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RESUMO

O presente trabalho refere-se a obtencdo de compos-
tos de coordenagdo entre nitratos, cloretos e brometos hidra
tados de lantanideos (II1) e o ligante 1,5-difenilcarbazida,
1,5-DPCI. Os sais hidratados de lantanideos (1I11) foram obti-
dos a partir de seus dxidos correspondentes. Na sintese dos
compostos de coordenagdo as solugdes etandlicas dos sais hi-
dratados de lantanideos (III) foram adicionadas 3a solugdo do
l,5-difenilcarbazida em acetona. ,

Os resultados analiticos, as medidas de condutdncia
e os espectros na regido do infravermelho indicaram a seguin
te composigao geral:

LnX; x(1,5-DPCI) yH,0; (X = NO3, €17, Br7;

Os. compostos se caracterizaram como sélidos higros-
cépicos a temperatura ambiente, todos apresentaram coloracdo
violeta escura.

Os compostos da série dos nitratos e cloretos de
lantanideos (III) com o 1,5-DPCI foram soldveis em acetona,
metanol, etanol, acetonitrila, nitrometano e tetrahidrofura-

no. Para os compostos da série dos brometos de lantanideos
(IIT) com o 1,5-DPCI observou-se solubilidade em acetona me-
tanol, etanol e tetrahidrofurano, sendo, insoluveis

em acetronitrila e nitrometano. Seus intervalos de fusio va-
riaram em torno de 123-149°C.

A caracterizagdao dos compostos foi feita através de
microandlise de C, H e N, andlise de terras raras, testes de
solubilidade, medidas de intervalo de fusdo, medidas de con-
dutdncia eletrolitica molar, titulagdes condutométricas, re-
gistros de espectros na regido do infravermelho, visivel e
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espectroscopia de ressondncia magnética nuclear H.

As andlises de condutancia molar para os compostos
de nitratos e cloretos de lantanideos (II1) com o 1,5-0PCI
foram feitas em solugdes milimolares de nitrometano, acetoni
trila e.metanol e revelaram:-o comportamento de ni3o eletrdli-
to para os nitratos e de eletrdlito 1:3 para os cloretos.
Nos compostos de brometos de lantanideos (III) com o 1,5-DPCI
as medidas de condutdncia foram feitas somente em metanol visto que,
estes compostds foram insolidveis em acetonitrila e nitrome-
tano. Observou-se o comportamento de eletrdlito 1:2.

Os espectros vibracionais do infravermelho revelaram
que a coordenacgdo do ligante ao metal se dd através de oxi-
génio do grupo carbonila. Indicaram também, a coordenagido do
ion NOi.

As andlises dos espectros de RMN]H evidenciaram a
formagdo dos compostos.

As curvas obtidas através das titulagdes condutomé-
tricas reforgaram os resultados obtidos nas andlises de
Ln(III) e das microandlises de C, 'N.e H.

Os espectros de emissdo sugerem uma microssimetria
C4V para os nitratos e cloretos de Eu (III) com o 1,5-DPCI
e uma microssimetria C
1,5=DPCI .

3y Para o brometo de Eu (III) e 0



ABSTRACT .

This present research work is concerned with the
synthesis and characterization of the compounds obtained from
hydrated nitrates, chlorides and bromides of lanthanides (111)
and the 1,5-Diphenylcarbazide.

The analytic results and condutance measurements
indicated the following general composition:

LnX3 x(1,5-DPCI) yH,0

2

where, X = NO;, Cl™, Br; x =3, 4, 5,6, 8; y=2, 4, 8;
Ln = Lanthanide (II1).

These compounds have good solubility in acetone,
ethanol, methanol, acetonitrile, nitromethane aﬁd
tethahydrofurane. The melting point range varied from 123°
to 149°C. -

Molar eletrolytic condutance analysis have been performed in the
millimolar solution of nitromethane, acetonitrile and
methanol for the compounds of nitrates and chlorides. The
presence of non-electrolytes behavior and the presence of
electrolytes behavior of 1:3 have been observed in this
studies for the nitrate and chloride compounds respectively.
The presence of electrolytes behavior of 1:2 have been
observed, for the bromide compounds that are soluble only
in methanol.

The vibrational “infrared spectra showed that the
ligand coordination to the metal occurs through the carbony!
oxygen group, as well as indicating the coordination of the
NOS fon. ;

The analyses of the NMR 'H spectra confirmed the
formation of the addition compounds.
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The curves obtained through conductometric
titrations reinforce the results obtained in the Ln (III)
analyses and the microanalyses of C, N and H.

Emission spectra suggest a microsymmetry near to
qu for the nitrate and chloride compounds and a
microsymetry near to C3v for the bromide compound.

1%
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1 - INTRODUGAO

0 dominio das técnicas de separacgdo e purificacgao
dos lanianfdeos (III) citadas por VICKERY], bem como a des-
coberta de agentes complexantes mais eficientes, fizeram
com que a quimica dos compostos de coordenagdo dos lantani-
deos, ganhasse grande importancia sobre todos os aspectos.
Assim, em 1953, uma revisido feita por MOELLERZ, resumia toda
a pesquisa significativa até a época, em cerca de sessenta
trabalhos. Atualmente, se reconhece que em condigdes apro-
priadas, esses elementos, formam complexos com quase todos

os ligantes que possuam &tomos doadores,

VICENTINI3 dividiu os compostos de lantanideos em
dois grupos. O primeiro e mais importante é dos que possuem
ligantes com o oxigénio como dtomo doador e o segundo, dos

que sdao constituidos de compostos envolvendo, especialmente
moléculas ligantes, cujo dtomo doador é o nitrogénio.

' THOMPSON4 concluiu que as ligagdes nestes combostos
sdo predominantemente idnicas, devido a conformagdo esférica
que tem o ion em razdo dos elétrons 4f se encontrarem blinda
dos pelos subniveis 552, 5p6, desfavorecendo, portanto, a
ocorréncia de ligagdo covalente.

H& evidéncia de que estes compostos possuem um pouco
de cardter covalente. Segundo BURNS e AXES.

De acordo com NENMAN6 este baixo cardter covalente 8
evidenciado através dos cdlculos dos parametros de desdobra-
mento no campo cristalino e pelo pequeno envolvimento dos
orbitais 4f em ligagdes covalentes.

0 estudo dos compostos com o 1,5-difenilcarbazida iniciou-se em
1887 por SKINNER e RUHERMANN7. CAZENEUVE8 em 1900, observou
que o Cr (VI) forma compostos coloridos com o 1,5-DPCI, iso-
lou também o composto de adigdo HgC12(1,5~DPCI) e outros sais
coloridos ndo derivados do 1,5-DPCI, mas do produto de oxida

~

¢do do 1,5-DPCI a 1,5-difenilcarbazona.

1



Foram também sintetizados outros compostos com quase

?s metais de transigdo do bloco-d e o 1,5-DPCIL. A literatu

1,12,13

todos
10,
r

f’ , descreve o estudo de vdrios complexos deste 1
gante com os fons metdlicos Ni (II), Cu (IV), Cu (I1), Cr(IV),
Cr (III), Cr (II), Rh (III), Cd (IIL).

AGGARWAL e SINGH'* estudaram as reacdes do  1,5-di-
fenilcarbazida com haletos de titanio (1V).

Uma particularidade interessante destes complexos §é

gque geralmente eles: sao co]oridos]]’]s’]q’]s’lﬁ.

| Devido a existéncia de pouquissimos trabaHms]5J7’18do
1,5-difenilcarbazida com lantanideos, o objetivo deste traba
lho é sintetizar, caracterizar e comparar os compostos de

adigdo formados entre:

a) nitratos  de lantanideos (III) e o 1,5-difenilcar-
bazida; &

b) cloretos de lantanideos (III) e o 1,5-difenilcar-
bazida;

c) brometos de lantanideos (I11) e o 1,5-difenilcar-
bazida.

Portanto, dando-se continuidade ao estudo com 0
1,5-DPCI, para efeito de caracterizagdo, foram feitas micro-
andlise de C, H e N, andlise de terras raras, testes de so-
lubilidade, medidas de intervalo de fusdao, medidas de condu-
‘tincia eletrolitica Molar, Titulagdes Condutométricas, re-
gistros de espectros na regidao do infravermelho, visivel e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear ]H.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - 0s lantanideos e seus compostos

Os lantanideos sdo caracterizados pelas sucessivas
adigdes de elétraons aos orbitais 4f. 0 lantdnio e os catorze
elementos que 0 sucedem formam a série mais longa e continua
de elementos quimicamente semelhantes da Tabela Periddica.

Em relacdo ao preenchimento dos orbitais f nos lanta
nideos ndo se observa uma completa regularidade, como pode-
mos ver na TABELA 2.1, enquanto que, em relagdao ao ion tri-
positivo, esta regularidade é mantida. Todos os lantanideos
trivalentes possuem configuracgdo Xe|4fn| n=1,2, ...,14,
com excegdo do lanténiulg. Durante a formacdo de compostos
entre os lantanideos tripositivos com &tomos ligantes, segun
do SINHAZO, evidéncias espectroscdpicas indicam a nio parti-
cipagdo dos orbitais 4f.

Os orbitais 4f ndo sdo de um modo geral dteis na 1i-
gacdo quimica visto que a energia de estabilizagdo, devido
ao efeito do campo cristalino, 6 de ordem de 100cm enquanto
que de acordo com THOMPSON4 para os elementos do bloco-d, es
ta energia de estabilizagdo é da ordem de 30.000cm” . Conse-
quentemente ¢ de se esperar que a ligagdo com os fons lanta-
nidicos seja preduminantemente iGnica. Provavelmente, o arran
jo geométrico dos ligantes nao seja funcdo da ligacdo e sim
de fatores estéricus.

b

Deste mocou, a ligagaov metal-ligante é de cardter i6-
nico, apesar da existéncia de algumas evidéncias mostrando
uma pequena contribuigado cova]enteZI.

Os fons lantanidicos (III) em alguns aspectos se as-

semelham aos fons alcalinos terrosos em relacgdo a formacido
? o 4 :

dos compostosz'. Esta semelhanca ¢ mais acentuada do que em

relagdo aos fons de metais de transi¢dao do bloco d, tanto

3
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que algumas vezes os fons lantanidicos (II1) tém sido usa-
dos para substituir o fon cédlcio (I1) em sistemas bioldgi-
cos4.

PEARSON23 classificou os fons de terras raras (111)
como pertencentes a classe dos 4cidos duros ou da classe "a"
fato que explica a sua coordenagdo com bases também duras (ex.:
0, N, F, etc.). Considerando seh raio i6nico, a basicidade
decresce na ordem:

La3+ > Ce3+ > Pr3+ > Nd3+ > Sm3+'> Eu3+ > Gd3+ >

> Dy3+ > Ho3+> Y3+ > Er3+ > Tm3+ > Yb3+ > Lu3+ > Sc3+

sendo o fon Ced+ menos bdsico que qualquer um desses ions
tripositivos.

As principais diferengas observadas na quimica do
Escandio (III) comparada com as terras raras (III) sdo con-
sistentes com o fato de que o Sc (IIT) é um fon ainda menor
do que o fon Lu (111)24. Os fons lantanfdeos (111) podem tam
bém formar ligacgBes fracas com bases moles, como enxofre e
fésforo. ) ,

Observamos pela TABELA 2.1 que o0s subniveis 6s, 6p e
5d se encontram vazios e os orbitais f parcialmente cheios.
Isto constitui um atrativo importante para o envolvimento
dos orbitais f na ligagdo, existindo, portanto, uma leve con
tribuigido covalenteS’25 por parte dos orbitais 4f, devido a
relativa blindagem desses orbitais pelos orbitais 5s e 5p.

A atribuigdo do cardter covalente ou idnico nos com-
plexos de lantanfideos (III) varia de acordo com tipo de com-
plexo em questdo. Os complexos mais favordveis as ligagdes
0 e m sdo os complexos organometdlicos. Uma definigado mais
exata a respeito destas interagdes foi sugerida em trabalhos
de acordo com THOMPSON4.

Os tamanhos dos dtomos e fons s3o determinados pela
carga nuclear efetiva e pelo ndmero ou grau de preenchimento das ca-
madas eletrdnicas. Na série do La (III) ao Lu (IIl), existe
um decréscimo de tamanho com o aumento do nimero atdmico co



mo resultado da adigdo de elétrons aos orbitais 4f blindados,
e que ndao compensam o aumento da carga nuclear.

Este decréscimo é conhecido como contragdo lantani-
dica, e alcanga uma variacdo de 22% desde o La3+ (1,061ﬁ)até
0 Lu3+ (O,848ﬁ), como se observa na TABELA 2.2.

Como a carga € relativamente baixa para o tamanho do
fon, isto resulta em um baixo poder polarizante. O outro efeito
do raio idnico grande é a influéncia do nuimero de coordena-
¢do dos compostos, favorecendo a formagdo dos compostos com
um nimero de coordenagdo maior ou igual a seis.

Como consequéncia da contragdo lantanidica, podemos

; ; + i s % v C A
incluir o Y3 dentro da série lantanidica, com um raio idni-

co situado entre Ho3+ e o-Er3+. Ela também é responsdvel pe-
las variagdes nas propriedades que permitem a separacgdo fra-
cionada dos lantanideos.

E importante assinalar que geralmente se observa um
decréscimo no nidmero de coordenagdo dos fons lantanidicos
mais pesados, consequéncia também da contragdo lantanidica,
jd que se acrescentam os efeitos estéricos entre os ligantes.

Outra influéncia importante na formacdo de compostos
com fons lantanidicos (III) é a forte tendéncia destes fons
a se ligarem com moléculas de dgua.

Devemos considerar também os fatores de ordem cinéti
ca, cujos estudos tém demonstrado claramente que a reacao
entre os fons lantanidicos e vdrios ligantes em solugdo §é
bastante répidazs. A labilidade dos complexos lantanidicos

restringe o nidmero e o tipo de complexos que podem ser isola
dos de solugdes.




TABELA 2.1 - Configuracdo eletrfnica e termos espectroscépi-

cos dos lantanideos no estado fundamental2/.

Configdragéo (termos espectroscépicos)

’ . Ln0 Ln3+

57 La |xe|at%d'6s%(%0, ,)  |xe|afO('sy)

58 Ce |xe|af'sa"6s%(6,) |xe|af" (%Fg )
59 Pr |xelar6s2("1g ) |xe|a£2(3h,)

60 Nd |xe]ar6s2(%1,) |xelar7(*14 )
61 Pm |xe|4f%s% (P ) xelar*(°1,)

62 Sm |xe|4£%s%(7F ) |Xe|ar>(®Hg )
63 Eu lXe|4f7652(857/2) |Xe|4f6(7F0)

64 Gd |xe|af"54"65%(%0,) Ixe|af’ (%, )
65 Tb |Xe]4f9652(6H]5/2) IXe|4f8(7F6)

66 Dy |xe|af %652 (O 1) |xe4£% (5 )
67 Ho |Xe|4f1‘652(41]5/2) |xel4f (1)
68 Er |Xe|af 2652 (3H,) Ixelar' ' (*115,,)
69 T [xelar %6s2(%F, 1) |xe|af ' (Phg)
70 Yb ]Xe|4f]4652(150) |Xe]4f]3(2F7ﬁ2)
7 Lu IXelaf¥5d'6s% (%0, ) [xelaf'("sy)




TABELA 2.2 - Raio idnico de Ln3+ hexacoordenad027.

Simbolo ~ Raio (R) do Ln3"
Y 0,880
La 1,061
Ce | | 1,034
Pr 1,013
Nd | 0,995
Pm 0,979
Sm 0,964
Eu 0,950
Gd _ 0,938
Tb 0,923
Dy 0,908
Ho 0.894
Er 0.881
Tm 0,869
Yb | 0,858

Lu , 0,848




2.2 - Natureza da ligacdo C=0

A exemplo dos aldeidos e cetonas, as carbazidas sio
compostos que apresentam o grupo carbonila (CO), o qual é mo
tivo de atengdo, porque nos compostos de adigdo, geralmente
a coordenagdo com o fon metdlico se verifica através do oxi-
génio deste grupo.

As propriedades caracteristicas dos compostos carba-
zidas, tais como a alta estabilidade térmica e fraca basici-
dade dependem do grupo CO e seus substituintes.

A natureza da ligagdo do grupo carbonila nas amidas
foi objeto de numerosas investigagBes e discussdes nestes al
timos anos.

A estrutura do grupo amidico pode ser descrita atra-
vés dos hibridos de ressonanciazgz



0 grupo tem uma grande contribuigdao da estrutura |2]
que enfraquece a ligacgdo C = 0 e aumenta o cardter de dupla
da ligagdao C - N.

