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os nitratos estão coordena- 

hexafluorofosfatos permane- 

RESUMO 

Das interações entre o ligante 	1,2-bis(propilsulfinil) 

etano e nitratos, percloratos ou hexafluorofosfatos 	lanta- 

nídicos conduziram a compostos cuja análise elementar permi-

tiu formulá-los como Ln(NO3)3.2bpse, Ln(C104)3.4bpse 

Ln(PF6)3.4bpse. 

Os espectros infravermelhos mostram, em todos osca-

sos, a coordenação do ligante ao ion lantanidico através do 

átomo de oxigênio do grupo sulfóxido, evidenciado pelo deslo 

camento da banda de estiramento S=0 para regiões de menor 

e 

freqüência. Mostram, também, que 

dos enquanto os percloratos e os 

cem na forma iônica. 

Os dados obtidos da espectroscopia de Raman sugerem 

coordenação monodentada para os complexos contendo ânios ni 

tratos. 

As condutâncias molares, realizadas em acetonitrila 

e nitrometano, indicaram um comportamento de não eletrólito 

para os nitratos e de eletrólito 1:3 para os percloratos e 

hexafluorofosfatos. 

A análise termogravimétrica evidencia a volatilidade 

do ligante enquanto dados - de RMN-1H atestam diferenças subs-

tanciais nos espectros do dissulfeto, dissulfóxido e comple- 

xos, indicando a interação do ligante com os ions 	lantani- 

dios. 



ABSTRACT 

From the interaction among the ligand 1,2-bis 

(propylsulfinyl)ethane and nitrates, perchlorates or 

hexafluorophosphates of lanthanides ions, compounds were 

synthesized with the formulations: Ln(NO3)3.2bpse, Ln(C104)3. 

. bpse and Ln(PF.6)3.4bpse obtained through elemental analysis. 

The infrared spectra indicated, upon all accounts, 

the coordination of the ligand to the lanthanides ion being 

through the oxygen atom of the sulfoxide group since the S-0 

bond was shifted to region of lower frequency. 

The data obtained in Raman spectroscopy suggest a 

monodent-ate coordination for the complex with the nitrate 

anion. 

It also indicated that the nitrates are coordinated 

while the perchlorates and hexafluorophosphates stay in the 

ionic form. 

The molar conductance measurements in acetonitrile 

and nitromethane, 'pointed out to a behaviour of non-eleçtrolyte 

for the nitrates and 1:3 electrolyte for the perchlorates 

and hexafluorophosphates. 

The volatility of the ligand was evidentiated by 

thermogravimetric analysis and the NMR1H certifies a real 

difetence in the spectra of, disulfide,-disulfoxide and the 

complexes indicating on interaction of the ligands with the 

lanthanidies ions. 



1 - INTRODUÇÃO E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

1.1 - Compostos de Coordenação de Lantanídios, na UFC  

A química dos compostos de coordenação de elementos 

lantanídicos teve um desenvolvimento acentuado a partir 

início da década de 1960. Já em 1965 era publicada uma 

resenha bibliográfica sobre o assunto'. 

A química dos complexos de lantanídios pode ser 

do U 

útil 

es- 

tudada sob diversos aspectos e um deles 

caracterizar os compostos, determinando 

estrutura, número de coordenação, átomo 

consiste em isolar e 

sua estequia:metri:ai  

doador, etc. ;pollen-- 

do ampliá-lo coma investigação das propriedades espectrais. 

Data de 1969 a publicação2  do primeiro trabalho en-

volvendo síntese e caracterização de compostos de coordena-

ção de lantanídios, realizado por pesquisador do Departamen-

to de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal 

do Ceará, o qual, na época, se encontrava em programa de.pós-

graduação no Instituto de Química da Universidade de São Pau 

lo. 

Outros docentes desse Departamento realizaram, em se 

guida, seus cursos de pós-graduação na Universidade de São 

Paulo. A maioria deles se engajou neste campo de pesquisa, 

para desenvolvimento de suas teses. Como um normal desdobra-

mento destas atividades foi criada, na Universidade Federal 

do Ceará, a linha de pesquisa em Compostos de Coordenação de 

Elementos Lantanidicos, sob a responsabilidade de um conside 

rável número de docentes do setor de Química Inorgânica. Es-

ta linha tornou-se, assim, a primeira e, talvez, a principal 

linha de pesquisa desenvolvida por docentes deste setor de 

estudos. 

O Curso de Mestrado em Química Inorgânica da 	UFC, 

criado em 1977, veio reforçar e intensificar as 	pesquisas 

1 



2 

neste campo de atividades e já ensejou a publicação de algu- 

mas Dissertações. 

A TABELA 1 apresenta a produção cientifica
2-92  (1969-

1984) dos docentes do setor de Química Inorgânica do Departa 

mento, no que se refere a Teses, Dissertações, trabalhos pu-

blicados ou comunicações apresentadas em Congressos, relacio 

nadas com Compostos de Coordenação de Elementos Lantanidios, 

discriminando o ligante e o sal lantanïdico utilizados. 

Como destaque apresentamos, em seguida, a 	relação 

das Teses 'e Dissertações já defendidas por docentes do Setor 

de Química Inorgânica ou por disbentes por eles orientados, 

sempre relacionados com Compostos de Coordenação de Lantani-

dios 

- "Compostos de Adição entre N,N-dimetildifenilfosfinamida e 

alguns Nitratos dos Elementos Lantanidicos". 

Dissertação de Mestrado 

Luiz Sérgio Pontes Braga 

Universidade de São Paulo, 1970 - Referência 3 

- "Alguns Derivados Lantanidicos do Ácido Etilenoditiodiacé- 

tico". 

Dissertação de Mestrado 

João Aldésio Pinheiro Holanda 

Universidade de São Paulo, 1972 - Referência 5 

- "Estudo Espectrofotométrico dos Compostos de itrio com Áci 

do Cloranílico e Aplicação de um dos Compostos Insolúveis 

para dosagem de oxalatos". 

Dissertação de Mestrado 

Leticia Tarquínio de Souza Parente 

Pontificia Universidade Católica (PUC) /RJ - Referência 6 

- "Compostos de Adição entre Brcmetos de Ttrio e Lantanidios 

(III) e a 1,1,3,3-Tetrametiluréia (TMU)". 

Tese de Doutoramento 

José Everardo Xavier de Matos 

Universidade de São Paulo, 1975 - Referência 14 
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- "Tetrafenilboratos de Lantanidios - Hexametilfosforamida co 

mo ligante". 

Dissertação de Mestrado 

Sérgio Maia Melo 

Universidade de São Paulo, 1975 - Referência 15 

- "Compostos de Adição entre Percloratos e Nitratos de alguns 

Lantanidios (III) e a N-(2-piridil)acetamida". 

Dissertação de Mestrado 

Francisco Santos Dias 

Universidade Estadual de Campinas, 1977 - Referência 23 

- "Observações sobre a Coordenação de íons lantanidios (III) - 

com 1,2-bis(metilsulfinil)etano". 

Tese de Doutoramento 

João Aldésio Pinheiro Holanda 

Universidade de São Paulo, 1978 - Referência 31 

- "Parâmetros de Campo Cristalino dos Percloratos Lantanidi- 

cos com a Hexametilfosforamida". 

Tese de Doutoramento 

Sérgio Maia Melo 

Universidade de São Paulo, 1978 - Referência 32 

- "Compostos de Adição entre sais dos elementos ±trio e Lan-

tanidios (III) e os ligantes N,N-dimetil-difenilfosfinami-

da e Di-fenil-fosfinamida". 

Tese de Doutoramento 

Airton Marques da Silva 

Universidade de São Paulo, 1978 - Referência 33 

- "Compostos de Adição de Percloratos e Cloretos de 	Terras 

Raras com a Etilenouréia e a 1,3-Dimetiletilenouréia". 

Dissertação de Mestrado 

Eliéser Sales Pereira 

Universidade de São Paulo, 1979 - Referência 47 
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- "Compostos de Alta Simetria - Uma Análise Espectroscópica". 

Dissertação de Mestrado 

Leonilde Maria Câmara Jatahy 

Universidade Federal do Ceará, 1982 - Referência 64 

- "Complexos de Íons Lantanidicos com Hexametilfosforamida- 

-Hexafluoroarsenato como ânion não coordenante". 

Dissertação de Mestrado 

Vera Ligia Montenegro de Albuquerque 

Universidade Federal do Ceará, 1983 - Referência 78 

- "Compostos• . de Adição entre Hexafluorofosfatos de 	Lantaní- 

dins (III) e de Ítrio(III) e a N,N-Dimetilformamida (DMF)". 

Tese de Doutoramento 

Luiz Sérgio Pontes Braga 

Universidade de São Paulo, 1983 - Referência 79 

- "Síntese e Caracterização de Derivados Lantanidicos do Aci 

do Benzidinoditiocarbâmico". 

Dissertação de Mestrado 

José Maria Barreto de Oliveira 

Universidade Federal do Ceará, 1983 - Referência 82 

- "Compostos de Coordenação entre os Hexafluoroarsenatos 

Terras Raras e o Difenilsulfóxido". 

Dissertação de Mestrado 

Alexandre Sousa Silveira 

Universidade Federal do Ceará, 1983 - Referência 83 

de 



TABELA 1 - Produção cientifica de docentes da UFC relacionada com compostos de coordenação de 
elementos lantanidicos (1969 a 1984). 

Ligante 	 Sal Lantanidico Utilizado 
	

Referência 

N,N-Dimetil-difenilfosfinamida 

Ácido Etilenodiotiodiacético 

Ácidò Cloranilico 

N.N,N',N'-Tetrametiluréia 

2,6-Diacetilpiridina 

Hexametilfosforamida 

Nitratos 

Hexafluorofosfatos 

Brometos 

Cloretos 

Cloretos 

Brometos 

Hexafluoroarsenatos 

Tetrafenilborato 

percloratos 

Tetrafenilboratos 

Percloratos 

Hexafluoroarsenatos 

Hei;afluoroantimonatos 

2,3,4 

20,29,33 

21,30,33,63 

5,7,13 

6 

8,14,16 

41,43,49,64,70,80 

46 

9 

10,12,15,18,46 

32,36 

41,42,43,53,78 

57,58,69 

2,2'-Ditiodipiridina 

1,10-Fenantrolina-N-óxido 

Percloratos 

Nitratos 

11 

17 

N-(2-piridil)acetamida Percloratos 19,22,23 

19,22,23 

 

 

Nitratos ~ 



TABELA 1 	(continuação) 

Ligante Sal Lantanidico Utilizado Referência 

N,N-Dimetilformamida 

P✓letil_-2-piridilacetato 

5,7 - Dimetil-1,8-naftiridina-2-ol 

meso-1,2-bis(metilsulfinil)etano 

Hexafluorofosfato 

Percloratos 

Percloratos 

Percloratos 

24,39,51,79 

25 

26 

27,28,31,34 

rac-1,2-bis(metilsulfinil)etano Percloratos 28,31, 35,40 

Difenilf osfinamida Brometos 33,63 

Hexafluorofosfato 33 

1,2-bis(etilsulfinil)etano Percloratos 35 

Nitratos 48 

2-Imidazolidinona Cloretos 37 

Percloratos 37 

Hexafluorofosfatos 37 

Dimetil-imidazolidinona Cloretos 37 

Percloratos 37 

Hexafluorofosfato 37 

Ácido-acetanilida Percloratos 38 

rn 



TABELA 1 (continuação) 

i.igánte 	 Sal Lantanidico Utilizado 	 Referência 

Morfolino 4-carboditióico 	 Cloretos 	 44 

Brometos 	 44 

Ácido 4-Morfolinocarboditióico 	 Brometos 	 45 

Etilenouréia 	 Percloratos 	 47 

Cloretos 	 47 

1,3-Dimetiletilenouréia 	 Percloratos 	 47,56 

Cloretos 	 47 

Dimetilsulfóxido 	 Hexafluoroarsenatos 	 50 

Tetrafenilborato 	 89 

1,2 -bis(propilsulfinil)etano Percloratos 	 52,92 

Hexafluorofosfatos 	 65,92 

Nitratos 	 92 

4-Fenilpiridina N-óxido 	 Hexafluoroarsenatos 	 54 

Hexafluorofosfatos 	 76 

Trifenilfosfinóxido 	 Hexafluoroarsenatos 	 . 55 

Dimetilacetamida 	 hexafluoroarsenatos 	 59 

Morfolina 	 Cloretos 	 60 



TABELA 1 (continuação) 

