. 

74. NAKAMOTO, K.. Infrared Spectra of Inorganic Compounds. 	John 

Willey & Sons. Inc. New York, London, 29 Ed., p. 120-123 , 

1970. 

126 



75. PETRU, F. & KUTEK, F.,  Z. Chem., 473-475, 1963. 

76. FLASCH.KA,H.A., EDTA-Titrations, an Introduction to 	Theory  

and Practice. Pergamon Press. 29 Ed., 1967. 

77. DOUGLAS, T.B., J. Am. Chem. Soc., 68, 1072-1076, 1946. 

78. GEARY, W.J..  J. Coord. Chem. Rev. 7, 81-122, 1971. 

79. SCHREIBER, Analyt. Chem., 21, 1169-1172, 1949. Apud PINCHAS, 

S. et al., J. Chem. Soc., 3969, 1962. 

80. CYMERMAN, J. & WILLIS, J.B.. J. Chem. Soc., 1332-1337,1951. 

81. BARNARD & FABIAN & KOCH, J. Chem. Soc. 2442, 1949. 	Apud 

PINCHAS, S. et al., ibid., 3969, 1962. 

82. CAIRNS, T.; EGLINGTON, G.; GIBSON, D.T., Spectrochim. 	Acta 

20, 31, 1964. Apud GREEN, J.H.S., ibid., 24A, 1627-1637 , 

1968. 

83. HARTWELL; RICHARDS; THOMPSON, J. Chem.Soc..,_1436;_1948. Apud 

CYMERMAN J. & WILLIS, J.B., ibid., 1335, 1951. 

84. TROTTER & THOMPSON, J. Chem. Soc. 481, 1946. Apud 	CYMERMAN 

J. & WILLIS J.B., ibid., 1336, 1951. 

127 



85. SHEPPARD, Trans. Faraday Soc., 46, 429, 1950. Apud CYMERMAN 

J. & WILLIS U.S.,. 	ibid., 1336, 1951. 

86. BARNES et al., Analyt. Chem., 20., 402, 1948. Apud 	CYMERMAN 

J. & WILLIS J.B., J. Chem. Soc., 1337,1951. 

87. WKIFFEN, D.K., J. Chem. Soc., 1350-1356, 1956. 

88. GERRARD; LAPPERT; PYSZORA; W-ALLIS; J. Chem. Soc. 2144, 1960. 

Apud LAPPERT M.F. & SMITK, J.K., ibid, 3226, 1961. 

89. PINCNAS,S.; SAMUEL, D.; WEISS-BRODAY, M., J. Chem. Soc.3968-

3974, 1962. 

90. BELLAMY, L.J., "The Infrared Spectra of Complex Molecules", 

Methuen & Co. Ltd., London, Third edition, p.65, 1975. 

91. GREEN, J.K.S., Spec. Acta.,  24A, 1627-1637, 1968. 

92. SILVEIRA, A.S. & MELO, S.M., 19 Encontro Regional de 	4uTmi  

ca do Nordeste, Natal-1983. 

93. COTTON, F.A.; FRANCIS, R.; KORROCKS, W.D., J. Chem. Soc.,2199 

1960. Apud id., J. Phys. Chem. 64, 1534, 1960. 

94. FERRARO, J.R., Low Frequency Vibrations of inorganic 	and 

Coordination Compunds, Plenum Presc. New York, 1971. 

128 



129 

95. ADAMS, D.M.; CARTY, A.J.; CART 	P.;  TUCK, D.G., J. 	Chem. 

Soc., Ser A, 162, 1968. ADUd 3JPA AKRISHNAN & PATEL, C.C., 

J. Scient. Ind. Res., 27, 487, 1968. 

96. PEARSON, R.G., J. Amer. Chem. Soc., 85 [22), 3533-3539.1963. 

97. JORGENSEN,C.K., J. Inorq. Nucl. Chem. 1, 301, 1955. 	Apud 

MUELLER, T., Pergamon Texts in Inorganic Chemistry, first 

edition, "The Chemistry of the Lanthanide: ,26,/ 975. 