A ligagdo de um grupo eletrofilico ao dtomo de nitro
génio reduzird a contribuicdo do hibrido de resssonancia |2],
pois resultard em uma diminuigdo da tendé&ncia de doacao de
elétrons pelo nitrogénio e que acarretard um deslocamento da
banda carbonilica para frequéncias mais altas. A deslocaliza
¢do do par de elétrons no nitrogénio intensificard a densi-
dade eletrdnica no dtomo de oxigénio. As amidas, portanto,
apresentam uma grande capacidade doadora de elétrons, poden-
do atuar como ligantes, quando na presenca de Tons metdlicos
fortemente eletropositivos, como, por exemplo, o0s lantani-
deos.

" As amidas sao mais reativas do que as aminas. A alta
reatividade dos compostos de dcido deve-se ao grupo carboni-
la. A influéncia ativante deste grupo exerce-se por dois mo-

d0530:

(a) por acado sobre a distribuicdo eletrdnica;
(b) por agdo sobre a forma da molécula.

O dtomo de carbono carbonilico encontra-se ligado a
trés dtomos por ligagdes o; estas ligagdoes, visto utilizarem
orbitais sp2 sdo coplanares e fazem entre si angulos de 120°
0 orbital p restante do dtomo de carbono, sobrepde-se ao or-
bital p do dtomo de oxigénio e forma uma ligacdo w; entre o
Carbono e o Oxigénio existe, pois, uma dupla ligacdo. A par-
te da molécula que se encontra na vizinhanga imediata do 4to
mo de Carbono Carbonilico, . o Oxigénio, o Carbono Car
bonilico e os dois dtomos de carbono na ligagdo direta com
0 dtomo de carbono carbonilico sdo coplanares:

W 120°
\‘«---.‘

120° C = 0
P

120°
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0 efeito eletrdnico do grupo C = 0, exerce-se da se
guinte maneira: os elétrons &8, pouco firmes, da ligacido du-
pla carbono-oxigénio, sdo atraidos fortemente na direcdo do
dtomo de oxigénio, eletronegativo, em resultado disto, 0
carbono carbonf11co fica deficiente de elétrons e portanto
altamente vulnerdvel a ataque nucleofilico:

Se houver dcido presente, um prdéton liga-se ao oxi-
génio da Carbonila, o que faz com que o carbono carbonilico
se torne ainda mais deficiente de elétrons e ainda mais vul-
nerdvel ao ataque nucleofilico:

§- OH OH
6+ 0w - ' g

VY,
R-C-2—R-¢7 +H :w

W W

(11)

2.2.1 - Alguns complexos representativos com ligantes contendo grupos
carbonilicos

0 nimero de complexos formados por ligantes contendo

0 grupo carbonila é muito grande, o maior niumero de compos-
= . ‘. . : 31

tos, sdo derivados da uréia e seus derivados e das amidas” .

0 Tigante N,N,N'",N'-tetrametiluréia forma diferentes
tipos de complexos com terras raras, dependendo do dnion opos-

to. Com o ion perclorato os compostos tém a formula

Ln(TMU)B(C104)3 para todos os 1antanideos32. Com os fons clo
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retos os compostos La(TMU)3 5613 (provavelmente dimérico) e
332

Ln(TMU)3C13 sao formados™~. Para os nitratos, os complexos
Ln(TMU)3(N03)3 foram encontrados «contendo ions nitratos coor

34

denados e com 0s fons tiocianatos os compostosLnUMU)5UmS)3

1]

(Ln La - Nd); Ln(TMU) 4 (NCS) 4(
(Ln = Tm - Lu) foram preparados

Ln = Sm - Er. Y) e Ln(TMU)3(NCS)3
35. Em todos estes, exceto os
compostos percloratos, existe uma substancial soma de anions
coordenados. 0s efeitos das diferentes tendéncias coordenan-
tes dos d@nions e da contragdo lantanidica sdo claramente evi
dentes. A estrutura molecular do Eu(TMU)3(N03)3 foi © de-
terminada36 e 0s trés ions nitratos estdo coordenados de ma-
neira bidentada dando um ndmero de coorﬂenagéo nove para 0s
complexos.

Os compostos do dimetilacetamida tém sido extensiva-
mente estudados com um grande numero de sais 1antanfd1cos37.
Os resultados $3do basicamente os mesmos observados com tetra
metiluréia, exceto que os impedimentos estéricos aqui, sdo
menores visto que, foi possivel preparar Ln(DMA)B(CIO4)
(Ln =-La - Nd); Ln(DMA),(C10,)5 (Ln = Sm, Er, ¥) e
Ln(DMA)6(6104)3 (Ln = Tm - Lu).

3

Foram também estudados complexos formados com as dia
midas, diacetamidas >, di-n-butiramidaS®, N,N-dimetilacetami

da40, N,N,N',N'—tetrametilmalonam1da4]

: e N,N,N'",N'-tetrame-
ti]adipamidaqz. Os percloratos de cada um destes compostos
tem a fdérmula Ln(diamida)q(C104)3, com excegdo do N,N,N',N'-
tetrametildilamida pelo qual os complexos de samdrio e lu-
tércio tém somente trés moléculas de diamida. . Nos casos dos
percloratos sdo tetraédicos apenas aqueles que se apresentam
como nduv coordenados. Da combinagdo com os outros @nions mos

tram uma redugdo no-nimero de ligantes orgdnicos e se encon-
tram coordenados.
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2.3 - Consideracgdes gerais sobre o 1,5-difenilcarbazida

2.3.1 - Introdugio

0 1,5-difenilcarbazida (1) é um sélido cristalino
branco cujo intervalo de fusdo é 168-172°C, é quase insold-
vel em dgua, soluvel em acetona e ligeiramente soldvel em

muitos solventes .orgdnicos, tais como éter-etilico,clorofdr-
mio e etanol. :

A oxidagao do 1,5-difenilcarbazida com perdxido de
hidrogénio ou permanganato de potdssio em KOH é1c0611c043 dé
um produto laranja que pode ser recristalizado em solugao
etandlica sendo obtido em forma de cristais ponteagudos, cu-
jo ponto de fusdo é 157°C.

Pensou-se ser o produto o 1,5-difenilcarbazona (11)
mas KRUMHOLZ e KRUMHOLZ44 mostraram que era de fato uma mis-
tura intermolecular composta de 1,5-difenilcarbazida e 1,5-
difenilcarbazona na relag¢do molar 1:1. 0 1,5-difenilcarbazo-

na foi sucessivamente separado44 e tem ponto de fusdo 127°C.

CoHg - NH - NH Collg - N = N _
C=0 € =0
C_H NH - NH T C.H. - NH - NH
il - - ghg - NH -
I 11
C.H. - N = N C.Ho = N = N
615 N 615 .
C=0 >c-o@
P
CeHg - N = N CGHS—S—N

I11 IR
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A oxidagao do 1,5-difenilcarbazida com sal de prata
ou isoami]nitritqu dd um produto branco ligeiramente soli-
vel em etanol e dgua que explode em aproximadamente 160°C.
Este produto € conhecido como difenilcarbadiazona (I111) e
BAMBEARGA® sugeriu uma estrutura molecular (IV) na forma-8.

A recristalizagdo do I,5-difenilcarbazida43 é feita
da seguinte maneira. Dissolve-se em etanol a quente e adicio
na-se dgua gota a gota até que a solugido fique turva. Res-
fria-se e coleta-se o reagente separado em pequenos cristais
que sdo recolhidos, lavados rapidamente com éter-etilico e
em seqguida seca-se a 50°C em pouco minutos. Repete-se esta
operacdo até conseguir-se um intervalo de fusdo 168-172°C. De-
pendendo da procedéncia o produto terd um grau de pureza de
90%.

2.3.2 - Propriedades gerais do 1,5-difenilcarbazida, 1,5-DPCI

KRUMHOLZ e NATZEK47 a0 pesquisarem a autoxidacdo da

1,5-difenilcarbazona C6H5 -N:N -CO -NH - NH -CBH5 verificaram
que a intensidade da cor nas solugdes etandlicas do mesmo,
aumentava consideravelmente ao passar do tempo. Supde-se que
a l,b-difenilcarbazona utilizada ainda continha 1,5-difenil-
carbazida (C6H5.HN.NH)2CO e que esta em contato com gqoxigé—
nio do ar facilmente se¢ oxida a 1,5-difenilcarbazona .

r

P

% ().
Collg—N =N . . Cells—N=N

(

e ' N )
(¢=’70 —~2 11+ w=iZ R . i (_::w:(_) —2 H+ -2 C—

)

. s : %
CellgN—N . Colly—N-—N ) a Cs”,r,—-N———-N’./

H H . 1‘! 1'1 '
(1 (1) ! (L11)
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Oxidagdo da 1,5-difenilcarbazida (I) a 1,5-difenil-
carbazona (II) e subsequente oxidagdo do (II1) a difeniloxite
trazolbeta (III) procedem facilmente sob a influéncia de di-
ferentes oxidantes, incluindo o oxigénio do ar como jé foi
citadoqa. Os produtos formados como resultados destas oxida-
¢des podem ser determinados pela andlise polarogrédfica, pois
eles sdo reduzidos a diferentes potenciais de meia-ondaqg.

KRUMHOLZ e KRUMHOLZ44 tentaram determinar uma even-
tual presenga de 1,5-difenilcarbazida na 1,5-difenilcarbazo-
na e retird-la.

Teores de 1,5-difenilcarbazida em 1,5-difenilcarba-
zona é dificil de determinar pela andlise elementar, pois os re
sultados das duas formas sé diferem muito pouco (por ex., no valor mais
divergente, o hidrogénio, em tO,B% devido a formagdo da dupla ligacdo.

A 1,5-difenilcarbazida é um reagente organico que hd
algum tempo tem aplicacio abrangente na andlise qufmicaqg,
especificamente na microandlise pois, com o auxilio dele, po
dem ser elaborados métodos de determinacdo e de confirmacgao
especificos e muito sensiveis.

Outra propriedade que se deve mencionar é a tendén-
cia a formagdo de complexos coloridos em se tratando da 1,5-

difenilcarbazida com metais]3’]4’]5’]6’]7’]8.

1,5-difenilcarbazida é considerada também como um

dos melhores reagentes para determinagdes co]orimétricassode

Cromo, e tem sido usada para andlise em rochds , minerais,
ferro, ago, dgua, solo, ar, couro e materiais bio]égicosS].
Uma considerada revisdo do uso da 1,5-difenilcarbazida como
um reagente de cromo tem sido feita por wELCHER52 e uma exce
lente discussdo por SANDELL53.

0 intervalo de fusdo do 1,5-difenilcarbazida & de
168-172°C, apds algum tempo o reagente é oxidado a 1,5-dife-
nilcarbazida, mesmo no estado sdlido, € seu intervalo de fu-
sdao diminui progressivamenteQB.

0 diagrama do intervalo de fusdo para mistura equi-
molar do 1,5-difenilcarbazida e 1,5-difenilcarbazona (FIGURA

2.1) mostra o procedimento discutido por KMNHOLZEEKRUM{RZQQ.
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FIGURA 2.1 - Diagrama de ponto de fusdo para misturas equimo
lares do 1,5-difenilcarbazida e 1,5-difenilcar-
bazona43
Para misturas ricas em 1,5-difenilcarbazida existe
um acentuado decréscimo no ponto de fusdo © em apro

ximadamente 140°C devido a formagdo de um eutético com 20-25%
deste composto. Pontos de fuséo entdo aumentam a um mdximo,
50% de composicdo e caem vagarosamente em sequida para um ou
tro provdvel eutético com 3-5% de 1,5-difenilcarbazona que
funde aproximadamente a 110°C. A 1,5-difenilcarbazona pura
possui um intervalo de fusdo 125-7°C, como j& foi menciona-
doaq. 0 maximo em 50% indica a formagdo do composto inter-
molecular 1:1 do 1,5-difenilcarbazida e 1,5-difenilcarbazona.
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A existéncia de um composto intermolecular da 1,5-di
fenilcarbazida com 1,5-difenilcarbazona, sugere a existéncia

43

de fortes ligagdes entre as duas moléculas Em solugdes al

calinas aquosas ocorre ou a dissolugdo completa, ou, as liga
54

¢des sdo enfraquecidas em extensdo tal que, a separagdo €
permitida por extracado.

Para caracterizar os compostos puros como a 1,5-dife
nilcarbazida e 1,5-difenilcarbazona, podemos observar atra-
vés dos espectros das FIGURAS 2.2 e 2.3 que sao os espectros
ultra-violeta e infravermelho respectivamente, bem como ana-
lisando os dados da TABELA 2.3, que nos mostram suas princi
pais diferencgas entre os compostos 1,5-difenilcarbazida e
l1,5-difenilcarbazona.

TABELA 2.3 - Valores do Amax e emax do 1,5-difenilcarbazida,

1,5-difenilcarbazona e difenilcarbadiazona.

Composto Solvente ?$é§ %Téx .
)4 (cm™ 'mol ")
Etanol 230 13.150
1,5-difenilcarbazona | 285 11.800
490 1.870
Tetracloreto 290 13.500
de carbono 466 3..300
563 800
1,5-difenilcarbazida Etanol 236 20.400
286 2.900
Difenilcarbadiazona Etanol 233 12.700

230 5.800
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FIGURA 2.2 - Espectros ultravioleta do 1,5-difenilcarbazida (1),
1,5-difenilcarbazona (2) e _difenilcarbadiazona (3) em
etanol. Concentragdao 5x1072M,
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FIGURA 2.3 - Espectro infravermelho do 1,5-difenilcarbazona. comercial (a), 1,5-di-
fenilcarbazida (b); 1,5-difenilcarbazona (c) e difenilcarba
diazona (d) em pastilhas de KBr43,
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PATEL e cml]5 descreveram também o uso do 1,5-dife-
nilcarbazida como indicador na titulacdo via EDTA para deter
minagdes de Zn (II) e Cu (I1).

0 uso do 1,5-difenilcarbazida como indicador foi tam
bém citado por NORDLING55 que 0 usou em titulagdes de .ferro
com cromato, na titulagdao de cromo e em detecgdo e determina
¢do de um grande ndmero de dnions e cdtions.

SIERRA e MONTANER®® utilizaram também o 1,5-difenil-
carbazida como indicador de adsorgdao via titulagdo de Hg;II)
com C1~ e Br~. -

Os indicadores de -adsorgdo tém, como se sabe, o0 seu
principal campo de aplicacdo em argentometria.

0 conhecimento mais profundo do mecanismo de viragem
dos indicadores de adsorcdo derivado da aplicagdo da teoria

da neutra]iza95057 constantemente comprovada por trabalhos

realizados neste ]aboratdri058. tém permitido ampliar muito
consideravelmente a base tedrica para a busca de indicadores
dcido-resistentes como os que se pode variar volumetricamen
te ions mercurosos em meio que sdo sempre fortemente dcidos.

0 T,5-difenilcarbazida é um indicador que ao mesmo
tempo que possui uma grande sensibilidade, se comporta como
extraordinariamente resistente a acidez nas mercurimetrias,
mostrando esta caracteristica de modo muito superior aos in-
dicadores conhecidos até agora.

Em efeito, o 1,5-difenilcarbazida ou o 1,5-difenil-
carbazona, pois o primeiro pode se transformar por oxidagao
no segundo, sdo dcidos fracos, pois que se comportam como um
indicador do tipo dcido AH. A caracteristica de ser muito
fraco confere a molécula, a condigdo de que para se originar
a reagao:

A+ MY s M & BT
—_—

com os ions metdlicos é necessdrio que, o pH ndo seja infe-
rior a um certo limite. Puoderd chegar a ser tanto mais baixo,
quanto mais estdvel seja o composto metdlico do 1,5-difenil-
carbazida.
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A diferenga das combinagdes com outros ions metdli-
cos é devida a formag3o de um quelato azul-violeta, que tem
lugar somente na superficie do haleto precipitado e quando

: ’ +2
existe um excesso de ion ng
" 2+ 5.5
De outra forma, o excesso de Jfons ng na superficie
sem se combinar com o 1,5-difenilcarbazida contribui, por an
. T - . +
tagnnismo eletrostdtico, a uma expulsdo dos fons H que es-
tdo mais estdaveis ao quelato adsorvido, 'permitindo-os résié
tir a maior acidez externa. 0 quelato mercuroso sobre a su-
perficie da rede é fotosensivel (bem como o quelato de pra-
ta) porém, em escala, menor. Isto permite efetuar as volume-

5 x - + " - . - =
trias inversas de jons Hg?2 com fon C1 ou ion Br , que nao

29

é facilitado nas determinagdes argentométricas

STERRA e co108Y -(1.5-DPCI)
e Hggz-(l,S—DPCO) em fases heterogéneas, tende usado-0s
independentemente ‘ ., como indicadores de
adsorgdo nas argentometrias de C17, Br™, CNS e 1 . Estes sis
temas indicadores permitem titulagdes em meio fortemente aci
do (10—3N) com viragens precisas. Nas titulagdes de dois hale-
tos como as do I+ C17, I~ + Br e titulagdes com o I~ + CNS~
foram executadas com grande precisao.