Ligante 	 Sal Lantanidico Utilizado 	 Referência 

Dimétilglioxi_ma Nitratos 61 

Morfolina-4-carboditioato Nitratos 

Percloratos 
62 

62 

N-Metil-diacetamida 

Ácido Tiopolicarboxilicos 

Ácido Benzidino,ditiocarbâmico 

Metil-difenil-fosfinóxido 

Ácido Tris-(hidroximetil)aminometano-di-

tiocarbamico 

Piridina N-óxido 

Difenilsulfóxido 

Trimetilfosfato 

N-Butilsulfó<>ido 

Trifenóxifosfinó:áido 

Percloratos 

Percloratos 

Brometos 

Hexafluoroarsenatos 

Hexafluorofosfatos 

Brometo 

Hexafluoroarsenatos 

Hexafluoroarsenato 

Hexafluorofosfato 

Hexafluorofosfato 

Hexafluorofosfato 

66 

67,73 

68,82 

71 

72 

74 

7.7 

81,83 

84 

85 

86 

00 



TABELA 1 (continuação) 

Ligante 
	

Sal Lantanidico Utilizado 	 Referência 

Dietilditiocarbamato de dietilamônio 	Cloretos 	 87 

Percloratos 	 87 

Tripiperidinofosfinóxido 	 Hexafluorofosfato 	 87 

Isoniazida 	 Percloratos 	 90 

Tetrametilenosulfóxido 	 Hexafluoroarsenatos 	 91 

LO 
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1.2 - Dissulfáxidos como ligante 

O estudo relacionado aos dissulfóxidos apresenta as-

pectos interessantes: os mesmos podem atuar como ligantes bi 

dentados, tornando anéis quelantes quando da formação de corn 

plexos e, por apresentarem dois centros quirais devido a pre 

sença de dois grupos S=0, podem existir em duas 	diferentes 

formas diastereoisoméricas: forma meso e forma d,1 (ou racê-

mica). Detalhes dos aspectos isoméricos, bem como das técni-

cas de identificação e diferenciação de 8 e y-dissulfóxidos, 

serão abordados no próximo item. 

Comparado aos monossulfóxidos, ainda é pequeno o nú-

mero de trabalhos registrados na literatura que envolvem o 

estudo com dissulfóxidos e este número é ainda mais reduzi-

do quando se trata de síntese e caracterização de compostos 

de coordenação em que o ligante é um dissulfóxido. A TABELA 

2 nos apresenta os compostos de coordenação estudados, até o 

momento, entre ions metálicos e i-dissulfóxidos. 

A investigação sobre a coordenação de ions lantani-

dios utilizando dissulfóxidos como ligante é o titulo de um 

projeto de pesquisa em execução, desde 1980, no Departamento 

de Química Orgânica e Inorgânica do Centro de Ciências 	da 

Universidade Federal do Ceará, sob a coordenação do 	Prof. 

João Aldésio Pinheiro Holanda. Este projeto objetiva o estu-. 

do da interação dos y-dissulfóxidos simétricos de fórmula ge 

ral R-S(0)-(CH2)2-S(0)-R com 

formação de complexos. Desse 

ions lantanidicos, quando 

modo, além de evidenciar a 

da 

co- 

ordenação do ligante, o mesmo propicia uma interessante com-

paração, pela oportunidade de utilização de ligantes com di-

ferentes valores de R(radicais alquila ou arila) bem como dá 

ensejo de verificar a influência do anion, oriundo do 	sal 

lantanidico de partida, na formação do complexo. 

Deve-se a HULL e BARGAR93  o método utilizado 	para 

produção de sulfóxidos, a partir de sulfetos, 	utilizando o 

dimetilsulfóxido (Me2SO) como agente oxidante e HC1 	como 

catalisador. Este método tem vantagens sobre os outros meto- 
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dos de oxidação (método peroxo e método periodato) pelos se- 

_ 	 guintes aspectos: 

1) Por serem reagentes mais baratos; 

2) Pela ausência.de super-oxidação, que é inevitável 

com agentes oxidantes convencionais e que implica no apareci 

mento de bandas de absorção do grupo sulfona nos 	espectros 

infravermelho; 

3) Pela relativa simplicidade em isolar e purificar 

o produto resultante da reação de oxidação; 

Segundo os autores93, a provável reação de t_r_ansfe-

rência do oxigênio com dimetilsulfóxido é a seguinte: 

2HC1 	 _ 	R2S 	~ 	- 	H2O 
Me2S0~ , -~ Me 2 S-' C1C1 + H 20 {_ -r R2 S' C1Cl + Me2s~-~R2S0;- 2 HCl 

Várias 
Etapas 

Os dissulfóxidos de nosso estudo foram 	preparados 

por este método. 



TABELA 2 - Compostos de Coordenação com y-dissulfóxidos 

Ligante 	 Fórmula Geral 	 Metal 	 Referência 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	Ln(C104)3.4L 	Ln=La-Lu,Y 	 31 

(meso-bmse) 	1)?? 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	Ln(C104)3.4L 	Ln=La,Nd,Eu,Er,Lu,Y 	 31 

(rac-bmse) 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	Ln(C104)3.4L 	Ln=La 	 94 

(meso-bmse) 	 ) /975' 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	Ln(C104)3.4L 	Ln=La 	 94 

(rac-bmse) 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	M(C104)2.3L 	 M=Mn,Co,Ni,Cu,Fe,Zn,Cd 	 95 

(bmse) 	 \ J /5‘ 
1,2-bis(metilsulfinil)etano 	MC12.L 	 M=Pd,Pt 	 95 

(bmse) 	 MC12.L 	 M=Co,Ni,Cu,Fe 	 96 - /96e 
M(H20)2C12.L 	M=Mn 

M(NO3)2.2L 	 M=Mn,Co,Ni,Cu,Fe 

M(C10a),3.3L 	 P✓1=Mn;Co,Ni,Cu,Fe 

1,2-bis(metilsulfinil)etano 	MC12.L 	 M=Pd,Pt 	 97- 

(meso-bmse) 	 M(BF4)2.L 	 M=Pd 

M(C104)2.L 	 M=Pt 
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TABELA 2 (continuação) 

Ligante 	 Fórmula Geral 	 Metal 	 Referência 

1,2-bis(metil_sulfinil)etano 	MC12.L 	 M=Pd,Pt 	 97- /-97 -' 

(rac-bmse) 	 M(BF4)2.L• 	 M=Pd 

M(C1O4)2.L 	 M=Pt 

1,2-bis(etilsulfinil)etano 	Ln(C104)3.4L 	Ln=Nd,Eu,Er 	 35 • /9 78 

(bese) 

1,2-bis(etilsulfinil)etano 	Ln(NO3)3.2L 	 Ln=Pr,Nd,Sm,Tb,Yb,Y 	 48_ /94PD 

(bese) 

1,2-bis(etilsulfinil)etano 	Ln(C1O4)3.4L 	Ln=La 	 94 

( meso-bese )  

1,2-bis(etilsulfinil)etano 	Ln(C1O4)3.4L 	Ln=La 	 94 

(rac-bese) 

l,2-bis(etilsulfinil)etano 	M(NO3)2'L 	 M=Cu 	 98 

(bese) 	 M(NO3)2.2L 	 M=Ni 	
98) /98,2 

 

1,2-bis(etilsulfinil)etano 	MC12.L 	 M=Pt 	 99 

(bese)  	/”/ 
1,2-bis(etilsulfinil)etano 	NBr2.L 	 M=Pt 	 99 

(bese) 	 M(:C104)2.3L 	 M=Mn,Co,Ni,Zn 	 100> /) 77  
1,2-bis(propilsulfinil)etano 	M(C1O4)3.2L 	 M=Cu 	 100 

(meso-bpse) 	 Ln(C1O4)3.4L 	Ln=La 	 94-/979 
• 

LA.) 
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Ln(C104)3.4L 

(Ph3(Cl)Sn)2.L 

Ln(C1O4)3.4L 

Ln(C1O4)3.4L 

M(C1O4)2.3L 

M(C104)2.2L 

M(C104)2.3L 

M(C1O4)2.2L 

,MC104)2.3L 

MC12.L 

M(C104)2.3L 

MC12.L 

MC12.L 

94 	/3 t77 

101 - 19zá 

94 

94 

102 p 

102 

103. 

103 

104 • - / 2 6' 

Ln=La 

Ln=La 

Ln=La 

M=Mn,Fe,Co,Ni,Zn 

M=Cu 

M=Mn,Fe,Co,Ni,Zn 

M=Cu 

M=Cu,Ni,Co 

M=Pt 

M=Cu,Ni,Co 

M=Pt 

M=Pt 

TABELA 2 (continuação) 

Ligante Fórmula Geral Metal 1Reférência 

1,2-bis(propilsulfinil)etano 

(rac-bpse) 

1,2-bis(propilsulfinil)etano 

(rac-bpse) 

1,2-bis(t-butilsulfiriil)etano 

(meso-btbse) 

1,2-bis(t-butilsulfinil)etano) 

(rac-btbse) 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(meso-bfse) 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(rac-bfse) 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(meso-bfse) 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(meso-bfse) 
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TABELA 2 (continuação) 

Ligante 
	 'Fórmula Geral 	 Metal 	 Referência 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(rac-bfse) 

1,2-bis(fe.nilsulfinil)etano 

(meso-bfse) 

1,2-bis(fenilsulfinil)etano 

(rac-bfse) 

MC12.L 

(Ph(Cl)Sn).L 

Ph(Cl)Sn.L 

M=Pt 

UFC
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1.3 - Isomeria dos dissulfóxidos  

Os arranjos esterboquímicos correspondentes a uma 

dada fórmula plano-estrutural podem diferir, dando origem 

isomeria denominada estereoisomeria. Assim, os estereoisôme-

ros_sãoisômeros que diferem uns dos outros apenas pela ma-

neira como os átomos se dispõem no espaço. Os estereoisôme-

ros têm diferentes configurações (arranjo tridimensional de 

átomos-ou grupos de átomos em uma molécula) e se dividem em 

dois grupos: os enantiômeros e os diastereoisômeros. 

Enantiômeros são isômeros que saó á imagem um do ou- 

tro num espelho plano (imagem especular 	não-sobreponível), 

também chamados enantiomorfos ou antípodas ópticas. Esta ú -

tima denominação se deve ao fato de cada enantiôrnero ser uma 

substância opticamente ativa, isto rá, uma substância::; capaz 

de girar o plano de polarização da luz. Os enantiômeros ocor 

rem aos pares - a substância destrógira (desvia a luz do pla 

no polarizado para direita) (+) e levógiro (desvia para es-

querda) (-). 

A condição básica para a molécula ser 	opticamente 

ativa é que seja dissimétrica, que se caracteriza pela ausen 

cia dos elementos de simetria o, i e Sn. O termo quiral vem 

sendo usado para designar a propriedade geral das moléculas 

opticamente ativas. Assim, moléculas quirais ou quirálicas 

são aquelas que não se superpõem com as respectivas imagens 

especulares— 

Misturas de quantidades iguais de dois enantiômeros 

são opticamente inativas e denominam-se misturas racêmicas, 

designadas pelo símbolo (±) ou d,l ou rac. 

Os enantiômeros possuem propriedades físicas e quí- 

micas idênticas, exceto em dois casos106: 1) giram o 	plano 

de polarização da luz de um determinado a, em direções opos- 

tas, porém em mesma extensão; 2) interagem 
	

diferentemente 

com um terceiro composto opticamente ativo. 

Os estereoisômeros que não são imagem um do outro, 

num espelho plano são denominados diastereoisômeros. 	Dois 

kt 
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diastereoisômeros diferem entre si pelas propriedades físi-

cas diferentes, porém apresentam propriedades químicas seme-

lhantes, exceto nas reações estereoqu?micas especificas. 

É costume utilizar o alfabeto grego para indicar a 

posição de um grupo, em relação ao outro, nà cadeia da molé-

cula. Assim, os dissulfóxidos de fórmula geral R-S(0)-(CH
2)x-

-S(0)-R são denominados de a- ou y-dissulfóxidos conforme o 
valor de x seja 1 ou 2, respectivamente. 