98. WYBORNE, B.G., Spectroscopy Properties of the Rare 	Earths, 

Inter. Publishers, New York, 1965. Apud MUELLER, T., The 

Chemistry of the Lanthanidesn, 26, 9, 1975. 

99. KLEMM, W. & DOLL, W., Z. Anorg. u. Allgem. Chem. 241, 	233, 

1939. Apud, MOEUER, T., Pergamon Texts in Inorq. 	Chem., 

first edition, "The Chem. of the Lanth"., 26, 14, 1975. 

100. MUELLER, T., Pergamon Texts in Inorganic Chemistry, 	first 

edition, "The Chemical of the Lanthanides", 26,14,1976. 

101. MUELLER, T., Pergamon Texts in Inorganic Chemistry, 	first 

edition, "The Chemistry of the Lanthanides", 26,15,1975. 

N 	 t! 

	

02.) DUNN, T.M.,  in Modern Coordination Chemistry, 	Interscience 

Puhlishers, New York C1960), Ch_ 4. Apud MUELLER, 	T. 

Pergamon Texts in Inorg. Chem., first edition, 	"The 



~  
er,e~;. of the Lanti~anides~

: 
~ . 6> 16, 1975. 

103. CROSBY, G.A. & KASHA, M., Spectrochim. 
Acta, 10,377,1958. 

104. WRAN, R.E. & CROSBY, G.A., J. Mol. Spectrosc. 8,315,1962. 

105. REISFELD, R.,  Struct. Bond., 22, 123, 1975. 

106. 
CROSBY, G.A.; WHAM, R.E.; FREE;AM, J.J., J. Phys. Chem.66  , 

2493, 1962. 

107. 
RACAR, G., Theory of Complex Spectra. IV Phys. Rev., 	

76, 

1352-65, 1949. 

108. VAN VLECK, J.H.,  J. Chem. Phys., 67, 41, 1937. 

109. DIEKE, G.H.,
4
Spectra and Energy Levels of Rare Earth 	Ions. 

in Crystals, Interscience Publishers. N.Y., 19-68. 

110. 
SERRA, O.A.,"Algumas Informacóes estruturais de 	

compostos 

de Eu(III) através do estudo de espectros de 	
fluores. 

cencia", Tese de Livre-Docencia-USP, São Paulo, 1976. 

111. 
RUNSIMAN, W.A., Phil. Mag. (8), 1, 1075-1077, 1955. 

112. CARO, 
P. & DEROUET, J.,  Bull. Soc. Ch=im. Fr., 1, 

	46-54, 

1972. 

130 



113. GASPERS, H.H.; RAST, H.E. e BUCHANAN, R.A., 3. Cheri. Phys., 

42, 3214_3217, 1965. 

114. PEACOCK, R.D., StrUctUre and Bonding, 22, 83-122, 1975. 

115. HENRIE, D.E. & CHOPPON, G.R., 3. Chem. Phys., 49, 477-481, 

1968. 

131   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Page 80
	Page 81
	Page 82
	Page 83
	Page 84
	Page 85
	Page 86
	Page 87
	Page 88
	Page 89
	Page 90
	Page 91
	Page 92
	Page 93
	Page 94
	Page 95
	Page 96
	Page 97
	Page 98
	Page 99
	Page 100
	Page 101
	Page 102
	Page 103
	Page 104
	Page 105
	Page 106
	Page 107
	Page 108
	Page 109
	Page 110
	Page 111
	Page 112
	Page 113
	Page 114
	Page 115
	Page 116
	Page 117
	Page 118
	Page 119
	Page 120
	Page 121
	Page 122
	Page 123
	Page 124
	Page 125
	Page 126
	Page 127
	Page 128
	Page 129
	Page 130
	Page 131
	Page 132
	Page 133
	Page 134
	Page 135
	Page 136
	Page 137
	Page 138
	Page 139
	Page 140
	Page 141
	Page 142
	Page 143
	Page 144
	Page 145
	Page 146
	Page 147