5 : +
pesquisaram os sistemas ng2

CHOE]0 fez 0o estudo do comportamento polarogrédfico de
complexos do Cd (III) e Cu (II) com o 1,5-difenilcarbazida
em DMSO.

61

RAD e SOUNDAKARAJAM estudaram algumas propriedades
deste composto como constante dielétrica, densidade e momen-
to dipolar como podemos.observar pelas TABELAS 2.4 e 2.5,

Para determinagdo espectrofotométrica de Osmio . JAYA
e RAMAKRISHNA62 estudaram e prepararam um complexo, utilizan
do 0304 e o 1,5-difenilcarbazida, obtendo bons resultados.

BRAJTER e colg, fizeram determinagies espectrofotomé
tricas de outros metais, na presenca de 1,5-difenilcarbazida

destacando-se os seguintes: V (V), W (VI), Rh (II1) e Ir (1V).



TABELA 2.4 - Valores de fragdo molar, constante dielétrica e
densidade de alguns compostos a temperatura de

35 + 0,01°¢61 .
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Fracgdo Constante .
S Molar Bipigirice  VAGRIdEde
0,003144 22,2535 1,02028
1,5-difenilcarbazida 0,001448 2,2263 1,01925
0,002432 2,2474 1,01990
1,5-difenilcarbazona 0,005987 2,3207 L 02171
0,004370 2,2880 1,02081
0,003357 Z,2645 1,02022
0,004937 2,2983 1, 02107
1,5-difeniltiocarbazona 0,000412 2,209 .
0,001261 2,2140 1,01925
0,001400 2,2137 1,01911
TABELA 2.5 - Valores de momentos dipolares em Debyes de al-
guns compostosh]
Momento
Composto Dipolar (D)
1,5-difenilcarbazida 3,77
I,S-difeni]carbazong 3,81

1,5-difeniltiocarbazona

.51
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De acordo com WILLEMS e colll a estrutura do
1,5-difenilcarbazida é ortorrdmbica, Pbnm.

RANTER e col63 comprovaram também a estrutura do

,9-difenilcarbazida como ortorrdmbica.

Na FIGURA 2.4 observamos as seguintes formas

resso-
nantesﬁl do 1,5-difenilcarbazida.
/._.,_._\ | tl]‘ [ U
NN e N G b’ N 7 N . /
\_-%_—‘/ | | | R ) R = f\—L N—‘H'-—
TR "o Nrvrm - 4?// '1! H 1 N
— (I)— o
3 X e 2T Y 8 1 f———
<1 ;>“T_FMC“T_T-<i j> ?y ,>_N—N—Jm§-nk/' T
T o o A N Jrfl 11.2 Neend
" ll— o : Q-
— N i s s —
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FIGURA 2.4 - Formas ressonantes do 1,5-DPCI.
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2.3.3 - Compostos formados entre o 1,5-difenilcarbazida e
sais de metais . de transigdo do bloco-d e do grupo IIA
da Tabela Periddica

SKINNER e col7 como jd citamos, obtiveram sais de
mercurio simples com a 1,5-difenilcarbazida. Estes pri-
meiros compostos metdlicos foram obtidos pela mistura de uma
solugdo aquosa de HgCl2 com uma solugdo etandlica de 1,5-di-
fenilcarbazida. Este complexo tinha forte coloragdo violeta
e um ponto de fusdo de 135°C. A andlise apontou a formula
HgCl2 (1,5-DPCI). Os autores do trabalho atribuem ao HgCl2
uma agdo oxidante que seria responsdvel pela coloragdo. Mas,
esta agdo oxidante que produz a coloragdo somente acontece
caso se ferva esta compiexo em dgua, onde o produto sob li-
beragao de HgCl2 oxida a uma massa consistente, tipo piche,
contendo cloro. Foram formados também compostos coloridos
com sais de mercurio com o 1,5-DPCI.

De acovdo com SKINNER e co]7 a coordenagdo do com-
posto de HgClZ(l,S-DPCI) ocorre da seguinte maneira:

] -
N NI - NHD
e wenvmwia OC\\
c1” NH - NHP
CAZENEUVE® também isolou o complexo de adiciao

HgClZ(l,S-DPCI), como também sais coloridos naoderivados do
1,5-DPCI porém do seu produto de oxidagdo a 1,5-DPCO.

Foram sintetizados também complexos entre a 1,5-dife
nilcarbazida com dxidos ou cloretos de Hg, Cd, Zn, Mg ou
Be64. Estes complexos também sdo coloridos, sendo que a cor
pela ordem dos elementos acima mencionados varia do-azul-vio
leta até vermelho-cereja.

0Os 6xidos e cloretos de Ca, Ba e Sr nao apresentam
reagdes coloridas quando reagem com 1,5-DPCI.

Os compostos previamente citados, ou seja, como Ha,
In, Mg e Be, em meio dcido provocam um decréscimo na estabi-
lidade cuja sequéncia vai do Hg-Be. '
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0 Hg ainda reage também em uma solugdo mineral ndo muito dci
da. Cd e Zn reagem em uma solugdo de dcido acético tamponada.
Mg e Be so reagem quando se encontram sob a forma de hidrdxi
dos.

Outro composto obtido com sais de mercirio e 0
1,5-DPCI foi o (C6H5)2Hg(l,5—UPC1)Hg, que foi preparado por
PFEIFFER e TRUSKIER65. Durante a formacdo deste complexo a
cor da solugdo variou, passando de vermelho ao violeta, tor-
nando-se cada vez mais intensa até que, finalmente, forma-
ram-se cristais de tonalidade verde escuras bastante brilhan
tes. Estes cristais foram filtrados a vdcuo, lavados com 4l-
cool metilico a quente e secos a vdcuo num dessecador. 0 fil
trado pdde ser aquecido novamente em banho-maria e foram
obtidos novos cristais. 0s cristais possuiam como proprieda-
de o dicroismo, ou seja, em luz incidente se apresentavam
com cor verde e em luz transmitida violeta, com intervalo
de fusdo aproximadamente 200°C. Foram soliveis em dgua, dis-
sulfeto de carbono e piridina, nos quais, também, se decom-
poem. Com dcidos e dlcalis hd decomposicdo imediata. A deter
minagdo de Hg foi feita por digestdo em HZSO4 concentrado e
K2504 a quente. 0 sal de Hg (I) formado foi oxidado utilizan
do-se o KMnO4 por gravimetria como sulfeto e por medidas ana
liticas, via titulagdo com KCNS.

RUPP e N'O'EL66 sugeriram duas formulas para este com-
plexo:
Cell)Hy. i .s. = : r

N NH—NC,I,

NI—NHC,II,
Clllg. ...ocL e

N NH—NHC, I,


PC-7031
Caixa de texto
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OQutro sal de mercidrio com o 1,56-DPCI que citaremos
(CgHgCH,) ,Ha(1,5-DPCT)Hg, Foi preparado por WOLF®7.
Este composto apresenta também discroismo e em luz

incidente apresenta cor verde com tendéncia a azul e, em luz
transmitida apresenta cor violeta escura. 0 intervalo de de-
composigdo € aproximadamente de 150°C.

Sd0 conhecidos também alguns complexos de sais de
cddmio com a 1,5-DPCI, como exemplo inicial temos a formacao
do CdC1,.4(1,5-DPCI). Este complexo foi estudado por NEUBEROS
da seguinte maneira: o sal de cddmio e 0 1,5-
DPCI foram aquecidos em solugdo aquosa que produziu uma cor
azul-vermelho profunda. Com dgua conseguiu-se precipitar flo
cos de cor vermelho-violeta, que dissolvidos em etanol a 90%
produziram cristais microscépicos de cor amarelo-esverdeado
brilhantes, isto, apds vdrios dias. Este composto possui pon
to de fusdo 150°C e se decompBe num intervalo de aproximada-
mente 205°C. Este complexo é solidvel em etanol clorofdrmio,
benzeno e tolueno.

Outro complexo de sal de cddmio com o 1,5-DPCI que
B foi o (c.H N),Cd(1,5-DPCI)

"Rl 2"
Os cristais foram formados apés 24 horas em repouso,

foi sintetizado

filtrados a vdcuo ¢ a dgua-mde diluida com mais dqua, ob-
tendo-se mais uma ou duas cristalizagdes. 0s cristais foram
lavados com dgqua até o desaparecimento da reacio de Cd, de-
pois fervidos em dlcool metilico para retirar a 1.5-difenil-
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carbazida em excesso e em sequida fez-se a secagem a vdcuo.
Este complexo possui propriedades dicroiticas de cor azul
escuro-esverdeado, que em luz transmitida aparece vermelho-
rubi, o seu intervalo de decomposigdo é abaixo de 100°C e
nao se funde- o que desta maneira, tornou-se impossivel com
aquecimento a obtencgdao de um complexo livre de piridina. So-
livel em etanol a QUente. clorofdrmio, benzeno e acetona com
as cores vermelho cereja-azul-violeta e insolivel em dgua. So
livel em dcido acético, apresentando cor vermelha sob vagaro
sa decomposigdao; com dcidos minerais diluidos, ocorre imedia
tamente a decomposicdo. Aquecido com KOH ocorre o desenvolvi
mento da piridina sob a decomposigdo do complexo.

A determinagdo de cddmio foi feita da seguinte manei
ra: o complexo foi aquecido em baldo de Kjedal com H2504 con
centrado e KZSO4 até se tornar incolor. Foi diluido em dgua
e neutralizado com NaOH e com H,S precipitado depois, coloca
do em H,50, até este deixar de fumegar e determinado com sul

fato. 0 complexo obtido tem ndmero de coordenacdo 6 como mos
tra a seguinte fdérmula:

CeH NH—NH NII——~3\'C5115
\\ ///
N
o NC .11,
CcO B | Tl
\\ //
" p
) et i -
v \'\
. 7
co” \NC:)H:,
/N _
Gl RT3 SNI-NET,
OQutro complexo de sal de cddmio foi formad068 como o

cddmio-diaquo-didifenilcarbazida, [Cd(!,S—DPCI)Z(HEO)Z] da
seguinte maneira: dissolve-se em etanol lg da 1,5-DPCI < 3g

de Cd(N03)2, precipitados com um excesso de NH3 concentrada.
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Aquece-se durante vdrias horas em banho-maria com resfriameg
to por refluxo e deixa-se em repouso durante aproximadamente
12h. Os cristais‘formados foram filtrados e lavados em HN3
e HN4CI diluidos para retirar sais bdsicos de Cd precipita-
dos. Os cristais obtidus de cor azul-esverdeada foram fer-
vidos em CH30Huzpara retirar o excesso de 1,5-DPCI, e filtra
dos a vacuo. As propriedades sdao as mesmas do composto
contendo piridina. Ao ferver o éomposto em KOH este foi des-
truido. A seguinte estrutura molecular foi formulada:

pHN—NII  NH—Ng

N/
LO\\\ //AQO
2N
co”” 1,0
7

PNH—NIL  N1_No

Outro complexo como o Cd(],S-DPCI)2 foi formad068p0r

duas maneiras, ou seja: a) pelo método do acetato e b) pelo
método da anilina.

a. Método do Acetato

Dissolve-se 1g de 1,5-DPCI em 50cm?® de etanol .a quen
te e 2g de Cd(N03)2 ao qual se adiciona lg de acetato de sd-
dio. Este liguido de cor vermelho escuro & aquecido durante
10 horas a 75°C em banho-maria. Acrescenta-se 50cm?® de dqua,
conservando-se a solugdo transparente. Se por acaso esta so-
lugdo se turvar, ou, se formar precipitado dilui-se este
em etanol gota a gota. Apés algumas horas surgen pre -
cipitados agulhados de cor azul-esverdeada. Deixa-se crista
lizar ainda mais durante aproximadamente 12h em repouso. Re-
tira-se os cristais por sutgéo e dilui-se a dgqua-mde com équa

para se obter uma segunda Ckistalizagéo. Todos os cristais
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sdo lavados em dgua para retirar o excesso de Cd e fervidos
em dlcool metilico.

b. Método da Anilina

Seguindo o procedimento acima, trata-se 1g da by 3=di
fenilcarbazida com 2q de Cd(NO3)2 e 0,59 de anilina destila-
da previamente. Apds diluigdo com dgua, separa-se um dleo
consistente que é decantado. 0 6leo é lavado em dgua para
que o Cd seja retirado e adiciona-se uma pequena quantidade
de dlcool etilico ou metilico a este Gleo. Apos algumas ho-
ras formam-se cristais que s3o lavados com dgua e em segui-
da com uma porgdo de dlcool metilico.

Foi verificado um rendimento maior pelo método do
acetato.

Propriedades dicroiticas foram observadas nos cristais
de cor azul-esverdeada, solidveis em dgua e piridina. Foi

constatado também que a anilina nio tem a mesma capacidade de
se depositar ao sal do complexo metdlico como a piridina e a

dqua.
A provdvel fdrmula abaixo é a mais vidvel
¢ NH—NII NH—-—-N:{:
- - CO.
N
\- d
. P L
R
- //
' CO «
‘¢ NH-—NII NII—Ng
Sais de zinco também formam complexos com a 1,5-dife
nilcarbazida64. Como exemplo verifica-se a formagdao de 1,5=di

fenilcarbazida de zinco, Zn(l,S—DPCI)z.
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Dissolve-se 2 moles de 1,5-DPCI em 30cm® de benzeno,
agquece-se em banho-maria, sob uma atmosfera de hidrogénio,
adiciona-se 1mol de dietil de zinco.

0 Tiquido tornh—se esverdeado e apdés aquecimento mu-
da para o azul até chegar a um violeta escuro. Passa-se a
um condensador de'refluxo, evapora-se o benzeno (em banho-ma
ria) até restar uma massa mole de cor violeta. A esta massa
adiciona-se 200cm?® de etanol e filtra-se. Apds algumas horas
formam-se grandes cristais de cor verde-escuro que sdao fil-
trados por succgdo e secados a vdcuo.

A esta preparacao do sal de zinco torna-se impossivel
uma oxidacdo simultdnea, que seria necessdria para formacao
de 1,5-DPCO. Por este motivo, 0s sais de Zn e Cd de
preparacao andloga, também podem ser produzidos na auséncia
do ar. Supode-se, que todas as sinteses dos complexos aqui
descritas sejam carbazidas metdlicas. Para caracterizd-las
como sais de complexos, ndo parece ser importante a
questdo de serem complexos do 1,5-DPCI ou do 1,5-DPCO. Nao
foi possivel tomar uma decisdo a respeito disto, na decompo-
sigdo de CdC]z.ZPy com HC1 diluido sob fluxo de COZ’ obte-
ve-se 1,5-DPCO, mas este complexo também poderia ter se for-

mado pela saida do Hidrogénio da carbazida primdria em for-

mag5067.