Os S-  e os y-dissulfóxidos apresentam 	diastereoiso 

meria. Estas formas foram designadas arbitrariamente, 	por 

BENNETT e colaboradores107--9,  de forma a .(de maior ponto de 

fusão) e forma 	(de menor ponto de fusão). 

As técnicas utilizadas para elucidação de 	substân- 

cias opticamente ativas, podem ser agrupadas em: 	1) as que 

partem da mistura racêmica e aproveitam a diferença de com-

portamento dos enantiômeros, frente a outra espécie optica-

mente ativa, para efetuar a separação dos mesmos ou para des 

truir preferencialmente um deles; 	2) as que envolvem rea- 

ções de sínteses estereoespecíficas, nas quais um dos enan-

tiômeros se forma predominantemente; 3) técnicas de difra-

ção de Raios X por monocristais. 

Vários dissulfóxidos opticamente ativos foram obti-

dos utilizando essas tecnicas110-115.  Os resultados observa-

dos levaram a concluir106,  que no caso dos 0-dissulfóxidos o 

diastereoisômero de maior ponto de fusão (a forma a) é o ra- 

cemado (FIGURA 1), enquanto no caso dos 	y-dissulfóxidos a 

situação se inverte, isto é, a forma de maior ponto de fusão 

(forma a) é a meso (FIGURA 2). 

Outras técnicas que podem fornecer informações sobre 

a estrutura desses compostos são a Ressonância Magnética Nu-

clear Protônica e a espectroscopia vibracional. 

Várias foram as publicações de espectros de 	RMN1H 

de dissulfóxidos112,114,116-119.  0 maior interesse nesse es- 

tudo se concentrava na verificação da influência dos 	dois 

centros quirais sobre o comportamento dos prótons metilêni-

cos e na possibilidade eventual de identificação das formas 

diastereoisoméricas com base nos sinais gerados por 	estes 

UFC
Caixa de texto
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FIGURA 1 - Estereoisômeros dos -dissulfóxidos: (a) par enan 
tiomérico (forma com maior ponto de fusão ou for-
ma a) e (b) diastereoisômero meso (forma (3). 

H1 	H •á 
í O 

S
C, , 	

• \ 

R\
. 	R 

C 

Co 	,`: ' . 	H 	H 

H; H O, . 
e 	S' 

R\ / \ / \ R 

S‘ 	 C 
if 

0 	'. • 	H ' 	H 

H ~ 

C~ 

\
C
/ \S/R 

H~ H ••' ó 

la) 

FIGURA 2 - Ester.eoisômeros dos ^,-dissulfóxidos: (a) diante--
reoi_sômer.o meso (forma a ou de maior ponto de fu-
são); (b) par enantioméri.c.o (forma ~). 
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prótons. OSÓRIO e VANIN106, no trabalho de revisão sobre 	a 

identificação dos diastereoisômeros dos 0 e y-dissulfóxidos, 

concluíram que a identificação dos diastereoisômeros 	por 

RMN1H só pode ser feita com segurança no caso dos 13-dissul-

fóxidos. 

HOLANDA31, ao analisar o espectro de 	infravermelho 

para 1,2-bis(metilsulfinil)etano, verificou um maior número 

de bandas na forma racemica do ligarite, em relação a 	forma 

meso, como também diferença significativa na posição das mes 

mas. Isso também foi verificado nos espectros infravermelho 

dos diastereoisômeros do sal dissódico do ácido 	etilenobis 

(sulfinilacético)120  

	

/0 	 0 - 
\ 	 f 

Na' 	
//
C — CH2SCH2CH2SCH2C

\` 
	Na 

	

0 	0 	0 	0 

1.4 - O dissulfóxido 1,2-bis(propilsulfinil)etano 

Refere-se o presente trabalho à investigação dos com 

postos de coordenação formados pela interação de ions lanta-

nidios (III) na forma de nitratos, percloratos e hexafluoro- 

fosfatos, com o dissulfóxido de fórmula geral 	R-S(0)-CH2- 

CH2-S(0)-R em que R é o grupo n-propil e é denominado 	de 

1,2-bis(propilsulfinil)etano e abreviado por bpse. 

A literatura cita poucos trabalhos que envolvam o 

estudo com este dissulfóxido93
,94,101,121: sua sintese, obti 

da por HULL e BARGAR93  a partir da oxidação do 	respectivo 

dissulfeto com dimetilsulfóxido, catalisado por HC1; o com- 

plexo La(C104)3.4L (L = meso-bpse e rac-bpse), obtido 	por 

ZIPP e ZIPP94' e o complexo (Ph2SnC1)2  rac-bpse, preparado por 

FILGUEIRAS e colaboradores
101. Em comunicação apresentada em 

1982, FILGUEIRAS e colaboradores
121 mencionam- a preparação e 
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caracterização de 16 complexos formados pelo ligante rac-1,2-

-bis(propilsulfinil)etano e íons di-tri- e tetravalentes de 

metais de transição do 4g período, variando do titânio 	ao 

zinco, a partir de nitratos, percloratos, cloretos e sulfa-

tos correspondentes. Infelizmente esta comunicação não apre-

senta maiores esclarecimentos sobre as propriedades dos com-

postos obtidos e nem explicita suas fórmulas. 

HULL e BARGAR93  e ZIPP e ZIPP94  registram, em seus 

trabalhos, a obtenção das duas fo rmas 	diastereoisoméricas 

do 1,2-bis(propilsulfinil)etano, com os seguintes pontos de 

fusão: forma meso (161-162,5°C93  e 158-159°C94) 	e 	forma 

d,1 (111-112°C93  e 115-117°C94). FILGUEIRAS e colaboradores101  

só conseguiram isolar a forma de maior ponto de fusão (166-169°C) 

que eles atribuem como sendo o racemato. Tal como estes ólti 

mos autores, neste trabalho só conseguimos obter o 	ligante 

1,2-bis(propilsulfinil)etano em uma única forma diastereoisô 

mera (p.f=163,8-164,7°C), embora se tenha utilizado o mesmo 

sistema de solventes descrito por HULL e BARGAR93, ou seja, 

benzeno:hexano 3:2 V/V e benzeno:hexano 1:2 V/V. 

Na interação do ligante com os íons lantanídicos,quan 

do da formação dos complexos, utilizou-se nitratos, perclo- 

ratos e hexalfuorofosfatos como reagentes de partida, 	por 

possuírem diferentes tendências à coordenação e por favore-

cerem uma ;boa correlação de propriedades. Para tais propósi-

tos, foram realizados alguns estudos nos complexos formados, 

visando esclarecer algumas absorções na região do infraver- 

melho, verificar a condutância eletrolítica molar, 	estudar 

os espectros de ressonância nuclear magnética protônica, en-

tre outros. Estas medidas podem ser comparadas com aquelas 

obtidas para outros complexos formados, derivados de y-dis-

sulfóxidos, tais como o 1,2-bis(metilsulfinil)etano28,31  ou 

1,2-bis(etilsulfinil)etario35,48. 

Com este estudo pretende-se dar uma contribuição à 

investigação sistemática dos compostos de coordenação 	dos 

lantanídios, em desenvolvimento no Departamento de 	Química 

Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará, coo-

perando com o progresso da Química de Coordenação de Lantanídios. 
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Resultados preliminares deste trabalho já foram apre 

sentados em reuniões cientificas 55,65,92 
 
• 



2 - PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 - Reagentesesolventes utilizados  

- 1,2-bis(propiltio)etano (ou 4,7 ditiadecano) 

Procedência: K & K Laboratories, Inc. 

- Dimetilsulfóxido P.A. 

Procedência: Merck 

- Ácido Clorídrico P.A. 

Procedência: Merck 

- Óxidos de lantanidios 

Procedência: Ventron Corporation (Alfa Products) 

99,9% de pureza 

- Nitratos hidratados de lantanidios 

Procedência: K .& K Laboratories, Inc. 

- Ácido perclórico, P.A. 

Procedência: Carlo Erba 

- Hexafluorofosfato de amônio 

Procedência: Aldrich Chemical Company, Inc. 

- Acetonitrila 

Procedência: Merck 

- Nitrometano 

Procedência: Merck 
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- Benzeno 

Procedência: Merck 

- Hexano 

Procedência: Merck 

- Álcool etílico 

Procedência: Merck 

- Acetona 

Procedência: Merck 

- Tetracloreto de carbono 

Procedência: Merck 

- Nitrobenzeno 

Procedência: Merck 

- N,N - Dimetil-formamida 

Procedência: Merck 

- Tetrahidrofurano 

Procedência: Merck 

- Acetato de etila 

Procedência: Reagen 

- Clorofórmio 

Procedência: Merck- 

- Álcool metílico 

Procedência: Merck 

- Éter etílico 

Procedência: Merck 

23 
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2.2 - Purificação de solventes  

2.2.1 - Acetonitrila 

Utilizado em medidas de condutância, testes de solu-- 

bilidade e recristalização de uma das frações do 	ligante 

1,2-bis(propilsulfinil)etano. 

Foi purificado segundo procedimento descrito por 

MORITA e ASSUMPÇÃO122:adiciona-se P2O5  na acetonitrila 	e 

destila-se repetidas vezes até o P2O5  ficar incolor. Em se-

guida, para eliminar os traços de P2O5, adiciona-se carbona-

to de potássio e destila-se. Destila-se, então, mais uma vez 

sem adicionar nada. Acetonitrila assim obtida apresentou con 

dutividade de 1,2x10- ohm 1cm 1. 	A fração recolhida foi desti- 

lada à temperatura de 81°C e a pressão atmosférica. 

2.2.2 - Nitrometano 

Apesar da pureza nominal de 98%, foi necessário fazer 

uma purificação para garantir melhores resultados nas medi-

das de condutância. 

Inicialmente, utilizou-se peneira molecular 13 X, que 

foi previamente colocada em uma mufla durante toda 	noite, 

temperatura de 250°C. Após esse tempo, foi se 	reduzindo a 

temperatura gradativamente (para evitar que a peneira molecu-

lar se fragmentasse). Á peneira molecular previamente seca, 

foi colocc?a em uma coluna e se fez passar por ela o nitrome 

tano. 

Procedeu-se a destilação a vácuo com aquecimento. 	A 

fração recolhida à temperatura de 40°C foi guardada ntzm fias 

co previamente seco, em condições ambiente e apresentou con-

dutividade de 4,2x10-  ohm-1cm-1. 
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2.3 - Sínteses realizadas  

2.3.1 - Preparação do 1,2-bis(propilsulfinil)etano(bpse) 

0 ligante 1,2-bis(propilsulfinil)etano, que de agora 

em diante será representado por bpse, foi preparado pela oxi 

dação do dissulfeto 1,2-bis(propiltio)etano (ou 4,7 ditiade-

cano), com dimetilsulfóxido e catalisado por HC1, segundo o 

método descrito por HULL e BARGAR93, abaixo: 

Em um erlenmeyer foi colocada uma mistura de 20g 

(0,11 mol) do 1,2-bis(propiltio)etano, 26,8 ml (0,37 mol) de 

dimetilsulfóxido, 0,54 ml (6,5mmol) de HC1 12 M 	e algumas 

pedras de ebulição Deixou-se em banho-maria por aproximada-

mente 15' horas, produzindo um sólido de coloração amarelada. 

Após esfriar, a mistura foi filtrada a vácuo, utilizando um 

funil de placa sinterizada. 0 sólido bruto resultante, 	de 

cor amarelada, foi lavado com algumas porções de 	benzeno, 

Após sucessivas recristalizações em etanol, benzeno e mistu-

ra 1:2 e 3:2 de benzeno:hexano v/v, isolou-se várias frações, todas 

elas com ponto de fusão alto, indicativo da forma diastereoi 

somérica meso. 

Na preparação dos complexos;  utilizou-se a fração com 

o ponto de fusão 163,8-164,7°C, obtida em quantidade 

aproximadamente 9,0 gramas. 

de 

2.3.2 - Preparação dos percloratos hidratados de lantanidios 

Obteve-se estes compostos a partir dos respectivos 

óxidos de lantanidios e ácido perclórico e foram preparados 

de acordo com o procedimento descrito por HOLANDA31, a se- 

guir: 	a uma solução diluída de ácido 	perclórico (1:1), 

aquecida em banho-maria, adicionou-se aos poucos o óxido de 
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lantanídio de composição Ln203  (Ln=La, Nd, Eu, Gd, Ho, Tm e 

Lu) ou Pr6011,  de modo a se atingir pH entre 4-5 (controla-

do por meio de papel indicador universal), de acordo com a 

expressão abaixo: 

Ln203  + 6 HC104  —; 2 Ln (C104)3  + 3 H2O 

Nos elementos mais pesados da série, a 	dissolução 

foi mais demorada e teve-se que manter o sistema com exces-

so de óxido por algumas horas para atingir pH desejado. No 

óxido de praseodímio, foi necessário adicionar algumas gotas 

de solução de peróxido de hidrogênio para efetuar sua disso-

lução. As soluções assim obtidas foram filtradas e evapora-

das em banho-maria e a secagem completada em dessecador a 

vácuo sobre P205.  

2.3.3 - Nitratos hidratados de lantanídios 

Utilizou-se os nitratos hidratados de 	lantanídios 

(Ln=La, Pr, Nd, Eu, Tb, Er, Yb), procedência K & K'Laboratories, 

sem prévia purificação. 

2.3.4 - Preparação dós hexafluorofosfatos hidratados de lan-
tanídios 

Os sais de hexafluorofosfato de neodímio e európio 

foram obtidos reagindo-se os respectivos percloratos, solubi 

lizados em etanol, com uma solução etanólica de hexafluoro-

fosfato de amônio, de acordo com a equação a seguir: 

3 NH4PF6  + Ln(C104)36H20 --. Ln(PF6)36H2O + 3NH4C104 1 

O precipitado NH4C104  foi isolado por filtração sim- 

ples, e a solução foi reservada e utilizada em seguida 	no 

item 2.3.5. 
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2.3.5 - Síntese dos complexos obtidos da interação entre per 
cloratos de lantanídios com o ligante 1,2-bis(propil 
sulfinil)etano 

Preparam-se estes complexos dissolvendo-se 2 mmoles 

do ligante bpse em cerca de 12_ ml de etanol, a uma temperatu 

ra de aproximadamente 50°C, adicionando-se a esta 	solução 

0,5 mmoles do perclorato de lantanídio dissolvido em 2,0 ml 

de etanol. Houve imediata formação de um sólido, que foi com-

pletada mantendo o sistema em geladeira por aproximadamente 

48 horas. 

Filtrou-se a vácuo, lavou-se com porções de 	etanol 

gelado, colocou-se em dessecador a vácuo na presença de P2O5.  

Estes complexos passaram ainda por uma secagem em 

pistola123  (aparelho de secagem a vácuo de Abderhalden), adue 

cida com vapor de etanol, sobre P2O5, por duas horas. Obte-

ve-se, assim, os derivados de lantânio, praseodímio, neodí-

mio, európio, gadolínio, hólmio, túlio e lutécio. 

2.3.6 	Síntese dos complexos obtidos da interação entre ni- 
tratos de lantanídios com o ligante 1,2-bis(propil-
sulfinil) etano 

A preparação destes complexos obedeceu ao procedimen 

to do item anterior, utilizando-se sempre as mesmaspropoxões 

ligante: íon metálico, isto é, 4L:1Ln. 

À solução etanólica contendo o bpse adicionou-se a 

solução etanólica do nitrato de lantanídio. 	A precipitação 

foi imediata e completada a baixa temperatura 	(geladeira). 

O sólido foi separado por filtração, em funil de placa poro-

sa, lavado com porções de etanol gelado e colocado em desse-

cador a vácuo sobre P2O5.  

Todos os complexos passaram ainda por secagem em pis 

tola de Abderhalden, aquecida com vapor de etanol sobre P2O5, 

por duas horas. Obteve-se, assim, os derivados de lantânio, 

praseodímio, neodímio, európio, térbio, érbio e itérbio. 

UFC
Caixa de texto
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2.3.7 - Síntese dos complexos obtidos da interação entre he- 
xafluorofosfatos de lantanídios com o ligante 	1,2- 
-bis(propilsulfinil)etano 

A solução recém preparada (item 2.3.4) 	do 	sal 

Ln(PF6)36H20 adicionou-se o bpse solubilizado em etanol (con 

servando as proporções anteriores) havendo imediata precipi-

tação de um pó muito fino. Manteve-se ainda em geladeira pa- 

ra completar a precipitação. Filtrou-se a vácuo, 	lavou-se 

com porções de etanol gelado, colocou-se em dessecador a vá-

cuo sobre P205.  

Os complexos obtidos passaram ainda por secagem em 

pistola de Abderhalden por duas horas. Obteve-se, assim, os 

derivados de neodímio e európio. 

2.4 - Métodos Analíticos  

2.4.1 - Determinação do teor dos íons lantanídios 

O teor dos ions lantanídios (III) dos compostos obti 

dos foi determinado através de complexometria por EDTA (0,O1M) 

de acordo com o seguinte procedimento124 : pesou-se de 10-20mg 

do complexo, dissolveu-se em aproximadamente 20m1 de água des-

tilada, adicionou-se 2m1 de solução tamponada ácido acético-

acetato (pH=5., 8) e uma gota de alaranjado de ortoxilenol ;. (0,1%) como 

indicador. 

2.4.2 - Análise elementar (carbono, hidrogênio e nitrogênio)- 

0 teor de carbono, hidrogênio e, quando necessário, 

de nitrogênio foi determinado em parte no "Centre Nacional 

de La Recherche Scientifique - Service Central 
	

D'analyse 
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Vernaison" - França e parte no laboratório de Microanálise 

do Instituto de Química da Universidade de São Paulo. 

2.4.3 - Medidas dos intervalos de fusão 

Os intervalos de fusão foram observados no aparelho 

"Mettler F.P.5" digital, com precisão de 0,1°C, graduado até 

300°C, com 5 velocidades de aquecimento e acoplado a micros-

cópio Jena 115.781 

As amostras foram colocadas entre lâminas de vidro 

e aquecidas em velocidade lenta, até total fusão. 

2.4.4 - Testes de solubilidade 

Os testes de solubilidade foram efetuados em alguns 

solventes usuais, usando-se aproximadamente 5 mg de composto 

e 2 ml de solvente. 

Tentou-se a dissolução, inicialmente, à temperatura 

ambiente e em seguida com aquecimento em banho-maria. 

2.4.5 - Medidas de condutância 

Medidas de condutância foram realizadas através 	de 

um condutômetro de marca WISS-TECHN; WERKSTATEN, utilizando 

uma cela com uma constante Kc igual a 0,628 cm-1. 

A constante da cela foi determinada a partir de medi 

das efetuadas em soluções aquosas de cloreto de 	potássio, 

previamente seco em mufla a vácuo a concentrações milimola- 

res125, mantendo a temperatura aproximadamente 	estável 

(25±0,1°C) , com utilização de um banho termostatizado Frigomix 

e termostato Termomix 1480. Usou-se como solventes a acetoni 

trila e o nitrometano. 
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2.4.6 - Espectros de ressonância magnética nuclear protônica 

Os espectros foram obtidos atraves do espectrômetro 

Varian modelo EM-360, para operações a 60 MHz, utilizando-se 

CDC13  e (CD3)2CO como solventes e TMS como padrão interno. 

2.4.7 - Espectros de absorção na região do infravermelho 

Os espectros vibracionais dos complexos e do ligante 

foram obtidos nos espectrofotômetros Perkin Elmer modelo 1320 

(na região 4000-600cm-1) do Departamento de Química Orgânica 

e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará e modelo 	180 

(faixa de 600-180cm-1) do Instituto de Química da Universida 

de de São Paulo. Para a varredura dos espectros na 	região 

4000-600cm-1  utilizou-se a técnica de pastilha de brometo de 

potássio ou emulsão de nujol, utilizando-se janelas de NaCl. 

Para a região de 600-180cm-1  as amostras foram preparadas em 

emulsão de nujol e empregando-se plaquetas de iodeto de cé-

sio. 

2.4.8 - Espectros Raman 

Foram realizados no Departamento de Física da Univer 

sidade Federal do Ceará num LASER OF ARGON-SPECTRA-PHYSICS sen 
0 

do usadas linhas 4880A e 5145A. O sistema de deteção consta 

de um monocromador duplo Spex modelo 1401 acoplado a uma fo-

to-multiplicadora RCA C31034-RF resfriada a -25°C; um eletrô 

metro da Keithley Instruments; e um registrador AHP Modelo 

7100BM STRIP CHART RECORDER, da Hewlett-Packard. Utilizou-se 
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2.4.9 - Curvas termogravimétricas 

A análise termogravimétrica de alguns complexos obti 

dos foi realizada numa termobalança Perkin Elmer T.GS-1, no 

Instituto de Química da Universidade Estadual de 	Campinas.. 

(UNICAMP) sob atmosfera de nitrogênio. 

A massa das amostras oscilou de 0,741 a 0,958mg. 	A 

velocidade de aquecimento foi de 10°C/min. 



3 - RESULTADOS E DISCUSSÕES  

3.1 - Aspectos gerais do ligante e dos complexos  

0 ligante 1,2-bis(propilsúlfinil)etano apresenta-se 

como um sólido branco, de aparência cristalí'na, com um forte 

odor desagradável., 

Sugere-se precaução quando de seu manuseio, 	devido 

causar absorção através da pelei, ocasionando sintomas descon 

forcáveis, e por se desconhecer a amplitude da toxidez causa 

da pelo mesmo. 

Obteve-se compostos de coordenação entre hexafluoro-

fosfatos, percloratos e nitratos de lantanidios com o ligan-

te 1,2-bis(propilsulfinil)etano em sua forma de maior ponto 

de fusão93  (forma meso). Estes compostos 	apresentam-se com 

aparência de um pó muito fino. Os rendimentos nas prepara-

ções dos complexos, de um modo geral, foram razoáveis (acima de 

50%). 

Comparando os aspectos físicos dos complexos conten- 

do nitratos, percloratos e hexafluorofosfatos, 	observa-se 

que eles conservam as colorações características dos 	íons 

lantanidios (III) hidratados, porém com menos 	intensidade 

como é o caso dos derivados-de neodímio. 

3.2 - Resultados analíticos  

Os resultados analíticos, provenientes de determina-

ções do teor de metal, carbono, hidrogênio e nitrogênio, pa-

ra os complexos, estão apresentados na TABELA 3 e mostram-se 

concordantes com as seguintes formulações: 

32 
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Ln(PF6)34 bpse, Ln = Nd e Eu 

Ln(C104
)34 bpse, 

Ln = La, Pr, Nd, Eu, Gd, Ho, Tm, Lu 

Ln(NO3)32 bpse, Ln = La, 	Pr, 	Nd, 	Eu, 	Tb, 	Er, 	Yb 

As percentagens teóricas da TABELA 3 foram calcula-

das com base na estequiometria proposta e mostram-se satisfa 

tórias e perfeitamente aceitáveis dentro de um limite 	de 

erro permitido. 

3.3 - Intervalos de decomposição 

Os intervalos de decomposição são apresentados na TABELA 4. 

Os compostos obtidos, de um modo geral, quando submetidos ao 

processo de aquecimento, liberavam um odor desagradável e 

adquiriam coloração escura. 

É necessário fazer algumas observações para esclare-

cer se para cada complexo ocorre realmente fusão ou decompo- 

sição. A reprodução do intervalo de fusão, para uma 	mesma 

amostra, não foi observada, o que pode ser indicativo de uma 

decomposição. 

3.4 - Solubilidade 

Foram feitos testes qualitativos da solubilidade dos 

complexos obtidos, a frio e a quente, para alguns solventes 

usuais. Obteve-se o seguinte comportamento: 

Solúveis - acetonitrila, acetona, nitrometano, N,N-dimetil-

formamida, metanol e água. 

Pouco solúveis - etanol. 

IPITVEMIAIE ?BERM, en CM& 
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Insolúveis - benzeno, clorofórmio, tetracloreto de carbono, 

éter, acetado.de etila, ciclohexano, nitroben-

zeno e tetrahidrofurano. 