Estes complexos de sais de zinco com 1,5-DPCI forma-
dos, =, 7 sdo cristais verde-escuros, que se
decompdem num intervalo abaixo dos 100°C e fundem-se a par-
tir dos 180°C. S&o insoliveis em dgua e de dificil dissolu-
¢ao em éter (vermelho-violeta) e dissu]féto de carbono (azul-
violeta); relativamente fdceis de se dissolver em acetona
(vermelho-cereja) e benzeno(vermelho—vinho); facilmente soli-
veis em dlcool etilico e metilico a quente (vermelho-violeta)
e muito fdceis de se dissolver em clorofdrmio, no qual nao
ocorre uma recristalizagido, mas uma separacgao em escamas. Se

decompbe em dcidos minerais e vagarosamente em dcido acéti-
co.



o NN NH-—XN 2
Y.
CO (N
.\‘ ‘l
:Zr: !
A

Co

P

FNU-NH NH—N=

PNH—NI  NII_N>

N/

/ -
cos ™ 11,0
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Outro sal de zinco que forma complexo com a 1,5-di-
fenilcarbazida e deve ser mencionado é o complexo diaguo-di-
difenilcarbazida de zincqu, DWI,SJPCI)Z “50)2 que se forma
quando se utiliza 3g do acetato de ZIn-e ad%ciona—se a 50cm?
de etanol dissolvido em 1g do 1,5-DPCI sob a adigdo de 10cm?
de piridina (para tamponar o dcido que se libera). Aquece-se
durante 2 horas em banho-maria e resfria-se em refluxo, caso
precipitar acetato de zinco, bdsico, este serd dissolvido go
ta a gota com dcido acético diluido. Apds o resfriamento des
peja-se o liquido vermelho escuro que é cristalizado e dilui
do com dgua suficiente a ndo permitir turvacdo. Apds repouso
por varios dias precipitam-se agulhas verdes-brilhantes que
sdao retiradas por sucgdo, lavadas com dqua e recristaizadas
em dlcool metilico. Este complexo formado possui proprieda-
des dicroiticas, ou seja, sdo azuis-esverdeados e a luz trans
mitida vermelho-cereja. Possui ponto de fusdo 178.5°C com de
composigao. A provdvel estrutura corresponde a um sal de con
plexo metdlico, agregando-se a ele duas moléculas de dqua,

como pode-se ver acima.
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A 1,5-difenilcarbazida também forma complexo com sais
de Magnésio de maneira semelhante, ou seja, em termos de pre
paragdo aos complexos da 1,5-DPCI com sais de Zn e Cd67.

_ Dissolve-se b5cm® de etanol em 0,6g de MgCl2 e 0,9g
de acetato de sdédio. Filtra-se o NaCl formado, adicionando-
se 0,59 de 1,5-DPCI, 2,5cm® de piridina em ebulicdo. Aque -
cendo-se durante tempo prolongado, hé decomposigdo por causa
da dgua, ao mesmo tempo, caso deixe-se de adicioni-la preci-
pitam-se sais de MgPy. Deixa-se em repouso durante aproxima-
damente 12 horas @ dilui-se para o dobro do volume. Em se-
guida deixa-se novamente em repouso por 48 horas, tempo su-

ficiente para formacdo de cristais verdes brilhantes, micros
copicamente pequenos.

Outro complexo formado64

foi o (1,5-DPCI)(MgBr)2.
2C2H5Mgbr, gue ndao foi possivel se obter em forma analiticamen-
te pura. Obteve-se um produto de decomposicao derivando a

férmula da pdgina seqguinte.

Este complexo foi preparado utilizando-se 10g de
C2H5Br, 29 de Mg e 50cm® de éter absoluto. Produz-se uma mis
tura de acordo com a sintese de Grignard. Transfere-se esta

mistura para um funil de separacdo, que depois & filtrado e
€ passado a um baldo ao qual se encontra 4qg de 1,5-0PCI dissolvi
dos em 400cm® de benzeno. Aquece-se em banho-maria sob atmos-
fera de Hidrogénio seco ¢ a solugdo dentro de alguns minutos
adquire uma cor violetaZescura. Ferve-se esta solugdao duran-
te 2 horas em banho-maria e deixa-se em repouso por 10 horas
num frasco bem fechado onde se separam cristais de cor vio-
leta escura. Filtra-se sob atmosfera de Nzem aparelho de
Schlenk, lava-se vdrias vezes com éter. Apds serem retirados
do aparelho os cristais foram secos com H,50,. sob vdcuo. Is
to devido a estrutura cristalina extremamente fina., ndo con-
sequiu-se secd-los em fTluxo de Nz,mesmo apos algumas horas.
Os cristais obtidos sdo muito finos, de cor violeta,
facilmente soldveis em éter e insoldveis em benzeno. Depois de fei
ta a andlise de Mg e Br, encontrou-se para o Mg=12,00% e
Br=38,59%, isto, corresponde a uma relacdo atomica Mg:Br =
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1,02:1. 0s dois elementos se apresentam aqui, na mesma réela
¢do gque se apresentam no composto de Grignard,

Em sequida, tentou-se determinar, quantos moles de
C2H5MgBr reagiram com 1 mol de 1,5-DPCI. Para esta finalida-
de deixou-se que o complexo adquirisse peso constante ao ar,
onde ele se transformou sob decomposicdo e por absorcao de
dgua em um produto de cor vermelho claro que pela andlise
comprovou-se ser uma mistura de 1,5-DPCI + 4(MgOHBr + 4H20).
Fez-se novamente determinagdes de Mg e Br e foram encontra=
dos valores mais altos, provavelmente oriundos da contamina-
¢do com CZHSMgBr do produto inicial. Por isso, supde-se para
a formula original a sequinte constituicgado.

CglI,N —NH— C—NI—NC4H,
' 0
SN
/

Col Mg Br Mg Mg-—-BrMgC,l,
1
Br Br

De acordo com esta fdérmula todo dtomo de Mg ligado a
1,5-difenilcarbazida, 1,5-DPCI, tem como ndmero de coordena-
¢ao 4 com uma molécula de Grignard encostada e inalterada.
A cor vermelha da mistura desaparece por extracdo com 4lcoo]
metilico e provavelmente é devida a uma quantidade minima do
Mg(1,5-DPCI), que se forma ao lado da molécula de Grignard.

Como se sabe, a decomposigdo de Grignard pela dqua ou liga
¢oes OH produz carbohidratos e restos de sais bdsicos de Mg.
As tlransformages ocorridas podem ser representadas pelas

reagdes:
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RMgX + HOH —— RH + MgoHX5°
RMgX + HOH —— RH + Mg0 + HX’V.

Pela identificagdo dos produtos obtidos “pela transfor
¢do do cmmﬂexo(lﬁ-DPCI)(MgBr)z.ZCZHSMgBr parece estar confirma-

do, que. de fato se forma o complexo MgOHBr + 4H,0.

Este pode ter o ndmero de coordenacio 4.

(1150),

Br—Mg—O0H

(}}2<))2

ou nimero de coordenacdo 6

11,0 11,0

N/

Be-—Mg—OII
// \

1,0 11,0
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2.3.4 - Referéncias bibliogrdficas aos compostos formados en
tre o 1,5-difenilcarbazida e sais metdlicos de tran-
sigdo do bloco-d e do grupo I1TA da tabela periddica

COM

POSTOS

HgC]z(],S—DPCI)
HgC1,(1,5-DPCI)
Compostos com Cr(VI) e (1,5-DPCI)

(CgHg),Hg(1,5-DPCT) . H

A NH—=NCliy
(TGP 'o-\le - i C!:C .\\ ' P2 !“jl'
. O

L NH—NHCIs
Clid i a o LJCE
’ N NH—HHC Hy
el N
SN N=
L S
Cglly > o i .f\\\ pd
”g .0=C ”H
Ceily” % e

ANO

(1887)

(1900)
(1900)

(1906)

(1906)

(1906)

(1906)

REFERENCIA

65

66

66

66



COMPOSTOS

(CgHGCH, ), Hg(1,5-DPCI)Hg

65

CdC124(1,5-DPCI)

(CgHgN),Cd(1,5-0PCT),

cuja formulagdo seria:

N/
\\/

’ 2
CO'/ \\\
P

CoH,NH—NH  SNH-NCgl,

(H20)2Cd(1,5—DPCI)2

cuja formulagdo seria:

¢ HN-—NH NH—No

NS
LO\\ I/AEO
\CJ;;_
co”” \\np
/N

gNH—NH  NH—N»

ANO

(1913)

(1922)
(1922)

(1922)

(1922)

35
REFERENCIA
67
68

68

68

68



COMPOSTOS

Zn(1,5-DPCI),

cuja formulagdo seria:

PNH—NH NIy
N/
co, |,
N H
S
~Zn
l,..
.co-’

4

FNI—=NH  NH—N -

(H,y0),2Zn(1,5-0pPCI),

cuja formulagdo seria:

PNH—NH  NIT_No

GO

~

7 Zng

o/’

N0

PNH—NH | NH—N»

(1,5-DPCI)(MgBr),.2C,H MgBr

CoHg

ColIN —NH— C—NH—NC,H,
0
RN
CaH Mg Br .\rg_/ N

...... J .\Tg---Bl‘.“g C:‘Is

4
Br _ Br

ANO

(1924)

(1924)

(1924)

36

REFERENCIA

64

64

64



COMPOSTOS
e que por decomposicgio seria:
(1}2(3)2
Br—Mg—Oll

(I:izo)-z

H.0 11,0

N/

Compostos do Mg(1,5-DPCI)
Compostos com Poldnio e 1,5-DPCI
Complexos com Hg(II1) e 1,5-DPCI

Compostos com Hg(II), Cu(Il)
Fe(il), Cd, Me{I1}, Er(IT1)

]

Compostos de 1,5-DPCI, com metais
como Cu{I), Ag(I), Zn(II), Cd(11),
Hg(I11), Hg(I), In(I1I), T1(111),
Sn(Il), TI(I), Pb(I1), Bi(IIll),
Mn(II), Fe(ILl), Co(I1), Ni(I1),
Cu(II), Pd(II), Pt(I1)

Compostos com Cr(VI) e 1,5-DPCI

ANO

(1929)

(1931)

(1933)

(1937)

(1942)

(1947)

REFERENCIA

104

105

106

49

107

108



COMPOSTOS

Complexo de Cu(II) e (1,5-DPCIL)
Complexos com Cr(II) e (1,5-DPCI),
Ferro Metdlico, V(V), Mo(VI),
W{vi), A1(1I1), Cu(Il), Co(Il),
Ni(II), Mn(II)
Cr(II), com (1,5-DPCI)
Complexo V(V), com 1,5-DPCI
r(VI) com (1,5-DPCI)
Cu(II) com (1,5-DPCI)
Cr(VI) com (1,5-DPCI)
Compostos do Re(IV) com (1,5-DPCI)
Cu(II) com (1,5-DPCI)
Cu(IT), Hg(l), Hg(IT)
Fe(II1), Cu(I), Mn(I1)
NI (1), Zn( 1), Ho,(I1)
Pb(II), Fe(II), Co(II)
1)

d(II), Sn(I1)

Complexos de Hg(I) e Hg(II) com
(1,5-DPCI)

Complexo de (0s : 1,5-DPCI)

Complexo (Tc : 1,5-DPCI)

ANO

1950

(1953)

(1954)

(1957)

(1958)

(1958)

(1959)

(1960)

(1961)

(1963)

(1962)

(1961)

(1963)

REFERENCIA

109

110

54

116

117

g

120
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COMPOSTOS ANO REFERENCIA

Hg(I), Hg(Il), Cu(II), Fe(I11)

com (1,5-DPCI) (1961) 121
Cr(VI) com (1,5-DPCI) (1963) 122
Re(1,5-DPCI) (1964) 123
Cr(VI), com (1,5-DPCI) | (1964) 50
Ti(1V) com 91,5-0PCI) (1970) 14
Cr(VI) com (1,5-DPCI) (1974) 124

Cr(VI), Cr(III), Cr(II) com
(1,5-DPCI) (1977) 11

Cr(VI), Cr(II1), Cr(11),
Hg(I), Hg(II), Cd(Il), com
(1,5-DPCI) (1979) 63

Complexo de 0s : (1,5-DPCI)
partindo de 0504 (1982) 62

Complexo com Co(II), Cu(II),
PAd(IL), V(V), Ru(III),
com (1,5-DPCI) (1981) 672

Rh(III) e Ir(IV) com (1,5-DPCI) (1983) 9

Rh(III) com (1,5-DPCI) (1985) 12



3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Matérias-primas

3.1.1 - 1,5-difenilcarbazida

0 1,5-difenilcarbazida, 1,5-DPCI, ligante usado na
preparagao dos nossos compostos de adigdo, foi de procedén-
cia da VETEC QUIMICA FINA LTDA., com pureza de 90%, observa-
da através de confronto do seu espectro na regido do infra-

11343

vermelho com o existente na literatura e medida de seu

intervalo de fusido.

3.1.2 - Oxidos de lantanideos (I111)

Os 6xidos utilizados foram procedentes da VENTRON
CORPORATION {Alfa Products), com 99,9% de pureza e composi-

gao geral Ln203 com excegdo feita ao dxido de praseodimio de

composigdo Pr601].

3.1.3 - Solventes

Nitrometano de procedéncia MERCK, foi destilado duas
vezes. Na primeira destilagdo utilizou-se um sistema simples
e depois estocou-se por 24h numa peneira molecular de 4R . Em
sequida, este Nitrometano, jd destilado, foi submetido a uma
destilacdo fracionada, numa coluna envolta com resisténciaelé
trica. Recolheu-se a fragdo a um ponto de ebuligdo de 98,5°C

40
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a2 pressao ambiente de 760mmHg. Este nitrometano apresentou

5Q'lcm'].

uma condutividade especifica 5,495x 10"

Acetonitrila e metanol utilizados nas medidas de con
dutancia eletrolitica molar, foram de procedéncia MERCK; nao
foram purificados, em virtude de apresentarem condigodes ade-
quadas para as medidas como baixa condutividade especifica e

alta resisténcia. Valores da condutividade (Ls) especifica
1,4x10_59'1cm'] para a acetonitrila e de 2,58x10-69—1cm“] pa
ra o metanol. Estes valores das condutividades especificas

dos solventes utilizados sdo maiores que O0S apresentados por

GEARY71 na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 - Propriedades dos solventes utilizados em medi-
das de condutdnciat'.

Viscosidade Constante Condutividade
S0 \eitE (g'lseg'l) Dielétrica Especifica (Q"]cm_l)
. b a -7
Nitrometano 0,595 35,9 6,56x10
Acetonitrila 0,325P 36,22 5.90x10"°
Metanol 0,545° 47,162 1,50x107°

a = 25°C e b = 30°C.

Acetona P.A e etanol P.A, procedentes da MERCK que
foram utilizados na solubilizagao do 1,5-difenilcarbazida e

dos nitratos, cloretos e brometos hidratados de terras
ndao receberam nenhum tratamento prévio.

raras,

3.1.4 - Qutros reagentes

Foram utilizados hidrdxido de amdnio (NHQOH) e dcido

oxdlico (H2C204),ambos procedentes da MERCK, na andlise do
metal, pelo método do dxido oxalato’?2 .



3.2 - Preparacdes

3.2.1 - Preparacdo dos nitratos hidratados de lantanideos (111)

Os nitratos hidratados de lantanideos (111), foram
obtidos a partir de seus dxidos correspondentes, pela disso-
lugdo destes em excesso de dcido nitrico a quente. 0 excesso
do dcido foi evaporado em banho-maria. fazendo-se um contro-
le de pH até aproximadamente b, i

A secagem final foi feita em dessecador a vacuo SO-

bre CaC]2 anidro.
3.2.2 - Preparacgdo dos cloretos hidratados de lantmﬂﬁeps(lll)
Os cloretos hidratados de lantanideos (II11) foram

preparados pela reagdo do dcido cloridrico diluido (1:10)com os
6xidos dispersos em dgua quente e em pequeno excesso. A mis-
tura inicialmente turva foi ficando clara até que quando 0
pH atingiu o valor aproximadamente 5,5, a solugdo foj filtra
da para eliminar o excesso do 6xido. 0 filtrado foi evapora-
do em banho-maria até quase completa secura e depois trans-
ferido para um dessecador a vdcuo, sobre CaCl2 anidro.

3.2.3 - Preparacdo dos brometos hidratados de lantanideos (111)

Os brometos hidratados de lantanideos (IT11) foram
obtidos também, a partir de seus respectivos éxidos. Adicio-
nou-se um pouco de dgua aos Oxidos e depois dcido bromidrico
gota a gota, testando-se sucessivamente o pH. 0 excesso do
dcido foi evaporado em banho-maria, em sequida, testou-se o
hH até atingir aproximadamente 5,5.



A secagem final foi feita em dessecador a vdcuo, so-
bre CaC]2 anidro.

3.2.4 - Sintese dos compostos de adigdo

As sinteses dos compostos de adicdo foram feitas uti
lizando-se uma solucgido aproximadamente 0,IM de 1,5-difenil-
carbazida, em acetona, que foi adicionada a uma solugdo de
aproximadamente 0,03M do Lnx3.xH20 (X = NO%, Cl™ e Br7) em
etanol na razdao molar 1:3. 0Os complexos foram obtidos apos
um periodo de 72 horas. A secagem final foi feita em desseca

dor a vdcuo sobre CaC12 anidro.

3.3 - Procedimentos analiticos

3.3.1 - Determinagido quantitativa do fon lantanideo (111)

Para determinacdo do percentual .de lantanideos nos
compostos obtidos, utilizou-se aproximadamente 350mg do com-
posto que foi dissolvido em metanol e dgua destilada na pro-
porgdo de 1:1, em banho-maria. Foi adicionado NHaoH numa tem
peratura em torno de 80°C e comega a ocorrer a desagregacao
da amostra devido ao aparecimento do precipitado do hidrdxi-
do de lantanideo (III). Deixa-se digerir por 3 horas, F90=
tra-se lavando o precipitado com NH40H diluido.

Em seguida, dissolve-se o precipitado com HC! dilui-
do e adiciona-se o NH40H fazendo-se o controle do pH atée
aproximadamente 8, utilizando-se como indicador o vermelho
de metila.

Adiciona-se uma solugdo saturada de dcido oxédlico va

garosamente, e deixa-se digerir em banho-maria, por 4 horas
acrescentando-se 200ml de dgua quente.
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Finalmente adiciona-se uma solugdo diluida de 4cido
oxdlico formando-se entio o oxalato de lantanideo que depois
de filtrado é lavado com dcido oxdlico diluido.

Coloca-se em um cadinho tarado que é levado a uma
mufla, aquece-se até 900°C. Em sequida pesa-se o dxido do
respectivo sal que deu origem ao compostQ, obtendo-se daf 0

72

percentual do lantanideo’?.

3.3.2 - Determinacdes quantitativas de carbono, nitrogénio e
hidrogénio -

As determinacdes de carbono, nitrogénio e hidrogénio
foram feitas por um microanalisador da PERKIN-ELMER, modelo
240 do Instituto de Quimica da USP.

3.4 - Caracterizacdo dos compostos de adigdo

3.4.1 - Testes de solubilidade

Foram‘rea1izados testes de solubilidade para os com-
postos de adigdo, empregando-se diversos solventes de dife-
rentes graus de ho]aridade comoacetona, éter-etilico, cloro-
formio, etanol, nitrometano, acetonitrila, metanol e tetra-
hidrofurano.

Estes testes foram feitos qualitativamente, com pe-
quenas quantidades de amostra, em um tubo de ensavg, wtili-

zando em torno de 2ml do solvente 3 temperatura ambiente.



3.4.2 - Medidas dos intervalos de fusio

Os compostos em porgdes minimas foram colocados en-
tre pequenas laminulas de vidro, observando-se o inicio e
0 término da fusido.

Estes intervalos de fusdo foram obtidos utilizando-

se o aparelho METTLER EP5 de precisdo + 0,1°C.
3.4.3 - Medidas de condutancia eletrolitica molar
Estas medidas foram realizadas num condutivimetro

Hesan, SCHEIZ de fabricagdo suica a temperatura de 25°C% 0,1°C
fazendo-se o controle desta temperatura, com um termdémetro
acoplado a uma cuba com entrada e safda de dgua circulando pa
ra manter constante esta temperatura.

Para estas medidas, empregou-se solugdes aproximada-
mente milimolares dos compostos das séries que foram obtidas
ou seja, dos nitratos,cloretos e brometos hidratados de lan-
tanideo (111).

A constante da cela Kc: O,6814cm“ determinada atra-
vés de medidas obtidas com uma solucdo aquosa de KC] a con-
centragdes milimolares.

3.4.4 - Titulagles condutométricas

Estas medidas foram realizadas pum condutometro METTLER
LBR a uma temperatura de 25°Ct0,1°C. 0 controle da temperatu
ra foi obtido, colocando-se o becker com a suvlucdo e a célu-
la de condutdncia em um recipiente maior contendo dgua.

As solugdes que foram utilizadas possuiam concentra-
¢oes milimolares que variavam em torno de 10'3

ou seja, os nitratos, cloretos e brometos hidratados de lan-

M para os sais,
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tanideo (II11) e de 10”2 para o 1,5-DPCI. _
Para estas titulagdes empregou-se ainda uma bureta
automatica com precisdo de 0.05% e um agitador magnético.

3.4.5 - Espectros de absorgdo na regiao do infravermelho

Espectros de'absqrgéo na regido do infravermelho fo-
ram registrados no espectrofotémetro PERKIN-ELMER, modelo

283B. Para obtencdo destes éspectros, utilizou-se pastilhas
]

de KBr, na regido de 4000cm™' a 200cm” .
3.4.6 - Espectros de emissdo na regido do visivel (fluores-
céncia)

Os espectros de fluorescéncia foram registrados am
um espectrofotdmetro de fluorescéncia PERKIN-ELMER mode lo
MPF 44B. 0Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente e
a temperatura do nitrogénio liquido. As amostras em seu es-
tado sélido, foram excitadas com um feixe de luz com compri

mento de onda 395nm originédrio de uma lampada de XenGnio com

poténcia de 150W, sendo a regido estudada compreendida na
faixa de 520 a 720nm.

3.4.7 - Tentativa de obtencdo de espectros de absorgdo na re
gido do visivel

Foram realizadas tentativas de obtengdo do espectro

eletrdnico na regido do visivel dos compostos de adigao NdX3LyH20
(X = NO% Br™; L=1,5-DPCI; X = 3,5; Y = 4,8) no estado s61ido 2
em- solugbes de etanol e acetona, na regido correspondente

a transigGes hipersensitivas 560-700nm, sendo utilizada para
este fim, o espectrofotémetro VARIAN, modelo CARY 17D e cube
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ta de quartzo de 1,0cm de caminho 6tico. Os compbstos também
nesta faixa de comprimento de onda, apresentam forte pico que
ndo foi possivel registrar devido a forte coloragdo violeta
escura, provocando uma absortividade molar bem maior, de tal

maneira que foi impossivel registrar nas condigdes testadas.

3.4.8 - Espectros de RMN]H

Os espectros de ressondncia magnética nuclear protdni-
ca foram obtidos num espe trometro Bruck a 80MHz, tendo sido as
amostras solubilizadas em DMSOQ deuterado, utilizando-se como
padrdo externo o tetrametilsilano (TMS).



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Aspectos gerais e propriedades dos compostos de adigao

Os compostos de adigdo isolados a partir dos nitra-
tos, cloretos e brometos de lantanideos (II1) e o 1,5-dife-
nilcarbazida possuem aspecto cristalino de coloragdo violeta
escuro e higroscdpicos.

As andlises do conteddo do metal e as microandlises

de carbono, nitrogénio e hidrogénio se encontram listadas na
TABELA 4.1.

TABELA 4.1 - Resultados analiticos dos compostos de adigdo.

Lantanideo %  Carbono % Nitrogénio % Hidrogénino %

Composto tedr. obs. tedr. obs. tedr. obs. tedr. obs.
La(ND3)3 4(1,5-DPCI) AHQD 10,16 10,46 45,67 44,41 19,47 l9.2% 4,73 5,00
PI(N03)3 3(1,5-DPCI) 2H20 12,92 13,25 42,94 43,11 19,27 19,01 4,22 4,57
Nd(ND})3 3{1,5-DPCI) 8H20 12,19 12,55 38,90 38,08 17,40 17,18 4.82 4,33
EU(N03)3 6(1,5-DPCI) 2H20 8,31 8,29 51,2 52,71 20.68 20,67 4,85 5.00
LaCl3 8(1,5-DPCI) 6,36 6,32 57,16 56,12 20,52 721,60 5.13 5 63
EuCl3 4(1,5-DPCI) 6H,0 11,69 11,74 48,06 48,02 17,16 17,23 5,10 5 30
DyCl, 6(1,5-0PCI) 4H,0 9,05 9,03 52,15 52,49 18,72 21,69 5,12 5,72
LaBr3 6(1,5-DPCI) 8,05 7,90 54,28 54.34 19.69 21 %4 4 90 5.48
NdBr3 5(1,5-DPCI) aH20 8,60 B 50 46 78 4582 16.79 17,32 4,72 4,73
EUBr3 6(1,5-DPCI) 8,23 8,18 50,72 51,56 18,20 18,25 4,55 4,98
DyBr, 6(1,5-DPCI) 61,0 8,20 8,00 47,07 45,77 16,96 17,82 4,89 5,10
HoBr3 6(1,5-DPCI) 8,87 9,12 50,30 50,93 18,08 18,23 4,52 5,14

48
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4.2 - Testes de solubilidade

Os testes de solubilidade foram realizados utilizan-
do-se pequenas qdantidades dos compostos em tubos de ensaio
e aproximadamente 2ml do solvente; a temperatura ambiente.

Os compostos da série dos nitratos e cloretos de lan
tanideo (IIIl) com o 1,5-DPCI sdo solidveis em acetona, meta-
nol, etanol, acetonitrila, nitrometano e tetrahidrofurano.

Para os compostos da série dos brometos de lantani-
deos (III) com o 1,5-DPCI, observou-se solubilidade em aceto
na, metanol, etanol e tetrahidrofurano, sendo portanto inso-
liveis em acetonitrila e nitrometano. ‘

4.3 - Medidas de intervalo de fusio

Todos os compostos apresentam intervalos de fusio bem
caracterizados, nd3o havendo evidéncia de decomposicdao em ne-
nhum deles. Na TABELA 4.2 se encontram os intervalos de fu-
sd0 para o0s compostos de adicdo preparados.

Os nitratos sdo menos estdveis que os cloretos e bro
metos, como podemos observar pelos intervalos de fusdo mais
baixos dos compostos da série dos nitratos de lantanideos (I11)
em comparagdao com os compostos da série dos cloretos e brome
tos de lantenideo (I11) com o 1,5-DPCI.

Supde-se que a capacidade coordenante do ion nitrato
Juntamente com os fatures estéricos tenham influenciado na
diminuigdo do intervalo de fusdo, visto que, 0os compostos da
série de cloretos de lantanineos (I111) com o 1,5-DPCI, 0
anion Cl17, ndo se encontra coordenado, como podemos compro-
var pelas medidas de condutdncia eletrolitica molar. Nos com
postos da série dos brometos de lantanideos (111) com 0
1,5-DPCI o0 dnion Br~ encontra-se parcialmente coordenado,
também verificado pelo comportamento destes, nas medidas de
condutdncia eletrolitica molar.



TABELA 4.2 - Intervalos de fusdo dos compostos de férmula geral

LnX3.x(l,5—BPCI) yHZO; X=N0§, Cl™, Br'; x=3 a8e y=0 a 8.

Composto . Intervalo
1,5-DPCI | | 168,1-172,0
La(N ) 4(1,5-DPCI) GHZO 123,2-128,8
Pr(NO )3 3(1,5-DPC1I) 2H2 130,0-133,2
Nd(N 3)3 3(1,5-DPCI) 8H20 135,0-140,8
Eu(N ) 6(1,5-DPCI) 2H20 136,7-140,7
LaCI3 8( ,5-DPCI) ) 138,1-141,4
EuCl3 4(1,5-DPCI) 6H20 139,8-142,4
DyCl36(1,5-DPCI) 4H20 141,6-145,7
LaBr3 6(1,5-DPCI) 145,0-147,0
NdBr3 5(1,5-DPCI) 4H20 146,8-140,0
EuBr3 6(1,5-DPCI) 145,9-149,7
DyBr3 6(1,5-DPCI) 6H,0 138,1-139,8
HoBr3 6(1,5-DPCI) 136,4-138, 1

Além do poder cordenante ja discutido 0o ta-
manho do 1{on poderd afetar, visto que, 0s
compostos da série dos brometos de lantanideo (I111) com 0

1,5-DPCI possuem o0s maiores intervalos de fusdo, como pode-
mos observar na TABELA 4.72.

4.4 - Medidas de condutdncia eletrolitica molar

As medidas de condutdncia sdo empregadas na determi-
nagdo e elucidagdo das caracteristicas estruturais dos com-
postos.

Segundo GEARY7] ¢ possivel caracterizar compostos de

coordenagdo em relagdo ao nimero de eletdlitos. Para isto &



necessdrio fazer medidas de condutdncia eletrolitica molar. Alguns cuida
dos tanto na obtencdo dos valores numéricos, quanto na inter
pretagdo dos resultados devem ser tomados. Outro fator impor -
tante é a escolha do solvente adequado. Deve-se levar em con-
ta qualidades, tais como baixa viscosidade, elevada constan-
te dielétrica, facilidade de purificagdo e pequena capacida-
de doadora em relacdo aos fons metdlicos.

0 cuidado com a viscosidade se Justifica, uma vez que
ela exerce influéncia na mobilidade do fon. Quanto maior a
viscosidade do solvente, menor a velocidade de deslocamento do fon.Um sol
vente com baixa constante dielétrica diminuiria a capacidade
de dissociagdo do composto, tornando dificil a sua solubili-
dade, enquanto que, um solvente com elevada capacidade doado
ra poderia alterar a estrutura do composto. De acordo com es
tes critérios, nitrometano, acetonitrila e metanol, se enqua
dram dentro dos solventes ideais, para obtengdo das medidas
de condutdncia eletrolitica.

Na TABELA 4.1 encontramos algumas constantes fisicas

destes solventes estraidas do artigo de GEARY7]

GEARY7], estudando o comportamento dos compostos em diversos

solventes, notou que, através das medidas de condutadncia,

era possivel estabelecer uma relagdo entre as espécies idni-

cas existentes nos compostos e as condutdncias molares. A
TABELA 4.3 mostra os intervalos aceitdveis para medidas de
condutancia efetuadas em nitrometano, acetonitrila e meta-

nol, bem como as espécies idnicas correspondentes a tais valores.

TABELA 4.3 - Intervalos sugeridos por GEARY7] para os valores

de condutdncia molar (M) dos diferentes t1p0§
de eletrdlitos em concpntragao da ordem dPA = 15 Lemtnar

Tipo de eletrdlito Nitrometano Acetronitrila Metano]l

Ndo eletrdlito abaixo de 75 abaixo de 120 abaixo de 80
111 : 75-95 120-160 80-115
1:2 150-180 220-300 160-220
153 220-260 310-420 290-350

1:4 290-330 5007 4507




Destes solventes, o nitrometano é o mais empregado
na determinacgdo da condutdncia molar dos compostos, porque
redne melhores condi¢des, de acordo com o0s critérios esta
belecidos por GEARY’!

Para os nossos compostos, estas medidas foram efetiua
das em nitrometano, acetonitrila e metanol, em solugdes apro
ximadamente milimolares. Nos brometos de lantanideos (III) com
0 1,5-DPCI estas medidas foram efetuadas somente em metanol,
visto que, os tais complexos sdo insolidveis em acetonitrila
e nitrometano.

TABELA 4.4 - Valores da condutdncia eletrolitica molar dos
compostos.

Composto Né%;ometgao é;;ton1t;;la Cm;etanoim
La(N03)3 4(1,5-DPCI) 4H20 1,059 3,567 - - 1,00 60,2
Pr(NO3)3 3(1,5-DPCI) ZHZO 1,000 1,05 1,06 44,15 I,Q4 52,8
E-Jd(NO3)3 3(1,5-DPCI) 8H2 0,980 11,50 1,068 75,30 1,00 70,0
Lu(N03)3 6(1,5-DPCI) 2H2 1,000 13,20 1,00 77,15 1,00 65,0
LaCl3 8(1,5-DPCI) 0,990 333 0,86 399 1,00 402,5
EuCl3 4(1,5-DPCI) 6H 0 0,980 290 1,00 370 1,00 350.
DyC13 6(1,5-DPCI) 4H 0 1,030 304 1,02 315 0,98 164,2
LaBr3 6(1,5-DPCI) - - - - 0,98 173,5
NdBr3 5(1,5-BPCI) 4H 0 - - - - 1,00 174.,5
EuBr3 6(1,5-DPCI) - - - - 1,00 176,2
Dy8r3 6(1,5-DPCI) 6H20 - - - - 0,99 178,5
HoBr3 6(1,5-DPCI) - - - - 1,00 174 /4

. -1
A —
M 2 cm"mol

Pelas medidas de condutdncia eletrolitica molar nos com
postos obtidos por sintese dos nitratos de lantanideos (I11)
com 1,5-DPCI, observamos o comportamento de ndo eletrélitos
em todos os solventes testados, ou seja, em nitrometano, ace
tonitrila e metanol segundo sEaRy !,



Considerando estas observagdes, visto que, 0 dnion
NOé encontra-se coordenado ao fon La (IIl), podemos sugerir
as seguintes formulagdes:

[La(N03)3 (I,S—DPCI)4] 4H,0

2

[Pr(NOg)3 (1,5-DPCI)4] 2H,0

[Nd(NO3)3 (1,5—DPCI)3]'8H20

[Eu(NO3)3 (I,5—DPCI)6] 2H,0

2

Ao estudarmos as medidas de condutdncia eletrolitica
molar nos compostos obtidos pela sintese dos cloretos de lan
tanideos (II1) com o (1,5-DPCI1), observamos o comportamento de
eletrdlito 1:3 para os compostos de La, Fu e Dy em acetoni-
trila. Em nitrometano os resultados obtidos foram um pouco
acima do comportamento de eletrdlito 1:3, apesar de proximos.
Em metanol, o composto de Dy se comportou como eletrdlito
1:2, o que ndo foi observado para os compostos de La e B,
€m que o comportamento foram préximos de eletrdlitos 1:3, in
dicando a ndo coordenacdo do ion cloreto.