3.5 - Medidas de condutância  

Com a finalidade de investigar se os ânions presen-

tes nos complexós. estavam ou não coordenados aósí.ons,lanta 

nídiós contidos .em solução, foram efetuadas medidas de condutância. 

A escolha do solvente para a realização de tais medi 

das, depende de condições relevantes, como constante dielé-

trica, viscosidade, condutividade específica, facilidade de 

purificação, capacidade doadora frente aos íons metálicos e 

solubilidade. 

Com exceção de complexos de ligantes inorgânicos, o 

uso da água como solvente para condutância é freqüentemente 

inconveniente devido a problemas de hidrólise, ou é imprati-

cável quando se tratar de insolubilidade. Com  isso o uso da 

água como solvente tem diminuído e o uso de solvente orgâni-

cos aumentando rapidamente. 

GEARY126,  em extenso trabalho de revisão, 	disserta 

sobre o uso de medidas de condutância em solventes não aquo 

sos para a caracterização de compostos de coordenação e enu-

mera critérios de escolha de solventes para a realização des 

sas medidas. Seguindo os critérios estabelecidos por 	este 

pesquisador, os melhores solventes seriam aqueles que tives-

sem baixa viscosidade, constante dielétrica alta e capacida-

de doadora baixa, frente aos íons metálicos. Em termos quali 

tativos, acetonitrila, nitrometano e metanol satisfariam tais 

critérios com vantagens. Nitrobenzeno e dimetilsulfóxido, tam 

bém de constante dielétrica elevada, tem a desvantagem 	de 

possuir alta viscosidade. A TABELA 5, apresenta algumas im-

portantes constantes físicas dos solventes não aquosos utili 

zados em medidas de condutância. 
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TABELA 3 - Resultados analíticos dos complexos obtidos 

Complexos 
%Ln 

Teor. 	Exp. Teor. 
%C 
Exp. 

%H 
Teor. Exp. 

%N 
Teor. Exp. 

Nd(PF6)3  4bpse 10,15 10,43 27,03 27,20 5,07 5,04 

Eu(PF6)3  4bpse 10,64 10,92 26,89 27,19 5,04 5,09 

1=a(C104)3  4bpse 10,83 11,00 30,03 29,20 5,63 5,24 

Pr(C104)3  4bpse 11,00 11,13 29,98 29,37 5,62 5,64 

Nd(C104)3  4bpse 11,23 11,12 29,91 28,99 5,61 5,46 

Eu(C104)3  4bpse 11,76 12,01 29,73 29,43 5,57 5,53 

Gd(C104)3 4bpse 12,12 12,31 29,61 28,73 5,55 5,52 

Ho(C104)3  4bpse 12,64 12,66 29,43 29,96 5,52 5,67 

Tm(C104)3  4bpse 12,91 12,97 29,34 29,24 5,50 5,60 

i,u(C104)3  4bpse 13,30 13,38 29,21 29,25 5,48 5,51 

Ta(NO3)3  2bpse 18,63 18,94 25,75 26,08 4,83 4,85 5,63 5,52 

Pr(NO3)3  2bpse 18,85 19,05 25,68 26,94 4,82 4,95 5,62 5,14 

Nd(NO3)3  2bpse 19,20 19,43 25,56 24,98 4,79 4,59 5,59 5,69 

Eu(NO3)3  2bpse 20,03 19,89 25,31 24,63 4,74 4,60 5,53 5,74 

Tb(NO3)3.2bpse 20,76 20,49 25,09 25,10 4,70 4,72 5,48 5,31 

Er(NO3)3  2bpse 21,61 22,06 24,81 23,81 4,65 4,60 5,43 5,44 

Yb(NO3)3  2bpse 22,19 22,63 24,63 23,39 4,62 4,35 5,39 5,15 

bpse 45,64 45,78 8,56 8,60 
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TABELA 4 - Intervalos de decomposição dos complexos Obtidos 

Composto Intervalo de Pusno 	("C) 

Nd(PF6)3  4bpse 148,0 - 	149,5 

Pu(PF6)3  4bpse 141,6 - 	142,8 

La(C104)3  4bpse 172,2 - 	174,0 

Pr(C104.)3  4bpse 173,0 - 	174,7 

Nd(C1O4)3  4bpse 180,6 - 	182,2 

Eu(C1O4)3  4bpse 164,7 - 	167,2 

Gd(C1O4)3  4bpse 163,8 - 	166,0 

Ho(C1O4)3  4bpse 144,0 - 	146,7 

Tm(C104)3  4bpse 
129,7 - 	131,8 

Lu(C104)3  4bpse 149,6 - 	157,2 

La(NO3)3  2bpse 159,1 - 	160,2 

Pr(NO3)3  2bpse 165,2 - 	167,5 

Nd(NO3)3  2bpse 175,1 - 	176,6 

Eu(NO3)3  2bpse 161,7 - 	162,8 

Tb(NO3)3  2bpse 190,6 - 	193,2 

Er(NO3)3  2bpse 196,2 - 	197,2 

Yb(NO3)3  2bpse 187,2 - 	191,0 
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TABELA 5 - Constantes físicas de alguns solventes não 	
aquo- 

sos, utilizados.em medidas de condutância
126  

Solvente 
Constante 
dielétrica 
(25°C) 

Viscosidade 
-1 	-1 (g 	.seg 	) 

Condutividade 
especifica especifica 

Acetonitrila 36,2 0,325c  5,9x10
-8  

Nitrometano 35,9 0,595c  6,56x10-7  

Metanol 32,6 0,545b  1,5x10-9  

Nitrobenzeno 34,8 1,634c  9,1x15-7  

Dimetilsulfóxido 46,6 1,960b  3,0x10-8  

b = 25°C; c = 30°C. 

O solventes escolhidos para medidas de condutância 

neste trabalho, foram acetonitrila e nitrometano. 	A TABELA 

6 apresenta os valores das condutancias molares em acetoni- 

trila e nitrometano para os compostos de fórmula 	geral 

Ln(NO3)3  2bpse, enquanto na TABELA 7 são apresentados estes 

mesmos valores para os complexos de fórmula geral Ln(C1O4)34bpsee 

Ln(PF6)3  4bpse. 

As medidas de condutância molares em nitrometano fo- 

ram utilizadas apenas para dois elementos representativos de 

cada série de composto, com objetivo de ratificar os 	dados 

obtidos em acetonitrila na determinação das espécies existen 

tes em solução, não servindo para fins comparativos 	desde 

que se trata de pequena representação. 

A condutância observada pode ser resultado das dis-

tribuições de diversos fatores, o que prejudicaria a identi-

ficação da espécie presente. 

Para se determinar o tipo de eletrólito que está pre 

sente nas soluções em estudo, valores obtidos nestas medidas 

foram comparados com aqueles compilados por GEARY126.  A TABE 



TABELA 6 - Valores da condutância molar dos compostos de fórmula geral Ln(NO3)3  2bpse 	a 
25°C t 1°C. 

Compostos 

Acetonitrila 

Concentração 	 A.m 

X 10-3 M 	(ohm-1.cm2.mol-1) 

Nitrometano 

Concentração 	 Am 

x 10-3 M 	(ohm-l.cm z.mol-1) 

La(NO3)3  2bpse 0,79 39,80 

Pr(NO3)3  2bpse 1,49 28,10 

Nd(NO3)3  2bpse 1,21 24,30 0,85 21,00 

Eu(NO3)3  2bpse 1,00 41,90 0,54 20,90 

ïb(NO3)3  2bpse 1,00 15,70 - - 

Eu(NO3)3  2bpse 0,97 18,50 

Yb(NO3)3  2bpse 0,92 26,30 



TABELA 7 - Valores da condutância molar dos compostos de fórmula geral Ln(C1O4)3  4bpse 	e 

Ln(PF6)3  4bpse a 25°C ± 0,1°C. 

Compostos 

Acetonitrila 

Concentração 	 Am 

x 10
-3 M 	(ohm 1.cm2.mol-1) 

Nitrometano 

Concentração 	 Am 

x 10
-3 M 	(ohm-1.cm2.mol-1) 

369,7 La(C1O4)3  4bpse 1,77 

Pr(C104)3  4bpse 1,22 381,1 

Nd(C1O4)3  4bpse 1,30 386,0 1,09 246,0 

Eu(C1O4)3 
4bpse 1,41 348,0 0,99 243,0 

Gd(C104)3 
 4bpse 1,33 347,3 - - 

Ho(C104)3  4bpse 1,08 363,4 

Tm(C104)3 
 4bpse 0,94 361,6 

Lu(C1O4)3  4bpse 1,05 361,9 

Nd(PF6)3  4bpse 1,04 420,9 0,96 245,6 

Eu(PF6)3  4bpse 1,05 443,1 1,05 268,0 
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LA 8 apresenta os intervalos de condutância aceitáveis para 

medidas efetuadas em acetonitrila e nitrometano em soluções 

milimolares. 
Os nitratos mostram um comportamento de não-eletró-

lito, o que indicaria uma associação dos íons lantanidios aos 

ions nitratos. Pode-se observar, embora que não se note uma 

regularidade tão acentuada, uma diminuição da condutância à 

medida que se percorre a série lantanidica dos nitratos. 

Levando-se em conta a contração lantanidica, sabe-se 

que a acidez aumenta à medida que diminui o raio iônico. Dei 

xando de lado os fatores estéricos, o lantânio passa a ter 

menor capacidade de coordenação que o lutécio. Portanto, a 

dissociação seria mais fácil para os lantanidios maiores, o 

que explicaria os valores mais altos de condutância em aceto 

nitrila no começo da série. Além deste, outros fatores tam-

bém poderiam afetar os valores da condutância molar, como a 

mobilidade iônica, troca de moléculas de ligante por solven-

te, solvatação das espécies complexas. Todos estes argumen-

tos foram bem analisados por TFOUNI127, quando da tentativa 

de explicar os valores da condutância molar nos complexos de 

fórmula geral Ln(NO3)3 3 DMBA e Ln(C1O4)3 6 DMBA, sendo DMBA 

o ligante N,N-dimetilbenzarnida. 

Quando o ânion participa da primeira esfera de coor-

denação do ion lantanidio, HOLANDA93 destaca como fator mais 

importante a dissociação do complexo em solução, o que favo-

rece o aumento da condutividade em soluções isomolares, atra 

vés da série, provavelmente ocasionado pela complexação en-

tre o ânion e o solvente, para ocupar a posição de coordena-

ção. 

Quanto aos dados da TABELA 7 pode-se sugerir um com-

portamento como eletrólito 3:1, para os complexos de fórmula 

geral Ln(C1O4)3 4bpse e Ln(PF6)3 4bpse, tanto em acetonitri-

la como em nitrometano. Observa-se que no inicio da série, 

tem-se valores mais altos de condutância e que vai diminuin-

do para o fim da série. A explicação poderia ser feita lan-

çando-se mão dos argumentos já expostos. 
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TABELA 8 - Intervalos de condutância aceitáveis para medidas 
em solução 10-3.M  em acetonitrila e nitrometano. 
(ohm-1  moi-1)126, 

Tipo de eletrólito 

Solvente 1:1 2:1 3:1 .4:1 

Acetonitrila 120-160 220-100 340-420 500? 

Nitrometano 75-95 150-180 220-260 290-330 

3.6 - Espectros de absorção na região de infravermelho  

3.6.1 - Introdução 

A espectroscopia de absorção na região do infraverme 

lho foi utilizada, neste trabalho, visando os seguintes obje 

tivos: 

a) Evidenciar a obtenção do ligante; 

b) Verificar se o ligante coordenava ao ion lantani-

dio nos complexos, através dos átomos de oxigênio dos gru-

pos sulfóxidos; 

c) Constatar se os ânions (nitrato, perclorato e he 

xafluorofosfato) estavam ou não coordenados`ao ion metálico, 

nos complexos. 

Para tais propósitos, as absorções importantes 	nos 

espectros seriam aquelas relacionadas com o grupamento S=O, 

com os ânions NO3, C1O4  e PF6  e, em menor escala, com as li 

gações C-S e M-0. 

Inicialmente, procurou-se relacionar os 	espectros 

obtidos com algum outro similar, existente na li.terátura.=.Em 
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bora já tenham sido publicados três trabalhos93,94,101 envol 

vendo o ligante 1,2-bis(propilsulfinil)etano, os mesmos não 

apresentam estudos espectroscópicos suficientes que permitam 

uma comparação mais efetiva. 