Considerando estas observacdes, podemos sugerir as
seguintes formulagdes:

[La(l,S—DPCI)B] Cl

3
[Eu(],S-DPCI)d] Cl3 6H20
[Dy(],S-DPCI)6] CI3 4H20
Para os compostos da série dos brometos de lantanid-
deos (III) com o 1,5-DPCI, um comportamento de eletrolito
1:2 em metanol foi observado. Possivelmente os brome-
tos ndao se encontram coordenados ao c&tion central. dois de-

les estdo na forma i6nica.

Podemos sugerir as seguintes formulacdes:

[La{1,5-DPCI) .Br]Br2

6

[Nd(1,5-DPCI).Br]Br,.4H,0

5 2



[Eu(1,5-DPc1)6[Br]Br2

[Dy(l,S-DPCI)6.Br]Br?_4H 0

2
[Ho(l,5-DPC1)6.Br]Br2

4.5 - Titulagdes condutométricas

0 método da titulagdo condutométrica consiste em me -
digﬁes das variagdes da condutdncia no decorrer de uma titu-
lagdo e através delas estabelecer o ponto final da titulacgao.

No nosso trabalho foram feijtas titulagdes condutomé-
tricas envolvendo reacgdes de precipitacdo com formacao das
compostos.

Para que uma reacdo de precipitacdo ou de formacao
de complexo possa ser utilizada em andlise condutométrica é
condi¢do necessdria que a espécie formada na reacgao seja
pouco soldvel ou muito pouco dissociéve17]’73.

Com o intuito de determinar a relacgdo Ln+3/(L,5—DPCI)
existente por fdérmula nos complexos, foram feitas vdrias ti
tulagdes condutométricas de solucdo 10_2M do 1,5-DPCI (titu-
lante) com solugdes 10_3M de nitratos, cloretos e brometos de
lantanideos (II1) (tituladas).

Nas titulagdes condutométricas da solugdo de 1,5-DPCI
com nitratos de lantanideos (I11) observamos que devido os
compostos formados serem pouco soliveis no meio & de Se gspe

rar que a curva mude muito suavemente no ponto de inflexao.
Observamos também que a curva é ascendente no entan-
to, da regido de inflexdo em diante a ascensdo da mesma passa
a ser mais acentuada, isto devido aos nitratos de lantani-
deos (III) serem melhores eletrélitos do que o0 1,5—DPCI7Q.
Através das titulagdes condutométricas pode-se também,
acompanhar o andamento de reagdes de complexagdo e em quan-
tas etapas ocorre a rea95075’76.
Na titulagdo entre solugdes de 1,5-DPCI com solugdo de

nitrato de praseodimio (III),que se encontra na FIGURA 4.5.1,
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observamos um ponto de inflexdo, indicando a provavel
etapa de formagdo do complexo. Nesta curva temos inicial-
mente uma ascendéncié, no entanto da regido de inflexio em
diante a ascensdo da mesma passa a ser mais acentuada isto
devido aos nitratos de lantanideos (II1) serem melhores ele-
trélitos do que o 1,5—difenilcarbazida74.

Na curva da titulagdo condutométrica entre a solugao
do 1,5-DPCI com a solucdo de cloretos de disprésio(III) que
se encontra na FIGURA 4.5.2 observamos trés regiGes de infle-
xdo indicando as provdveis etapas de formacgido docomplenﬂ5’76.

Na curva da titulacgdo condutométrica entre a solugdo
do 1,5-DPCI com a solucdo de brometo de Hélmio (I11) que se
encontra na FIGURA 4.5.3 observamos duas regides de infle-
xdo para curva ocorrendo um comportamento que indica ini-
cialmente uma ascensdo da curva até a primeira regido de in-
flexdo e em seqguida um decaimento. Observa-se também uma ra-
zdo molar que corresponde aos resultados da microandlise,
comprovando-se portanto, o nimero de ligantes capazes de se
unirem ao dtomo central75’76.

As razdes molares entre o metal e o ligante se encon-
tram na TABELA 4.5.

TABELA 4.5 - Razdo entre o nidmero de moles dos sais de ter-
ras raras e o numero de moles do ligante.

Complexo Ln+3/(1,5-DPCI)
La(NO3)3.4(1,5-DPCT).4H,0 1.4
Pr( 074,801 5—DPCI).21-120 113
d(N 3)3 3(1, DPCI).8H20 | 3
DyC] .6(1,5-DPCI). 4H?O 1:6
NdBr .5(1,5-DPCI).4H,0 1:5
HOBr .6(1,5- DPCI) ' 1a6
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Nas TABELA 4.6 a 4.8 encontram-se os valores das re-

sisténcias elétricas (Ri) em funcdo do volume do titulante
adicionado (Vi) e as condutancias (C) com as devidas corre-
¢oes para as diluigdes, ou seja, multiplicando-se por
(V0+Vi)/Vo, onde VO € 0o volume de partida. Com estes dados

foram construidas curvas de titulagdes, cujas inflexdes cor-
respondem as diversas relac¢des entre os constituintes das ey
pécies em solucgdo.

TABELA 4.6 - Dados obtjfos da titulagdo condutométrica da. solugdo
0,9988x10™°M do 1,5-DPCI cum a solucio hlZBxKT3M(i)PrH£§L36HZG

v, (ML) R, (8) V (V+V /Y Cx10 °

0 1230 20 ] . 8,13

0,5 1220 20,5 1,025 8,39

1,0 1220 20,0 1,050 8,59

1,5 1240 21,5 1,075 8,66

2,0 1220 22,0 1,100 9,00

2,5 1230 22,5 1,125 9,14

3.0 1230 28,0 1,150 9,34

3,5 1225 23,5 1,175 9,58

4,0 1240 24,0 1,200 9,67

4,5 1223 24,5 1,225 9,90

5,0 1223 25,0 1,250 10,21

5,5 1230 25,5 1,275 10,36

6,0 1230 26,0 1,300 10,56

6,5 1240 26,5 1,325 10,67

7,0 1240 27,0 1,350 10,88

7,5 1224 27,5 1,375 I ,272

8,0 1230 28,0 1,400 11,38

8,5 1222 28,5 1,425 11,65

9,0 1221 29,0 1,450 11,87

9,5 1215 29,5 1,475 ' 12,14

10,0 1210 30,0 1,500 12,39
10,5 1264 30,5 1,525 12,64
11,0 1288 31,0 1,550 12,88
11,5 1312 31,5 1,575 13,12
12,0 1335 32,0 1,600 13,36
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TABELA 4.7 - Dados obtidos da titulagdo condutométrica da Y]
lugdo 1,748x10-2M do 1,5-DPCI com a solugdo

1,02x10-3M do DyCl, 6H,0.

V, = 23,0

V. (ML) R, (2) U+ (Vo 4V )/ Cx10 ©
0 655 23,0 | 1,53
0,4 655 23,4 1,02 1,56
0,8 649 23,8 1,03 1,59
1,2 652 24,2 1,05 1,59
1,6 646 24,6 1,06 1,61
2,0 641 25,0 1,08 1,65
2.4 628 25,4 1,10 1,68
2,8 640 25,8 1,12 1,75
3,2 645 26,2 1,14 1,75
3,6 646 26,6 1,16 1,80
4,0 645 27,0 1. 07 1,80
4,4 645 27,4 1,19 1,82
4,8 646 27,8 1,20 1,84
5,2 654 28,2 1,23 1,86
5,6 647 28,6 1,24 1,88
6,0 647 29,0 1,26 1,91
6,4 649 29,4 1,28 1,94
6,8 650 29,8 1,30 1,97
7.2 626 30,2 1,27 2,00
7,6 629 30,6 1,29 2,03
8,0 649 31,0 1,35 2,08
8,4 648 31,4 1537 2,11
8,8 653 31,8 1,38 2,14
9,2 653 32,2 1,40 2,15
9,6 658 32,6 1,42 2,17
10,0 662 33,0 1,44 2,20
10,4 660 33,4 1,45 2,20
10,8 660 33,8 1,47 2,22
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TABELA 4.8 - Dados obtidos da titulagdo condutométrica da

S0
lugdo 1,478x10-2M de 1,5-DPCI com a solugan

1,0194x10-3M de HoBr 5 6H,0

V, = 20ML

v, (ML) R, (9) V V V)V cx10 &
0,00 830 20,0 1 1,200
0,40 828 20,4 1,02 1,220
0,80 847 20,8 1,04 1,230
1,20 849 21,2 1,06 1,248
1,60 . 857 21,6 1,08 1,260
2,00 866 22,0 1,10 1,270
2,40 868 22,4 I, T2 1,290
2,80 870 22,8 1,14 1,310
3,20 875 23,2 1,16 1,326
3,60 881 23,6 1,18 1,340
4,00 882 24,0 1,20 1,360
4,40 890 24,4 1,22 1,370
4,80 893 24,8 I 24 1,390
5,20 900 25,2 1,26 1,400
5,60 876 25,6 1,28 1,416
6,00 910 26,0 1,30 1,428
6,40 916 26,4 1,32 1,440
6,80 924 26,8 1,34 1,450
7,20 937 27,2 1,36 1,460
7,60 938 27,6 1,38 1,472
8,00 940 28,0 1,40 1,488
8,40 947 28,4 1,42 1,498
8,80 935 28,8 1,44 1,540
9,20 965 29,2 1,46 1,512
9,60 973 29,6 1,48 1,520
10,00 970 30,0 1,50 1,550
10,40 - 976 30,4 1,52 1,556
10,80 990 30,8 1,54 1,555




. US JU*’J;)T{O““ .,15 .,0 35 1]“!; 5'5"‘5 5 0 ¢5 7075785785 90 55 I8 Jas 3o s 130

9
FIGURA 4.5.1 - Titulagdo condutométrica da solugﬁo 0,9988x10 “M do
1,5-DPCI com a solugdo 1,128x10-9M do Pr(NO3)3 6H,0
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4.6 - Estudos espectrais n

regido do infravermelho

4.6.1 - Introducdo

As andlises dos espectros do 1,5-DPCI e seus compos-
tos foram feitas com as seguintes finalidades: obter informa
¢0es sobre as principais absorcgdes deste ligante; verificar
se o ligante 1,5-DPCI, se coordena ao ion lantanidico (I11) e
e essa coordenagdo ocorre através do dtomo de oxigénio ou
nitrogénio ou em ambos; evidenciar a existéncia de coordena-
¢do pelos fons nitrates, cloretos e brometos, constatar a
existéncia de dqua de coordenagdo ou reticular e finalmente
ter uma idéia do nimero de coordenacdo dos complexos em es-
tudo. |

A posigdo de coordenagio do ligante 1,5-DPCI tem si-
do evidenciada por 1nrravermelhom’43‘54’64 com base na com-
paracdo do seu espectro com aquele ohtido do complexo forma-
do.

A 1,5-difenilcarbazida é considerada uma amida aro-

mdtica e possui grupos funcionais com pares distintos de e]

[ D

trons, portanto, espera-se que ela funcione como uma + base
de Lewis. A molécula, devido a sua estrutura, possui as for-
mas ressonantes apresentadas na FIGURA 2.4 .

0 grupo tem uma grande contribuicgdo da estrutura B

(FIGURA 2.4) que enfraquece a ligagdao C = 0 e aumenta o ca-
14,20,77,78

rdter de dupla da ligacdao C - N Casu a
ligacdo seja pelo dtomo de nitrogénio reduzird a contri-
buig¢do do hibrido de ressondncia B, pois resultard em uma

diminuigdo da tendéncia de doagdo de elétrons pelo nitrogé-
nio e que acarretard um deslocamento da banda carbonilica
para frequéncias mais altas. A deslocalizacdo do par de elé-
trons do nitrogénio intensificara a densidade eletrdnica no
dtomo de oxigénio.

As amidas podem-se coordenar aos fons metdlicos atra
vés dos dtomos de oxigénio e nitrogénio. Na maioria dos ca-


PC-7031
Caixa de texto


sos os dados espectrais indicam que a coordenagdo se efetiva
pelo dtomo de oxigéniola’]5’17’l8’43.

Esta preferéncia tem sido atribuida ndo sé pelo fato
do oxigénio ser mais eletronegativo do que o nitrogénio, co-
mo também, por impedimentos estéricos que bloqueiam o d4tomo
de nitrogénio amidico.

Nos compostos em estudo, as frequéncias de maior in-
teresse sdo aquelas correspondentes aos modos vibracionais de
estiramento C = 0, C - N e N - H.

0 que vai especificar como ocorre a ligagdo M-L #é a
polarizagdao da nuvem eletrﬁnica29’77’78 a formagdo da inte-
ragdo lantanideo-oxigénio serd acompanhada por um decréscimo
na ordem de ligagao do grupo carbonila, resultando no deslo-
camento desta banda para regides de frequéncia mais baixas. A
formagdo de tal ligacdo, devido a polarizagdo da molécula,
causard um aumento na ordem da ligacdao C - N da amida,

acarretando o deslocamento da banda para regides de frequén-
cias mais altas.

4.6.2 - Principais absorg¢gdes do 1,5-DPCI Na regidao do infra-
vermelho

Na TABELA 4.9 observamos que as bandas de absorgao
do 1,5-DPCI, estdo presentes em trés regides distintas do
espectro, sendo as mais importantes aquelas situadas nas re-
giBes de 3050-3445em” ', 1640-1670em™) e 1305cm ',
Todas as amidas mostram bandas caracteristicas na re

gido de 1470—1770cm_] e 0 nimero das mesmas é determinado pe

la estrutura das moléculas. A origem dessas bandas ndo estd
completamente estabelecida, havendo controvérsias em alguns
€asos.

Na regido de 1500Cm‘] ocorre outra banda importante

das amidas. A observagdo da influéncia de vdrios substituin-
tes sobre a frequéncia desta banda levou alguns autores a

atribuirem-na ao estiramento C - N, quando este possui apre

L
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cidvel cardter de dupla 1igag3080 e também a proximidade des
ta banda ao modo de estiramento CO, pode em algumas estrutu-
ras fazer com que ela seja mascarada por ele dando a falsa
impressdo de ausente,

Outros autoresg] admitiram a possibilidade de consi-
derdvel interagdo entre as frequéncias de estiramento cCo, CHN
e a formagdo NH, indicando portanto nesta regidaoc uma : banda
mista, relativa tanto ao estiramento CN como 3a deformagao NH
nas amidas primdrias e secunddrias, o que se pode observar
também na TABELA 4.9, ? analisando esta regido de absorcao

do infravermelholq’IB’ 7’18’43.

TABELA 4.9 - Principais absorgdes do 1,5~difenilcarbazida.V3
lores em cm-1, espectro em KBr!4

Composto VN-H) V(c=0) Y(C-N) Bt 1y )
3445m 13055 15805

1,5-DPCI 32555 16805 12505 15455
32305 16045 15355
3210sh
30505h

S strong (forte)

=
o

medium (médio)
sh = shoulder (ombro)

4.6.3 - Principais absorg¢des dos anions NO3, Cl e Br

Através da andlise dos espectros na regido do infra-

vermelho, " REAo 8 fdaci estabelecer se o ion nitrato
encontra-se ou ndo coordenado ao fon metdlico. As diferengas
espectroscopicas entre o nitrato idnico e o grupo nitrato

coordenado estdo na TABELA 4.10., de acordo com a atribuicgado

adotada por GATEHOUSE e c0182, observando que as trés bandas



N
&3

caracteristicas do fon nitrato livre sio substituidas por
seis outras, as quais também s3o ativas no RAMAN. Da andlise
desta TABELA 4.10 podemos tirar algumas observacgoes uteis
para a identificacdo de um grupo nitrato coordenado:

1. 0 aparecimento de uma banda em 1034—970cm_] -proibida no

espectro na regido do infravermelho da espécie ifnica;

2. A existéncia de duas bandas, uma na regido de 1531-1481cm” !
outra na regido de {29041253cm'], bandas estas que nao
aparecem no espectro vibracional da espécie idnica;

3. A existéncia de uma banda em 800—781cm"1, invariavelmente

menos energética que a banda correspondente ao nitrato id

nico;

83

4. A ocorrdncia de duas bandas , Na regido de ?39-713cm_]

ADDISON e SIMPSON84 estabeleceram proposicdes sobre

a correlagdo entre as frequéncias nos nitratos mono e biden-
tados e as respectivas espécies simétricas, como podemos
observar na TABELA 4.11,

Na FIGURA 4.6.1 observamos os modos de vibracao do
nitrato monodentado.