HULL e BARGAR93 apresentam o método de síntese, O 

ponto de fusão das duas formas diastereoisoméricas e a absor 

cão em aproximadamente 1012 cm-1  como freqüência de estira-

mento S=0 do ligante em estudo. ZIPP e ZIPP94  fizeram atri-

buições das bandas de estiramento S=0 do bpse, para sua for 

ma meso, em aproximadamente 1015 cm-1.FILGUEIRAS e colabora-

dores101  prepararam complexos de Ph3SnC1 com vários dissulfó 

xidos, dentre eles o 1,2-bis(propilsulfinil) etano na 	sua 

forma racêmica, e atribuíram a absorção em 1013 cm-1  como a 

freqüência de estiramento S=O. 

Em função disso, decidiu-se fazer a análise dos es- 

pectros obtidos, baseando-se nas informações existentes 	na 

literatura sobre espectros na região do infravermelho de mo- 

nossulfóxidos e dissulfóxidos, e alguns complexos, 	enfati- 

zando as vibrações espectroscópicas que caracterizam estes 

grupos. 

3.6.2 - Considerações sobre as absorções S=O, C-S e M-O 

A atribuição das bandas observadas nos 	espectros, 

dos diversos modos vibracionais do y-dissulfóxido em estudo, 

é difícil de ser efetuada devido à ocorrência de acoplamen-

tos entre elas. Mesmo no caso do dimetilsulfóxido, que é uma 

molécula simples, os problemas são grandes. Cálculos de dis-

tribuição da energia potencial entre os diversos modos nor-

mais de vibração, para o dimetilsulfóxido128, mostram que a 

hipótese de freqüências de grupo se encontra em seu 	limite 

no caso dessa molécula de baixa simetria (CS), que possui vi 

brações bastante acopladas. Por exemplo, 	o 	estiramento 

v (S=0), que é de particular importância no caso dos comple-

xos, pois fornece evidências quanto à coordenação do grupo 
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sulfinila pelo oxigênio ou pelo enxofre, participa de vários 

modos vibracionais. No caso do y-disulfóxido deste trabalho, 

esperam-se acoplamentos intensos entre as vibrações de esti-

ramento v(S=0) e, destas com as vibrações dos grupos CH3- e 

-CH2- e, eventualmente, com a vibração v(C-C). Assim, qual- 

quer atribuição de bandas do espectro com a freqüência 	do 

grupo v(S=0) não é realística e espera-se que todas as absor 

ções próximas a região de ocorrência de vibração de estira- 

mento S=0 apresentem certa contribuição desta vibração 	em 

maior ou menor extensão. 

Segundo COLTHUP129 a banda intensa do espectro dos 

alquil e aril sulfóxidos ocorrendo na região entre 	1030- 

-1065 cm-1  é atribuída como a freqüência de estiramento S=O. 

Para NAKANISHI130 esta freqüência de estiramento S=0 se apre 

senta entre 1040-1060 cm-1. Para BELLAMY131,  a freqüência de 

estiramento S=0 ocorre como uma banda intensa e aproximada- 

mente 1015 cm-1. Segundo KAWANO e OSORIO132, a 
	

freqüência 

de estiramento S=0 para o dimetilsulfóxido ocorre em aproxi-

madamente 1000 cm-1. 

Quanto aos dissulfóxidos, MADAN e 	colaboradores9  5. 

atribuem a freqüência de estiramento S=0 para o 1,2-bis(me- 

tilsulfinil)etano, ocorrendo na região 1015-1056 cm-1, 	en- 

quanto DU PREEZ e colaboradores96  fazem esta atribuição como 

a banda forte em 1015 cm-1, mesmo resultado encontrado por 

HOLANDA31. CAIRNS e colaboradores133 fazendo- estudos de absor 

ção (S=0) em alguns dissulfóxidos relatam a presença de uma 

banda intensa, assimétrica, em 1017 cm-1, para o bmse. 

A freqüência de ligação C-S não é facilmente 	iden- 

tificada através de espectros na região do infravermelho131. 

Esta vibração aparece normalmente, como uma absorção fraca, 

na região de 700-600 cm-1. A freqüência parece mostrar algu-

ma dependência com a natureza da ligação do enxofre, mas as 

condições em que tais deslocamentos ocorrem não têm sido in-

teiramente estudadas. 

WELTI e WHITTAKE134,  em 1962 estudaram a vibração de 

estiramento C-S em dialquiltiometanos e 	dialquiltioetanos 

observando, em geral, bandas de média ou fraca 	intensidade 

na região 750-540 cm-1. Os autores chamam atenção para o fa- 
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to de que as principais bandas no infravermelho, devido a 

esta vibração seguem o padrão usual d diminuição da 	fre- 

qüência, com o aumento do tamanho do grupo ligado. Os dados 

apresentados pelos autores, indicam que nos dialquiltiometa-

nos existem diversas bandas, as quais podem ser atribuídas à 

vibração de estiramento C-S em -S—CH2-S-. 

No caso da vibração da ligação C-S em 1,2-dialquil-

tioetano, que aparece no intervalo de 740-590 cm-1, a dimi-

nuição da freqüência é semelhante a dos sulfetos normais, a 

não ser que exista uma fraca banda de estiramento 	C-S adi- 

cional, oculta pela banda do "rocking" CH2  em 720 cm-1. 

OHSAKU e colaboradores135,  estudando as vibrações mo 

leculares da série de compostos CH3-S-(CH2S)n-CH3  (n = 0-3), 

observaram que as freqüências de estiramento C-S ficavam gra 

dualmente complicadas à medida em que a cadeia 	molecular 

crescia, mas, que sempre aparecia alguma banda mais intensa 

no intervalo de 650-750 cm-1. 

SELBIN, BULL e HOLMES136,  em estudos feitos para o 

dimetilsufóxido, atribuíram a freqüência de estiramento C-S 

em aproximadamente 697 cm-1. Para COTTON e colaboradores137  

as absorções para a ligação C-S do DMSO correspondentes 	ao 

estiramento simétrico aparece em 661 cm-1  e estiramento as-

simétrico em 690 cm-1  e são de intensidade média. 

JOHNSON e WALTON138 apresentam as absorções 	em 

380 cm-1  e 332 cm-1  como vibrações de deformação simétrica e 

assimétrica, respectivamente, para a ligação C-S-O do dime- 

tilsulfóxido. Estes valores foram também encontrados 	por 

HORROCKS e COTTON139. 

A ocorrência de acoplamentos impede também uma atri-

buição inequívoca de bandas na região de vibração do estira-

mento metal-ligante. De um modo geral, no cã'so dos complexos 

dos elementos lantanídicos31, as bandas ocorrendo na 	região 

abaixo de 500 cm-1  e sensíveis à substituição do íon metáli-

co, poderiam ter contribuição de vibração lantanídio-ligante 

ou serem influenciados pela presença do íon metálico relati 

vamente pesado, ligado a um átomo do ligante. 
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3.6.3 - Vibrações do grupo perclorato 

O ion perclorato livre (ClO4) pertence ao grupo pon- 

tual Td. 

A representação usada na espectroscopia vibracional 

é gerada por um conjunto de 3N vetores básicos140  (trés ve-

tores sobre as coordenadas cartesianas para cada N átomos), 

conforme mostra a FIGURA 3. 

FIGURA 3 - O conjunto de 3N=15 vetores cartesianos usados na 
determinação da representação redutível que conte 
rá os modos da representação irredutível. 

Para simetria Td, obtém-se a representação irredutí-

vel I'3N = A1 
 + E + Tl  + 3T2.  Tem-se um total de 15 represen-

tações irredutíveis, visto que E é duplamente degenerada e 

T triplamente degenerada; 
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Retirando-se de r 3N os vetores translação e rotação 

tem-se Fvib 	
Al ± E T 2T2. 0 ion perclorato tem, então, nove 

graus de liberdade vibracional, que são distribuídos entre 

quatro modos normais: 

v3(T2), 	v4(T2) v2(E),  

Da tabela de caracteres141, tem-se: 

Al 	 E 
	

T2 

Ativa no raman 

( .:2 t y2+z 2 ) 

Ativa no raman 

(2Z -y x 2-x̀ 2, 2-y2) 

Ativa no raman e inf_ . vermelho 

(Tx,Ty,Tz), (}y,yz,xz) 

Os dois modos normais de vibração v3(T2) 	e v4(T2) 

para grupo Td, ativos no infravermelho142 ocorrem nas 	fre- 

qüências lll0cm-1 e 626cm-1 respectivamente. 

A espécie v, não degenerada, teoricamente proibida 

no infraverMelhó, geralmente ocorre como uma banda fraca 	a 

upruxi_madamente_ 93O.ciri-1 . Esta absorção torna-9e 	1rucamenL ~.' 

permitida devida à distorção do ion no campo do cristal que 

baixa sua simetria. • 

O espectro infravermelho sofre alterações à 	medida 

que a simetria do ion perclorato é diminúida através da coor 

denação. Se ele for coordenado através de um de seus átomos 

de oxigênio sua simetria é C3v e se for coordenado por dois 

átomos de oxigenïo a simetria é C2 »3. 

Na TABELA 9 são apresentadas as vibrações do ion per 

clorato na simetria Td.,. C
3v e C2v. 



C 2 V Td C 3V 

0 

0 0 
0\ o C1~ 	~ M 

0 ~ 

M 
0~ 

Cl
, 0' 

O' 	o 

assim. C1OM V4(E)1122cm 1/R,IV/def. 

V3(A1)/616cm-1/R, IV/def. sim. C103 

V5(E)/632cm 1/R,IV/def. assim. (C10
3
) 

TABELA 9 - Vibrações do grupo C104 em função da simetria142,143 

V2(A1)/928cm 1/R,IV/est. sim. Cl - 02M 

V4(A1)/não obs./R,IV/def. sim: C102M 

V5(A2)/não obs./R/"torsion" 

-1 
	 V1(A1)/1038cm 1/R,IV/est. sim. C102 

V3(T2)1110cm /R,IV/est. assim. 	~. V6(B1)/1125cm /R,IV/est. assim. Cl - 0
2 

\~ V8(62)1170cm-1/R,IV/est. assim. Cl - 02M 

V7(B1)/617cm-1/R,IV/"rocking" 

V9(B2)/623cm-1/R, IV/"rocking" 

V3(A1)/635cm-1/R,IV/def. sim. C102 

o V1(A1)/932cm-1/R/est. sim. 

V2(E)/460cm 1/R/def. sim. 

Obs.: IV - infravermelho; R - Raman; est - estiramento; sim. - simétrico; assim. - assimétrico; def. - deformação. 

V2(A1)/933cm-1/R,IV/Est. C10M 

V6(E)/482cm 1(R,IV/"rocking" 

V4(T2)/626cm-1/R, IV/def. assim. 

V1(A1)/1040cm1/R,IV/est. sim. (0103) 
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3.6.4 - Vibrações do grupo hexafluorofosfato 

O ion hexafluorofosfato (PF6) tem simetria octaédri-

ca (Oh). Ele apresenta 15 graus de liberdade (3N-6). 

Os 21 vetores distribuídos sobre os átomos, ao longo 

das coordenadas cartesianas, geram a representação redutível 

r3N (vibração, rotação e translação) igual a: 

Al  + Eg + T
lg 

 ;- 3Tlu  ; T2g 
 + T2u 

Da tabela de caracteres141 para o grupo Oh 	tem-se 

que a representação T
lg 
 refere-se ao vetor rotação enquanto 

Tlu  representa vetor translação. Então I'vib 	
A
lg 

 ; Eg'-2Tlu  
T
2g 
	T2u.  Os seis modos normais estão abaixo discriminados 

de acordo com suas atividades: 

Ativas no infravermelho - 2 Tlu 

Ativas no Raman 	 - Alg.+ Eg, T
2g 

 

Inativas 	 - T2u  

Os modos normais de vibração e as freqüências143,144  

correspondentes para KPF6  se encontram descritos 

10. 
na TABELA 

As espécies-v-3  e v-4  (Tia), ativas no infravermelho, 

são decorrentes do estiramento + deformação assimétrica (830 cm 1) 

e simétrica (558 cm-1) do grupo PF6. 