Tém sido propostos vdrios critérios de identificacgao
do modo de coordenagdo do grupo nitrato.

GATEHOUSE e colgz, usaram como critério de avaliacao

do grau do cardter covalente da ligagdo M-nitrato a v con-

2 ]
siderando-a entre os limites: w815cm'] correspondentes a ni-
tratos idnicos e %895cm"] admitida com cardter covalente ma-

Xximo.

Outro critério que foi adotado por CURTIS E CURTISS®

foi o das posicdes das duas frequéncias mais altas da vibra-
¢do de estiramento MN-0.

.
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TABELA 4.10 - Descricdao dos modos de vibracao do fon nitrato
e do grupo nitrato coordenado.

Grupo nitrato

VolAy)

1034-970cm”

1

Ve (Bs)

820-780cm™ |

ONOé estiramento N-0 "rocking" fora do plano
(iv,R) (iv,R)
\Y ! V) "
fon nitrato 1050¢m™ ! 830-815cm”
NOB estiramento N-0 deformagdo fora do plano
(R) (iv)
Yk ) Ya(By)
Grupo Nitrato 1290-1253cm” | 1531-1481cm” !
ONOé estir. sim. NO? estir. antissim. NO2
(iv,R) k\\\ ///ﬂ (iv,R)
S(E")
fon nitrato 1390-1350cm”
- estir. antissim. NO
NO3 2
(iv,R)
Vv v
J(A)) S(B))
Grupo Nitrato 739-713cm” 727-710cm”
ONDé def. ang. sim. def . ang antissim.
(iv,R) ™= (iv,R)

fon nitrato

NO3

Ty

def .

/

720Lm

ang. NO

(i

2
v,R)




TABELA 4.11 - Correlacdo entre as frequéncias nos nitratos
‘ mono e hidentado.

Modos Vibracionais (cm_]

)

Atribuigdes Espécies NO3
monodentado bidentado
estiramento sim. NO, AI v}(1290) v2(985)
estiramento N-0 A1 v2(1000) v‘{l630)
def. ang. sim. NO2 A] v3(740) v3(785)
estiram. antissim. N02 B] v4(1480-1550) va(1250)
def. ang. NO2 B, v5(715) v5(750)
"rocking" fora do plano B2 v6(800) ?6(700)
83 " "
FIELD e HARDY sugeriram que a ocorréncia de uma

banda intensa em frequéncia superior a 1570cm'] juntamente
p ) J

R : ; -1 . :
com uma outra frequéncia mais baixa em 1280cm ', constitui
um critério indicativo de grupos nitratos tipos pontes, pois
tais valores se encontram fora dos limites de Vg, dos ni-

tratos mono e bidentados.

FERRARO86 observou a extensdao do desdobramento da
frequéncia V3 (relativa a espécie idnica) em vy e vy (rela-
: \)4 = '\.’I.
g - vy for igual a 385cm ', como para a espé

tivas ao nitrato coordenado), através da diferenga
Se a diferencga v
cie coordenada, tem-se espécies covalentes. Se contudo a di-
ferenca Vg - v1_for igual a zero tem-se espécies idnicas co-

mo exemplo a espécie HaNOB.
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Usando-se este critério conclui-se que 0 grupo nitra
to existente nos solvatos de alguns lantanideos e outros
fons metdlicos, ndo é puramente idnico, pois a diferenca
Vg - vy, estd situada entre 193-266cm_], apresentando, inclu
sive, um cardter mais covalente do que os hidratos respecti-
vos, onde a diferenca Vq - v, varia entre 110—204cm'].

Estudando as absorg¢des para os fons C1~ e Br y Obser
vamos que as atribuigdes para as vibracdes metal-halogénio,
tém sido bem estabelecidas para muitos ca50586’87, embora
deva-se mencionar que, em alguns casos, essas vibracgdes apa-
recem acopladas com outras vibracBes, tornando-se incorreto
inclusive falar em vibracgao metal-halogénio, uma vez que nio
sdo "puras".

As vibragﬁés Ln-0 do grupo carbonila dos ‘compostos de
LnCl3 x (1,5-DPCI) yHZO e LnBr3 x (1,5-DPCI) yH20 (x=4 a 8; y=0 a 6) apa
recem a frequéncias aproximadamente 3s mesmas observadas nos
compostos do 1,5-DPCI com os nitratos de lantanideos (I11),
como podemos observar na TABELA 4.12. Esce resultado n3o era

esperado teoricamente, visto que nesses compostos, ou seja,

de cloretos e brometos, o impedimento estérico é maior que
nos nitratos, devido ao maior ndmero de moléculas do
(1,5-DPCI).

Em geral, ncs halogénios deve-se levar em conta-a possibilida-
de da existéncia de dois tipos de ligagdo M-X (X=C1, Br), um metal-clore
to ou metal-brometo terminal e outro metal-cloreto ou metal-
brometo ponte. Este dGltimo apresentaria menor frequéncia de
estiramento que o primeiro.

Nos nossos compostds'nao foi possivel atribuir a ban
da de estiramento v(M—Br)’ visto que coincidem com estiramen
tos vibracionais do ligante 1,5-DPCI.

Os estudos feilos por CHOCA e c0187, mostraram atra-
vés dos cdlculos de constante de forga e experimentalmente
que as frequéncias de vibragdo dos hexahaletos de Jlantanfi-
deos aumentam com o ndmero atdmico, ou seja, com o decrdcci-
mo do raio idnico do fon central.



4.6.4 - Espectros dos compostos de adigdo entre os nitratos,
cloretos e brometos de lantanideos (III) e o 1,5-di-
fenilcarbazida, 1,5-DPCI.

Na TABELA 4.12 encontram-se as principais atribui-
¢oes feitas ao ligante livre e na forma complexada dos es-
pectros de absorgdao na regido do infravermelho da 1,5-DPCI
dos compostos sintetizados.

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho,
FIGURAS 4.6.2 a 4.6.5, fornecem importantes informacgdes re-
ferentes 3 coordenagdo nos compostos, bem como a estrutura
do anion. E possivel notar que a coordenagao se da através
do oxigénio do grupamento C=0 de 1,5-DPCI, em virtude de ter
havido um deslocamento da banda de estiramento deste grupa-
mento para regides de mais baixa energia, ou seja, de meno-
res frequéncias, bem como um deslocamento da banda C-N para
frequéncias mais altas. Isto foi observado através da compa-
ragcdo dos espectros dos compostos com o espectro do ligante
livre mostrado na FIGURA 4.6.2.

Essas atribuigdes evidenciam o aumento da contribui-
¢ao das estruturas ressonantes B (FIGURA 2.4) da molécula do
(1,5-DPCI) e sdo portanto indicativas de ligacdo através do
oxigénio. Deve-se salientar, contudo, que uma conclusao acer
ca da posigdo de coordenagdo somente com base em resultados
de infravermelho para compostos deste tipo, poderd ser duvi-
dosa pois, a maioria das vibragdes nas amidas, sao mistas.
No caso dos lantanideos parece evidente que o principal cen
tro ativo da molécula de 1,5-DPCl ¢ o 4dtomo de oxigénio. Es-
se comportamento pode ser explicado como sendo devido ao fa-
to de que dcidos duros Lém afinidade para coordenar bases du
raszz. Sendo o oxigénio uma base mais dura que o nitrogénio,
a ligagdo do dcido duro (ion lantanidico) deve ocorrer princi
palmente pelo oxigénio.



TABELA 4.12 - Principais frequéncias observadas nos

~1

tros de absorgdo na regido do 1nfraverme?;ge§;
1,5- DP{I © dos compostos de formula geral
[LnX x(1,5-DPCI) yH,0] (X=NO5, C17, Br~; X=3
8 2 y=2 a 8). 2

Compastis Ve=0 = \’CN] M oy (e
(cm (cm (cm™ (cm Vi Vg
1,5-DPCI 1680 - 1545 - - -
La(NO ) 4(1,5-DPCI) 4H2 1660 -20 1570 25 1250 795
Pr(NO ) 3(1,5-DPCI) ZH? 1665 -15 1575 30 1300 810
Nd ( NO )3 3(1,5-DPCI) 8H20 1660 -20 1575 30 1250 800
Eu(NO )3 6(1,5-DPCI) 2H2 1655 -25 1600 50 1290 810
LaC138(l 5-DPCI) 1665 -15 155 30 = -
EuCl 4(1 5-DPCI) 6H20 1655 -25 1600 55 - -
DyCl 6(1 5-DPCI) 4H20 1665 -15 1575 30 - -
LaBr3 6(1,5-DPCI) 1660 -20 1575 30 - ~
NdBr3 5(1,5-DPCI) 4H20 1660 -20 1600 55 - =
EuBr3 6(1,5-DPCI) 1665 -15 1600 55 - -

DyBr3 6(1,5-DPCI) 6H20 1655 -25 1580 35 =
HoBr, 6(1,5-BPCI) 1660 -20 1570 25 = -

3
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4.7 - Espectros de fluorescéncia dos compostos de Eu (II1)

Os ions lantanidicos especialmente Eu (III) eTb (111),

sdo capazes de apresentar, em certos compostos, intensa fluo
rescéncia quando excitados por radiacdo ultravioleta.

0 fon Eu+3 ‘tem sido estudado com mais atencgao, em
virtude de sua utilizagao na elucidacio do sitio de coordena
¢do de seus complexos e como sonda em moléculas de interesse

bio!dgicoBB. Este ion tem tido aplicagdes industriais em tu-

bos de televisores a coresgg’go, na fabricacgdo de lentes es-

peciais, e na identificacdo de documentos tais como cheques
bancdrios, papel moeda, onde usa-se como marcador invisivel
um composto fluorescente a radiagdo ultravioleta.

NEISSMAN91 foi o primeiro a observar o fendmeno de
fluorescéncia.

CROSBY e col baseado' nas propriedades fluorescentes
dos complexos lantanidicos dividiram os fons lantanidicos(111)

92

em tré&s classes: 13 classe: fons que ndao apresentam nenhuma
fluorescéncia: La (IT11), Lu (I11), a0 e 4F]4, respectivamen
te. Nao s3do possiveis as transigdes f -» f; Gd (I11), 4f7, 0
seu primeiro nivel excitado encontra-se acima do estado tri-
plete do ligante. 22 classe: fons com fluorescéncia intensa
observada em razao da existéncia de niveis excitados proxi-
mos do estado triplete do ligante. Sm (I111) 4f5, Eu (I11)
4f6, Tb (I11) 4f8 e Dy (I11) 4f9. 38 classe: iTons com fraca
fluorescéncia em razio dos niveis excitados, encontrarem-se
muito préximos. Pr (IT1) 4F2, Nd (T11) 4f3, Ho (111) af ",
Er (111) 4f'', Tm (111) 4¢'2 o vb af!3

Embora tenham sido propostos diversos mecanismos pa-

ra a fluoresc@ncia dos complexos de terras raras, 0o de
9?

CROSBY e col ¢ o mais aceito. _
0 mecanismo segue o diagrama mostrado na FIGURA 4.7.1.
A simetria local do fon Eu (II1) é determinada pelo nime-
ro de emissdes fluorescentes que se originam nos niveis exci

tados SDJ93,
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Essa designagdo do grupo pontual dos complexos =
usualmente baseada numa correlacdo satisfatéria entre o nime
ro de linhas espectrais observadas e o nimero de linhas que
€ espera ocorrer nesta simetria. No fon Eu (III) essas 1li-
nhas se devem as transicdes dos niveis 5DJ para os niveis
7FJ, onde J e J' sdo os vélores dos momentos angulares totais
(J =0, 1 e 2; J" = 0-6). Podemos observar na FIGURA 4.7.2.

As transigdes do nivel 3

DO do fon Eu (III) sdo parti
cularmente dteis na interpretacgdo do sitio de simetria, des
de que o nivel emitente (J=0) ndo possa ser desdobrado pelo
campo cristalino. Assim, transigdes do nivel 500 para o ni-
vel 7FJ sdo geralmente bem separadas e, portanto, as transi
¢0es para um particular valor de J podem ser bem resolvidas.
As posigdes desses niveis de energia sdo ligeiramente afeta-
das quando ocorrem mudancas no ambiente quimico do fon metéd-
e consequentemente, as bandas de emissio correspondentes as
vdrias transigdes tendem a ser encontradas em comprimentos
de ondas caracteristicos.

A TABELA 4.13 mostra as regides aproximadas, onde se
observam as transicdes eletrdnicas na regido do visivel para
o ion Eu (III). Percebe-se que em uma mesma regido € possi-

vel ocorrer transicdes oriundas de diferentes niveis emisso

res, por exemplo, as transicoes 5DO - 7F] e . SD] -+ 7F3 tém
energia similares.
Uma dada confiquracgdo " pode apresentar um numero

bastante elevado de estados energéticos, 0s quais, podem ser

representados, por termos espectroscépicos que sio caracteri

zados pelo simbolo geral ?S+ILJ.

0 Eu(III) que possui a configuragdo Xe|4f6\, terd
como termo de menor eneraia um septuplete, pois 2 x %m& + 1 =
=2 x 3+ 1 =17.0 momento orhital de menor energia seré
L = 3 que é representado por F. Logo, o termo de menor ener-
gia € o 7FJ ondé J assume os valores compreendidos no inter-
valo |L - S| a |L + S|, ou seja, o 0 < J < 6, onde cada um
desses niveis possuird uma degenerescéntia de 2J + 1. a qual,
terd uma relagdo com a microssimetria. Deste modo, o nivel

formdo serad 7FO.
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TABELA 4.13 - Regides, em nm, onde se espera observar tran-
sigdes eletrdnicas nos espectros de emissdao do
fon Eu (111)94,95,96

Transigdo Comprimento de Onda (nm) Dipolo
3 5 A 578-582 DE

0 7 0
5 -

DO F1 H88-596 DM
500 « 7F, 610-620 | DE, QE
"D, » Fy 650 DE
5 7

D0 - F4 687-703 -
3] 7 ;

D1 -+ FO 530 DM
5 7

D1 -+ F1 540 DE
5 7 .

D1 - FZ 560 DM
0+ IF, 585-589 DE
5 7

D1 -+ F4 618-629 -
5 7

02 -+ F3 510 DM
5 7

02 ¥ F6 610-605 -

A FIGURA 4.7.2 esquematiza os primeiros niveis, em

ordem crescente de energia, e que sdo mais afetados pelo cam
po cristalino.

Os espectros de fluorescéncia dos compostos
Eu (N03)3 6(1,5-DPCI).2H20, EuC13.4(1,5—DPCI).6H20 ) 8
EuBr3 6(1,5-DPCI), diferem no comportamento de suas bandas

observadas na regidao de 520-720nm, na temperatura de nitro-
génio liquido (77°K).
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0 espectro a baixa temperatura de N liquido (77°K) au

menta a populacgao de elétrons nos niveis de menor eneragia,
diminuindo, deste modo, a probabilidade de acoplamentos vi-
bronicos. 0s resultados obtidos a partir do espectro do com-
plexo e de comparag¢des com niveis energéticos do Eu (111), da
TABELA 4.13, estdo conlidos nas TABELAS 4.14, 4.15 e 4.16.

TABELA 4.14 - Transigdes observadas no espectro de fluorescén-
cia do composto de Eu(NO,), 6(1,5-DPCI1).2H,0.
Obtido a temperatura do nitrogénio liquido (77°K).