TABELA 10 - Modos normais de vibração e fregüência143,144 encontrados para KPF 
6 

Simetria 	Espécies 
Freqüência 

(cm-1) 
Tipo de Vibração 

Atividade 

Infravermelho 	Raman 

751 	Estiramento simétrico 	 inativa 	ativa 

580 	Estiramento assimétrico 	 inativa 	ativa 

830 	Estiramento deformação assimétrica 	ativa 	 inativa 

558 	Estiramento 1 deformação simétrica 	ativa 	 inativa 

444 	Deformação fora do plano 	 inativa 	 ativa 

402 	Deformação no plano 	 inativa 	 ativa 

Oh 
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D3h'  
apenas 

a 

3.6.5 - Vibrações do grupo nitrato 

O ion nitrato livre pertence ao grupo pontual 

apresentando quatro modos normais de vibração, sendo 

três ativos no infravermelho.  

O grupo nitrato é reconhecido como um ligante 	bas- 

tante versátil145,  conforme pode-se ver na TABELA 11 	onde 

são apresentadas as vibrações normais142,143 desse grupo. 

Quando o ion nitrato se coordena, há um abaixamento 

de simetria do ion nitrato pa,r.a,C 	ou Cs'  passando a' ter 

seis modos normais de vibraçãol4l 2que se encontram apresen- 

tados na FIGURA 4, provenientes 	da 	 representação: 

r = A' + 2E' 	A2, todos-,ativos no raman e infravermelho. 

Para' que se obtenha simetria C2v  de grupos nitratos 

monodentados, bidentados ou ligados por pontos, todos as_áto 

mos (do metal e do grupo nitrato) devem ser coplanares14ti. A 

simetria C ocorre se as ligações M-O=N não são colinearesl43, 

conforme se pude observar na TABELA 12. 

Grupos nitratos, iônicos ou coordenados, são usual- 

mente distinguidos pelo desdobramento da freqüência146 	de 

1390cm-1  (D3h) em duas novas freqüências 1300 e 1500cm-1  (C2v). 
O desdobramento da banda 720cm71  (D3h) em duas novas compo-

nentes, não é usada para distinguir entre grupos nitratos iô- 
.  4. 

nicos e coordenados, visto que as bandas são fracas e as ve-

zes nãm•são observadas. 

1O4100l< 1•EiIERM. WS IMUIX.
,  

i11iOA7ECA Ais GYENCl,èS E TE0110.
100  

r 

UFC
Caixa de texto



V3(E')D-1390cm-1-R,IV-est. assim. 

r 

A1)P-800cm
1
-R,IV 

V4(B1)D-1230-1350cm 1-R,IV 

V4(E')-720cm
-1
-R IV-def. ang. no plano 

<
6
(B
2
)D_7oOcm_1_R, IV 

TABELA 11 - Vibrações normais do grupo nitrato
142'143'145 

C2V (monodentado) 	 D3H (icnico) 

v M - 0 - NOII 

OII 

C2V 

Bidentado 	N  OI N - 0 II OI  

ou 

o 

~ N 
0 	0 

Ligado por 

ponte 

OII 	 M 
\N_0 ~  

I 0 	M' 
II 

V
2
(A1)P-970-1034cm 1-R,IV,est. N-0I 

V6(B2)D-781-800cm - 1-R,IV, "rocking" 

V1(A1)P-1253-90cm- 1R,IV, est. sim. N-0II 

V4(B1)0-1481-1531cm 1-R,IV-est. assim. N-0
II 

V3(A1)P- _739cm-1-R,IV-def. sim. N-0
II 

V5(B1)D--713cm
1
-R,IV-def. assim. N-0

1I 

♦ _ V1(Ai)P-1050cm-1-R-est. sim. 	 V1(A1)P-1480-1650cm-1-R,IV-est. sim. N-0II 

'V2(A2)-831cm-1-IR-def, fora do plano 	v2(Al
)P-1000cm 1-R,IV-est.4111A. N-0I 

Obs.: IV - infravermelho; R - raman; est. - estiramento; sim. - simétrico; assim. - assimétrico; def. - deformação; ang. - angular. 
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a(E') V4b(E') 

FIGURA 4 - Modos-vibracionais do ion-nitra l 1 to. 

52 
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TABELA 12 —Modos de ligação do grupo Nitrato, simetria Cs 142. 

Coordenação 	 Modo de Ligação 

Monodentado 

M - 
\ 

N ~ O 
/ 

0 

Bidentado 
0 	o 

/ \ i 
M 	N 

\ 
0 	0 

M 
/ 

O 
\ 

N T 0 
/ 

M' — O 

Ligados por ponte. 

N 

O 

M 	I 	M" 

M ' 
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3.6.6 - Ligante 1,2-bis(propilsulfinil)etano 

As FIGURAS 5 e 6 mostram os espectros infravermelho 

do ligante bpse em nujol e em pastilha de KBr, 	respectiva- 

mente, para a região de 1600-600 cm-1, enquanto a 	FIGURA 5 

apresenta o espectro do ligante em nujol para região 	600- 

-180 cm-1, comparando com o obtido por HOLANDA93  para o li-

gante bmse. 

Tornou-se necessário registrar o espectro do ligante 

em KBr, por ser o nujol uma mistura de hidrocarbonetos para 

finicos líquidos, de alto peso molecular e apresentar absor- 

ções no infravermelho147 causadas por estiramento C-H. 	em 

3030 e 2860 cm-1  e deformações C-H em aproximadamente 1460 e 

1380 cm-1, coincidentes com bandas de absorções C-H do bpse. 

Comparando os espectros das FIGURAS 5 e 6 observa-se 

que as bandas compreendidas na região de 1300 a. 600 cm-1, pra 

ticamente não mudam de posição e os espectros entre si estão 

concordantes. O aparecimento da banda intensa em torno 	de 

1010 cm-1  pode ser atribuida à vibração de estiramento 	S=0 

do grupo sulfóxido. 

HOLANDAWsugere como atribuição ao aparecimento da 

banda em 1118 cm-1, de intensidade média no espectro da for 

ma meso do 1,2-bis(metilsulfinil)etano, a caracterização do 

isômero meso, visto que na forma racêmica (com traços da for 

ma mesa) a absorção nesta região aparece como um ombro. 	No 

espectro da FIGURA 6 esta banda se encontra em aproximadamen 

te 1115 cm-1, bem definida e também de intensidade média, po 

dendo-se deduzir que o ligante aqui estudado, está na 	sua 

forma meso. 

0 aparecimento da absorção em torno de 688 cm- , po-

de sugerir como a freqüência de estiramento C-5137. 

A FIGURA 7 (a) mostra o espectro obtido do 	ligante 

bpse e a 7 (b) o espectro obtido por HOLANDA93  para a forma 

meso do bmse, na região de 600 a 180 cm-1. Observa-se que as 

absorções em 420, 400 e 370 cm-1  da FIGURA 7 (a) se encon-

tram em excelente concordância com as bandas do espectro da 
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FIGURA 5 - Espectro de absorção na região do infravermelho do composto bpse obtido em nujol. 
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FIGURA 6 - Espectro da absorção na região do infravermelho do composto bpse obtido em parti-
lha de KBr. 
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600 	400 	200 cm-1 

FIGURA 7 - Espectro de absorção na região do 	infravermelho: 
(a) 1,2-bis(propilsulfinil)etano; (b) l,2-bis(me-
tilsulfinil)etano obtido em nujol. 
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FIGURA 7 (b). 

0 autor93  considera a região de 600 a 180 cm-1  do es 

pectro de infravermelho, bastante provável para diferenciar 

as duas formas diastereoisômeros e servindo ainda como uma 

avaliação da eficiência do processo de separação dos diaste-

reoisômeros,, Levando em conta o raciocínio do autor, sugere-

se que o bpse  aqui, esteja na forma meso, e se encontra bas-

tante puro. 

Na TABELA 13 são apresentadas as freqüências obser-

vadas no espectro infravermelho do ligante 1,2-bis(propilsul 

finil)etano na região de 1600-180 cm-1. 

TABELA 13 - Absorções observadas no espectro 	infravermelho 
(região de 1600-180 cm-1) da forma meso do ligan 
te 1,2-bis(propilsulfinil)etano. 

1458 (s), 1373 (s), 1298 (w), 1239 (w) 

1115 (m), 1088 (w), 1054 (m), 1032 (hs) 

1010 (s), 899 (vw), 861 (m), 773 (vw) 

748 (m), 720 (w), 688 (m), 420 (s) 

400 (s), 370 (s), 300 (m) 279 (vw) 

250 (w), 198 (m) 

Obs.: Conservou-se a notação usual em inglês: v, very; 	s, 
strong; vi, weak; m, medium; sh, shoulder; br, broad. 

3.6.7 -- Complexos de fórmula geral Ln(C1O4)3  4bpse 

A FIGURA 8 mostra os espectros de infravermelho do 

bpse,  Nd(Cl04)3  4bpse e Eu(C1O4)3  4bpse na região de 1600 a 

600 cm-1  obtido em nujol. 

A TABELA 14 apresenta algumas absorções no infraver-

melho dos compostos obtidos contendo perclorato, observadas 

na região de 1600-180 cm-1. 
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1600 	1400 	1200 	1000 	800 	600 cmI 

FIGURA 8 - Espectro de absorção na região do infraverrne_;_1:o 
(a) bpse; (b) Nd(ClOn)34bpse; (c) Eu(C10̀ )34pse 
obtido em nujol. 
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TABELA 14 - Algumas freqüências (cm-1) observadas nos espec-
tros infravermelho dos compostos de fórmula ge- 
ral Ln(C104)3  4bpse e do ligante bpse. 

Bandas de Perclorato 

Compostos v(S=0) V (Ln-O) 
v 3  4 

bpse 1010_s 

La(C104)3  4bpse 979s 1100s 622s 

Pr(C104)3  4bpse 
975s 1098br 620w 

Nd(C104)3  4bpse 975s 1100br 626s 500m 

Eu(C104)3  4bpse 975s 1100br 626s 

Gd(C104)3  4bpse 979s 1100br 620s 

Ho(C104)3  4bpse 980s 1100br 626s 

Tm(C104)3  4bpse 
976s 1098br 626$ 

Lu(C104)3  4bpse 979s 1100br 626S 

Obs.: Conservou-se a notação usual em inglês: v, very; 	s, 
strong; w, weak; m, medium, sh, should; br, broad. 

Comparando os espectros dos compostos representati-

vos da série lantanídica dos percloratos, naf'região de 1200 

a 600 cm-1, observa-se pronunciadas diferenças com 	relação 

ao ligante livre, devido as bandas do perclorato e ao deslo-

camento da freqüência de estiramento S=O. 

Em geral, nos complexos de lantanídios que 	contêm 

perclorato, este é iônico, como uma conseqüência do 	baixo 

poder coordenante com grupos fortemente doadores143. Entre-

tanto, são conhecidos vários exemplos onde o perclorato é 

coordenado ao íon lantanídiol271142,143,146 

Observando os espectros para os complexos estudados, 
verifica-se o aparecimento das bandas V3  e V4, respectivamen 
te, em 1100 cm-1  e 626 cm-1  para o ânion perclorato. A banda 
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de forte intensidade, larga com um máximo pouco definido em 

aproximadamente 1100 cm-1  e a banda estreita em 626 cm-1  são 

características de ions percloratos não coordenados. A banda 

em 1100 cm-1  é decorrente de estiramento assimétrico 	e 

626 cm-1  de uma deformação. A ausência do desdobramento 	da 

banda em 1100 cm-1  evidencia ion perclorato iônico, simetria 

'1'd. Esses espectroa estão concordantes com os 	espectros 

observados em diversos com ostos31,121,143 p 	 contendo perclo- 

rato não coordenado. 

Sugere-se, então, o número de coordenação oito para 

o ion lantanídio presente em todas as espécies aqui estuda-

das e que contenham o ânion perclorato. 

Os valores de condutância, indicando eletrólito 3:1 

em acetonitrila e nitrometano, também sugerem'a 	existência 

do perclorato não coordenado. Pode=se propor, então, para es-

ses compostos, a formulação [ Ln (bpse) 4] (C104)3  embora a apre-

sentada anteriormente, Ln(C1O4)3  4 bpse, seja mais geral. 