T Energia. Comprimento de .
Transigao (cm§1) onda (nm) Dipolo
500 5 7F0 17.267 579,12 DE
. = T ' 16.877 592,50 DM

0 1
16.849 593,50 oM
5 7
Dy + 'F, 16.187 617,75 DE
15.987 625,50 DE
501 . 7FO 19.047 525 DM
501 5 7F1 " 18.656 536 DE
18.630 536, 75 DE
501 3 7F2 17.785 562,25 DH

17.683 565,50 DM
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TABELA 4.15 - Transigdes observadas no espectro de fluores-
céncia do composto de FuCl,.4(1,5-DPCI).AH.0. Obt i
do a tewmperatura do nitrogénio liquido [ Z TR,

_— Enerqgia Comprimento de :
v pn g gy (cm-1) onda (nm) B gl
5 7
DO -+ FO 17.353 576, 25 DE
"D, - "F. 16.985 588,75 DM
16.877 592,50 DH
5 7 ,
D. = 16.339 b l2,00 DE
0 2
16.191 617,62 DE
5 7 iz
DO + F3 18 . 631 535,75 DE
5 7
DO e F4 14.652 682,50 -
5 7
D1 - FO 18.788 iy D
5 7
01 -+ F1 18.420 542,87 DE
18.312 546,09 DE
5, 7 .
1 F2 12774 562,61 DM
17.676 56 7 3¢ DM
5D 7
T F3 17.066 585,93 DE
5 7

D1 - F4 16.079 621,90 -




50’
sd

TABELA 4.16 - Transigdes observadas no espectro de fluores-
céncia do composto de EuBr, 6(1,5-DPCI). Obtido
‘a temperatura do nitrogénio liquido (77°K).

. Energia Comprimento de .
Transigdo '(cm91) onga (nm) . Dipolo
5 7

D, » 'F, 17.316 577 .50 DE

5p ¢ 16.96 i

0~ 1 H.963 589.,50 Dr

16.835 594,00 DM

500 " 7F2 16.299 613,50 DE

16.220 616,50 DE

16.038 623,50 DE

5p Te 15,444 647,50 DE
o~ "3 0 »

15.384 650,00 DE

15.337 652,00 DE

500 " 7F4 14.705 680,00 -

" 14.534 688,00 -

& T, 19.038 525,25 O

501 - 7F1 18.699 535 DE

18.219 548,87 DE

L, ¢ 17.961 - 556,75 oM

17.949 557,12 o

17.734 563,87 DH

501 ’ 7F3 17.152 583,00 0E

17.054 586,37 DE

17.094 585,00 DE

501 " 7F4 - 16.420 609,00 e

16.326 612,50 =




0 espectro eletrdnico dos lantanideos caracteriza-se
por apresentar, algumas transicdes que aumentam consideravel
mente de intensidade sob o efeito da complexacdao. JORGENSEN &
Junp?’

tas transigdes sdo extremamente sensiveis as mudancas na cir

denominaram estas transigdes de "hipersensitivas". Es

cunvizinhanga do 7on lantanidico. Elas obedecem a regra de
selegdo que s3do:

Dipolo Elétrico (DE)

AL =

AS = 0

|aL] < 6

|ad] < 6 |aAdl = 2, 4, 6 quando J ou J' = 0

Dipolo Magnético (DM)

AR
AS
AL
Ad

il

1
o o o o

, *1 (exceto 0 - 0)

Quadruplo Elétrico (QE)

A9, = 0

AS =0

|aL] < 2

|83 < 2

Em compostos que ndo apresentam centro de simetria
& observado que as transicdes de DE estdo presentes com
maior intensidade. As Lransig¢des de DM sdo bem mais fracas

gqgue as de DE e sdo permitidas em ambientes com centro de si-
metria. As transicgdes deo QE sdo em geral pouco estudadas
pois apresentam ordem de grandeza vdrias vezes inferior as
de DE.



Os diagramas das transigdes observadas nos espectros

do Eu(N03)3.6(l,5—DPCI).ZHZO; Eu C]3 L4(1,5-0PCT) 4H?0 e

EuBr3 6(1,5-DPCI) se encontram nas FIGURAS 4.7.3 a 4.7.5.
Os espectros dos compostos de adicao Eu(NO

| .
373
.6(1,5—DPCI).2H?O, EuCI34(1,5—DPCI) 4H20 e EuBr3 6(1,5-DPCI)

foram obtidos a temperatura do nitrogénio liquido (77°K) na
faixa de 570-720nm com o objetivo de se obter informagdes
iteis para se estabelecer uma possivel simetria dos compos-

tos de adigdo em estudo que se encontram nas FIGURAS LAa4.7.6,
4.7.7 e 4.7 .8.

Analisando o composto de adigdo do Eu(NO3).6(L5—DPCU.
.ZHZO observamos que ele nao demonstra possuir centro de in-

versdo de acordo com PORCHER e CAROQB, em razdo dos picos re

ferentes as transicoes 5D0 -+ 7FZ serem mais intensos que 0s
5 £

DO - F1;

De acordo com VICENTINI e co]gg a existéncia de uma

transigao 5DO -+ 7F0 € indicativa de uma simetria C, ou C_ .
500 - 7F‘1 apresenta dois picos sendo um deles

das transicgdes

A transigido

mais intenso em relagdo ao outro (espécies AZ e E respecti-

vamente). A transigéé SDO -+ 7F2 apresenta dois picos (espé-

cies A2 e E respectivamente). Este tipo de espectro compati-
biliza-se com uma provdvel simetria qu, antiprisma quadrado
mono-encapucado, pelo exame feito a TABELA 4.17 que fornece

a atividade das transigdes 5D -+ 7F

0
pos pontuais que ndo contenham centro de simetria.
5-4(1,5-DPCT)
4H20 observamos também que ele ndo possui centro de inver-

sao de acordo com PORCHER e CAROgB, em razdo dos picos refe-

3 (J = 0 - 4) para os aru

Analisando o composto de adicdo do EuCl

rentes as transigdes 500 + 7F? serem mais intensos que 0%

das transigdes 500 -> 7f1 observamos também a existéncia de

duas transigdes SDO -+ ]F] e de duas transigoes 5DO ~+ 7F2‘
Este composto possui também uma transicdo 5D 47F. De

0 0
acordo com VICENTINI e c0199 a existéncia desta transicao @

indicativa de uma simetria Cn ouw C
C

ny -’ Optamos pela simetria
4v depois de consultarmos a TABELA 4.17.
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na temperatura do nitrogénio liquido (77°K).



TABELA 4.17 - Desdobramento dos Niveis 7F

Ativﬁdadea das

g€
Transigﬁesh 5D - FJ do Eu (III) em Campos Li
gantes ndo Centro Simétric0537.

Sime Er=y : ) ¢ =3 )
Lria v DE DM r OF DM r DE DM r DE DM r  DE DM
0 A1 - - T,I + + - - AZ = - ﬂ1 - -
T2 - - T1 + + E « - -
T2 - - T] + =
T2 - -
T4 By = =2 T = ¥ - sy = = By = s
T2 + - T1 - +  E - -
T2 4 = T] - 4
T2 + -
04 A] - - Az + + A] - s AZ + + ZA] - -
E + + B] = i B] = s p\z = +
B, - - B - - B - -
E + + 28 + + B, - -
2C + 4+
D, T O T .
E + + 2E + 4+ 2A + + A2 + +
2E 4+ 3E o+ o+
L T T Y :
Bl - ® R - % E' o+ = 2B 4 -
E' + - /_\Ill _ _ ‘g\lll = =
A . T T
E" - 4 = = T
D3 Ay = =By = Ay - -k - Wy - -
E + + B1 - - B1 - - AZ - 2k
By * - 8B * - B = -
E + % 9EF + 4 82 £ a
IE $ 4



TABELA 4.17 - (continuacido)

J = 0 J = ] = =
Sime-

tria rC DE DM v DE DM r DE DM ¢ DE DM r DE DM
D2 A - = B] + + 2R - - A - - 3A - -
B? t F B] + + ZB] + + ;2[3l + +
B3 1 + [32 + # 3[32 + + 2[}2 ¥ %
[33 + + 283 + + 283 + +
qu Al + - AZ - + AI + = AZ - + ZA] + =
E S B] - - Bl - - A2 - +
B2 - - B2 - - Bl = -
E + + 2E + + B? = =
2E + -
(13\'r A] * - A2 - + A1 + - AI + - ZA] ¥ -
E * ¥ 2E 4 + 2A2 - ¥ A2 - *
2E + ¥ JE + *
C3p Al -+ A -+ A - + A - & A -+
£" -+ E! % o BN + - 2B+ -
EII = + 2[\% + — 2[\\“ E _
En _ 4§ Ell _ Y
sz A1 + - A2 - FoO2A & - A] + - 3Al + -
B, v A, - * A, - 4 2

2) 1 2
B2 + + B] + 4+ LB] + 4 ¢81 + +
BZ + + 2B2 + + 282‘ + +
Cq A 2 + A + + A + + A + +  3A + +
+ 2B - - 7B - - 2B = -
E # + 2k + + ?7E + *



Q4

TABELA 4.17 - (continuagdo)

d =g J =1 J = 2 d =3 J =4

Sime- . :
tria r DE DM r DE DM r DE DM r DE DM r DE DM
C3 A + + A + + A £ +  3A + +  3A + He
+ + 2E + +  2E + +  3E + <
C2 A + + A + +  3A + +  3A + + GA + +
2B + + 2B +  + 4B +  + 4B oo
CS A + I + +  3A! + + 3N + +  BA! + +
E’If\ll + + ZAII 4 + IIAII + + _/lﬁ\ll + +

a) Transicdes fortes de dipolo magnético esperadas somente para transi-

Gao do tipo Dy +/F . A transicdo do tipo g < "FJ (3 = fmpar) g

usualmente fraca para dipolo elétrico.

7 7.
0" Fl

5 7

[e] (o]
3 ~ 65007, "Dy 'F, ~ 6870-7030A.

5900-5960R , 500 - 5F2 ~ 6100-62008.

2

o 5
FO ~ 5800A, D
o~ 'F
c) Abreviacdes e simbolos: r, . representagdo irredutivel; DE, transicio
permitida por dipolo elétrico; DM, transicdo permitida por dipolo
magnético. '

Para o composto de adigdo do EuBr 6(1,5-DPC1), obser

vamos que a presenca da transicdo 500 ﬂx;go implica, como ja
citamos, na escolha entre as simetrias : C”, CnV ou Cs’ on -
den=1,2, 3,4, 5 e 6 e n' = 2, 3, 4 e 6.

Temos, portanto, uma transicdo com cardter dipolao
§1étrico 500 - 7FO situada em 577,5nm, duas transicoes

D0 * 7F] situadas a 589,5nm e 594nm, com cardter de dipolo
50 7F situadas a 616,5nm,

magnético, duas transicdes 0~ 95



Este composto ndao demonstra possuir centro de inver-

55098, em razdao dos picos referentes as transicgdes SDQ o 7F?
serem mais intensas que as 5DO > 7F1. ‘

Na regido do alaranjado foram observadas 2 linhas de
emissdo referentes a Lransicdes entre os niveis EDO -+ 7F!.
Assim, eliminamos a possibilidade da simetria CS e, para CnV
e Cn' as possibilidades sdo para n=2 e 3 e n'=3 e 4. (Como o

composto possui numero de coordenagdo sete, restou-nos somen
te a simetria C e C,.
 Bv 3 .5 7 A

Na regido das transigdes ‘DO -+ F2 ocorrem trés tran
si¢des, tornando ainda possivel, deste modo, as duas sime -
trias C3V e C3. Ocorre que dentre os provdveis poliedros pa-
ra este nimero de coordenagdo o octaedro mono-encapugado, cu
Ja simetria é C3v’ € a mais prdépria para situacdo em questdo
visto que, o nimero e tipos de transigfes encontradas na TA-
BELA 4.16, estdo de acordo com as transicdes correspondentes
a esta simetria. Optamos também pela simetria C
consultar a TABELA 4.17.

3y depois de

I

4.8 - Espectros de RMN(

Os espectros de RMN]H foram obtidos com as finalida-
des de: a) verificar as mudangas nos picos de absorgdo dos
prdtons, que deveriam ocorrer quando o 1,5-DPCI passasse da
condigdo de molécula livre para a coordenada; b) comprovar
0 local da coordenagdo do fon metdlico com o 1,5-DPCI.

Analisando as FIGURAS 4.8.1 a 4.8.4. observamos que
0s picos de absorg¢do dos prdtons apresentaram deslocamento
razodvel indicando a coordenacdo do 1,5-DPC1. Os prétons do

. . 101
anel benz@nico aparecem em campo baixo = 7,2ppm 0 P

Nos com-
postos observa-se tamhém um deslocamento menor nesta regiaon,
indicando provavelmente que a complexagdo se deu pelo dtomo
de oxigénio, o que jd foi confirmado pelos espectros de in-

fravermelho.
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No ligante livre aparecem um singlete a 3,3434ppm
correspondente ao proton do grupo NH como pode ser confirma-
q 102

0 ;
0 pico de absorgdo do préton do grupo NH do La (I11)

no complexo de nitrato sofreu deslocamento quimico de  prote

cao (A = 0,10487ppm); no complexo de La (T11) com cloreto
(A = 0,24801ppm); no complexo de La (111) com brometo
(A = 0,10487 ppm). '

Pelos espectros de absorgdo na regido do infraverme-
lho foi sugerido que a interacdao do La (111) tanto dos com-
plexos com nitratos cloretos e brometos e o ligante 1,5-DPCI
ocorre via oxigénio do grupo carbonila.

A partir do RMN(]H) podemos assegurar que houve a
formacao dos compostos de adigdo, visto que, O deslocamento
sofrido pelos picos foi razodvel em todos os espectros compe
rados com o do ligante livre.

A ocorréncia da formagdo dos compostos de adigdo e 0O sitio
de coordenacdo podem ser comprovados pelo fato de sabermos da
literaturaEOB, que quanto mais alta 6 a blindagem dos dtomos
de hidrogénio, mais alto se tornard o campo, logo, admitin-
do-se uma coordenagdo através do itomo de oxigénio do grupo
carbonila teremos que aceitar o fato do deslocamento do pico
de absorgdo dos prdtons dos NH e CH do grupo benzénico para
uma regido de campo mais baixo, pois estaremos diminuindo a
blindagem nos dtomos de hidrogénio prdximos ao grupo carboni

la, fato este que ¢ observado nos espectros jd citados.



5 - CONCLUSOES GERAILS

Com relagdo a este trabalho, algumas conclusdes ge-
rais podem ser evidenciadas.

1. As andlises de C, H, N e Ln e as titulacdes condu
tométricas cenfirmaram a formulagao geral LnXx(1,5-DPCI)yH,0

(X=NO3, C17, Br™; x=3, -8;.y=2-8). h

3 L]

2. 0s nitratos, cloretos e brometos de lantanideos

(IT1) com o 1,5-DPCT formam compostos de intensa coloragdo violeta.

3. As andlises dos intervalos de fusdo demonstraram
uma fusdo definida, —~rm evidéncia de decomposigdao. Foi obser
vado também, valores mais baixos para os intervalos de fusio,
nos compostos de nitrato de lantanideo (III) com o 1.5-DPCI,
em comparagdo com o0s intervalos de fusdo dos cloretos e bro-
metos de lantanideos (I11) com o 1,5-DPCIJ.

4. De acordo com as medidas de condutdncia eletroli-
tica, nos compostos de nitratos de lantanideos (II11) com 0
1,5-DPCI foi observado o comportamento de nio eletrdlito em
acetonitrila, nitrometano e metanol. Para os complexds de
cloretos de lantanideos (I11) com o 1,5-DPCI observou-se 0
comportamento de eleltrdlito 1:3 em acetonitrila, nitrometano
e metanol. As medidas de condutdncia eletrolitica molar pavra
0s compostos de brometos de lantanideos (I1I) com o 1,5-0PCI,
foram obtidas somente em metanol, visto que, estes compns-
tos sdo insoliveis em acetonitrila e nitrometano. Mestas me-
didas observou-se o comportamento de eletrdlito 1:2, possi-
velmente, todos os broma2tos ndo se encontram coordenados ao

cdtion central, dois deles estdo na forma idnica.
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5. A coordenacdo do fon lantanideo com o 1,5-DPCI ocor-
re através do dtomo de oxigfnio, conforme foi evidenciado pe

los espectros na regidao do infravermelho e RMN]H.

6. A microssimetria mais provdvel em torno do fon cen
tral para os nitratos de lantanideos (II1) é o (1,5-DPCI1); e
para os cloretos de lantanideos (III) e o 1,5-DPCI, conclui-
se ser proxima de Cﬂv’ conforme andlise das transigdes en-

contradas no espectro de fluorescéncia do composto do Eu(lll).

7. A microssimetria mais provdvel em torno do ion
central para os -brometos de lantanideos (II1I) e o (1.5-DPCI)
conclui-se ser prdxima de C3v’ conforme andlise das transi-
¢bes encontradas no espectro de fluorescéncia do composto do

Eu (I11).

8. 0 aparecimento das bandas V| & Vg, nos espectros
de absorgdo na regido do infravermelho referentes ao jon
NO%, permite concluir também, juntamente com dados da condu
tdncia eletrolitica molar e andlise do espectro de fluores-

céncia, a combinagdo deste fon.
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