ZIPP e ZIPP94  obtiveram complexos com perclorato de 

lantânio com vários dissulfóxidos. A razão metal:ligante en- 

contrada foi de 1:4. Os íons percloratos encontram-se 	não 

coordenados, e o número de coordenação do lantânio é 8, con-

cordante com o aqui obtido. 

Na região do estiramento S=O, o exame dos espectros 

dos complexos se torna importante, devido a necessidade 	de 

se verificar se a coordenação se efetua através do átomo de 

oxigênio ou de enxofre. 

DAVIES e MILLER148 consideram os sulfóxidos como uma 

classe importante devido serem ligantes capazes de coordenar 

aos íons dos metais de transição através do átomo de enxofre 

ou oxigênio, segundo a FIGURA 9. 

Em termos da classificação feita por PEARSON149 	os 

sulfóxidos atuam como bases duras quando a coordenação é fei 

ta via oxigênio ou bases moles com a coordenação via - enxofre. 

SZMANT150 descreve a ligação SO como ligação simples 

semi-polár (estrutura de ressonância I) e como ligação du-

pla, covalente (estrutura de ressonância II). Pode ser consi 

derada, também, uma estrutura de. ressonância III: 
+ 	 - + 
;S - 0 	S = 0 	S E 0 

I 	II 	III 
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FIGURA 9 - Modos de coordenação dos sulfóxidos. (a) Ligação 
via oxigênio; (b) Ligação via enxofre. 

A coordenação através do átomo de o*igênio resulta 

ria num-abaixamento da ordem Oa ligação SO (estrutura 	de 

ressonância I) e então a frec,i_iência de estiramento SO é des 

locada para menor valor da fregii rlcia. Já a coordenação fei- 

ta através do átomo de enxofre, as estruturas II e III 	se- 

riam mais importantes e a ordem da ligação seria aumentada. 

Logo a freqüência de estiramento S=0 seria deslocada 	para 

maior valor. 

Segundo COTTON e FRANCIS151 existem váriasr maneiras 

de verificar se a coordenação é via enxofre ou oxigênio 

1º - Através da determinação da estrutura por Raios X; 

2° - Estudos de infravermelho, particularmente na 	formação 

dos complexos, da fregiiência de estiramento S-0. As li-

gações enxofre e oxigênio são muito mais curtas do que 

seria de esperar para uma ligação simples e podem ser 

encaradas como ligações de caráter duplo. Forma-se uma 

ligação 7 por superposição lateral de um orbital p 	do 

oxigênio com um orbital d do enxofre, originando uma in 

teração ptr - dir (veja FIGURA 10) . 
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FIGURA 10 - Interação per - di oxigênio-enxofre. 

A ligação do oxigênio a um metal, ou algum fluxo de 

elétrons do oxigênio para o metal, diminui a ligação pr - dir 

e então baixa a ordem de ligação S-O e, cónsèqüentemente, a 

freqüência de estiramento S-O. Por outro lado, a ligação do 

enxofre ao metal deve aumentar a ordem da ligação pit - dir e 
a freqüência de estiramento S-O; 

3g - Para complexos de ions de metais de transição com DMSO, 

o espectro visível é determinado pela simetria e a for-

ça do campo ligante. Assim, para complexos contendo coordena 

ção via oxigênio e via enxofre, deve ser esperada uma dife- 

rença na força do campo ligante comparado ao espectro 	do 
ligante livre; 

4º - Considerações estéricas provém suportes convincentes pa 

ra indicar se a coordenação seria favorável ou desfavo-

rável via enxofre ou oxigênio. 

Tomando como base todos esses argumentos aqui discu- 

tidos, pode-se sugerir que a coordenação dos complexos 	do 
bpse, contendo percloratos, é feita via oxigênio, visto que 

a freqüência de estiramento em torno de 1010 cm-1  no ligante 
livre é deslocada para cerca de 975 cm-1  nos complexos, con- 
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forme se pode ver na FIGURA 8. 

A FIGURA 11 apresenta os espectros no infravermelho 

do bpse e do Nd(C1O4)3  4bpse, na região de 600-180 cm-1.Obser 

va-se o aparecimento de uma nova banda de  500 cm-1  no com-

plexo, que pode ser atribuïda à ligação metal-oxigênio151  em 

analogia com a similar banda encontrada em complexos 	de 

DMSO138, 

3.6.8 - Complexos de fórmula geral Ln(PF6)3  4bpse 

O íon PF6  é um dos ânions mais fracamente básicos144  

e o aparecimento de algumas bandas inativas e o desdobramen- 

to de outras, é atribuído à redução de simetria 	octaédrica 

do íon em um cristal e, em alguns casos, foi sugerido 	uma 

possível semi-coordenação do ion PF6  a um íon metálico. 

Vários compostos contendo o íon hexafluorofosfato não 

coordenado, com os íons lantanidios foram obtidos39,79,143,152. 

Uma análise espectral na região do infravermelho para esses 

complexos, demonstram que o íon PF6  mantém simetria 	octaé- 

drica, evidenciando, portanto, seu poder não coordenante ao 

íon central. 

Observando-se os espectros de infravermelho da FIGU-

RA 12 para o ligante bpse, Nd(PF6)3  4bpse e Eu(PF6)3  4bpse na 

região de 1600 a 600 cm-1  e a FIGURA 13 para bpse 	 e 

Nd(PF6)3  4bpse na região de 600 a 180 cm-1, constata-se 	a 

existência de apenas duas bandas características do ion PF6, 

correspondentes às freqüências v3  e v4, em 	aproximadamente 

836 cm-1  e 560 cm-1, respectivamente, nos espectros dos com-

plexos. Essas bandas v3  e v4  são bem definidas e não apresen 

tam desdobramento, evidenciando que o íon hexafluorofosfato 

mantém sua simetria octaédrica, conseqüentemente não coorde-

nado ao íon lantanidio. A absorção em 1010 cm-1, no ligante 

livre, correspondendo à freqüência de estiramento S=O, é des 

locada para aproximadamente 980 cm-1  nos complexos. A fre- 

qüência de estiramento C-S ocorrendo em 	aproximadamente 
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690 cm-1  no ligante livre parece deslocar para uma menor fre 

quencia nos complexos. No.,espectros da FIGURA 13 observa-se 

na região 500-400 cm
-1 
 urna acentuada modificação no espectro 

do complexo comparado ao do ligante. Pode-se sugerir que hou 

ve a complexação metal-ligante e que a ligação é feita 	via 

átomo do oxigênio do ligante para ion lantanidio. 

Sugere-se como formulação para complexos de hexafluo 

rofosfato de neodimio e eurápio, em função do poder não co- 

ordenante do PF6, as expressões [Nd(bpse)4] (PF6)3 	e 

[Eu(bpse)4] (PF6)3. 

Pode-se atribuir aos íons lantanidios Nd e Eu um nú- 

mero de coordenação igual a 8, nesses complexos contendo 	o 

ion hexafluorofosfato. 

A TABELA 15 apresenta algumas absorções dos comple-

xos obtidos contendo anions hexafluorofosfatos na região de 

1600 a 180 cm-1. 

TABELA 15 - Algumas freqüências (cm-1) observadas nos es-
espectros infravermelho dos compostos de fórmu-
la geral Ln(PF6)3  4bpse e do ligante bpse. 

Bandas do hexafluorofosfato 
Compostos v(S=0) 

  

3 v4  

bpse 

Nd(PF6)3  4bpse 

Eu(PF6)3  4bpse 

1010 s 

980 s 

980 s 

836 s 	560 vs 

838 s 

Obs.: Conservou-se a notação usual em inglês: v, very; 	s, 
strong. 
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FIGURA 11 - Espectro de absorção na região dc inravermelho: 
(a) bpse; (b) Nd(C104)34bpse obtido emnujol. 
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FIGURA 12 - Espectro de absorção na ::e,ião do infravermelho: 
(a) 1,2-bis(propilsulfinil)etano 	(b) Nd(PF6)34 
bpse; (c) Eu(PF6)34bpse obtido em nu=io1. 



a 

68 

600 	 400 	 200 cm-1  

 

       

FIGURA 13 - Espectro de absorção na região do infravermelho: 
(a) 1,2-bis(propilsulfinil)etano; (b).Nd(PF6)34 
bpse obtido em nujol. 
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FIGURA 14- Combinação das freqüências154  exibidas por: (a) 
Cu(assim-Et2en)2(NO3)2; (b) Co(assim-Me2en)2- 
(NO3)2; (c) Ni(Py)2(NO3)3  e (d) Co(3-Pic)3(NO3)2. 

Tentativas de atribuição das bandas do grupo nitrato 

serão. aqui feitas segundo ROSENTHAL142.  Pode ser 	concluído 

com segurança a coordenação do grupo nitrato, não podendo, 

no entanto, adiantar quanto ao seu. modo de coordenação, a não 

ser especulativamente.. 

Para fazer as atribuições, fizemos uma comparação en 

tre os -espectros de todos os compostos preparados 	contendo 

nitratos e o ligante 1,2-bis(propilsulfinil)etano, mostrados 

na FIGURA 15, listando algumas freqüências que estão apre-

sentadas na TABELA 16 
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absorção 

o ion ni 

metáli-

espécies 

3,6.9 - Complexos de fórmula geral Ln(NO3)3 2bpse 

Através da interpretação dos espectros de 

na região do infravermelho, pode-se estabelecer se 

trato nos complexos, está ou não coordenado ao ion 

co142. Entretanto, não é possível distinguir se as 

são monodentada, bidentada ou ligada por ponte. 

ADDISON e colaboradores
145, num bom trabalho de re-

visão sobre nitratos, discutem as potencialidades e limita-

ções de diversos critérios, abordados por vários autores, pa 

ra a identificaçao do modo de coordenação do grupo nitrato. 

CURTIS e CURTIS153 observaram uma banda 

2400 cm-1 como característica de grupos nitratos 

sultante da combinação das freqüências (v1 	v3) 

temente, a de 1750 cm-1 como combinação das bandas 

Estas duas freqüências, isto é, 2400 e 1750 cm-1, 

delas são desdobradas nas espécies do grupo nitrato mono 	e 

bidentado. Todavia, a diferença do desdobramento é menor em 

grupo nitrato monodentado do que em bidentado. LEVER e cola- 

boradores154 apresentam alguns espectros (FIGURA 14), 	onde 

vêm confirmar esses dados. Salientam, ainda, que as intensi 

dades dessas bandas decrescem em ordem nitratos iônicos 

nodentados > bidentados. 

As dificuldades encontradas para determinar o tipo 

de coordena ao do ion nitrato foram divulgadas 	 142 ç ~ 	 g 	por ROSENTF-~~L 

que atribuiu limitações no infravermelho, sendo 	necessário 

recorrer à difração de Raios X para resolução desses proble-

mas. 

ADDISON e colaboradores155 sugerem estudo de espec-

troscopia Raman para distinção de grupos nitratos mono e bi-

dentados, devido as diferentes seqüências de polarização dos 

modos de estiramento fundamental. 

Nos compostos preparados, contendo nitratos, 	temos 

três ions nitratos por fórmula geral, podendo tê-los em di-

versas simetrias e ainda poderão os três não ser equivalen-

tes, apresentarem simetria diversa na mesma espécie. 

próxima 

iônicos, re 

e semelhan- 

"1 	va). 

cada uma 

a 

> mo 



TABELA 16 - Algumas freqüências 
Ln(NO3)3 	2bpse e 

(cm-1) observadas nos espectros 
do ligante bpse. 

infravermelho dos compostos de fórmula geral 

Composto vs=0 v(Ln-o) 
Bandas do Íon Nitrato 

v1 (A,)  v2(A) v(B) v(A1 ) 

bpse 101Os 

La(NO3), 3 	2bpse 990s,br 1310m 1025sh 815m 739m 

Pr(NO3)3 	2bpse 980s,br. 1309s -1290sh 1025sh 815m 739m 

Nd(NO3)3 	2bpse 980s,br 405m 1310sh-1288s 1030m 815m 738vw 

Eu(NO3) 
3 
 2bpse 980s,br 1312sh-1290s 1030m 815m 739vw 

Tb(NO3)3  2bpse 980s,br - 	1290s 1025sh 818s 740m 

Er(NO3)3 	2bpse 990s,br 1308W-1290s 1030m 818m 740m 

Yb(NO3)3  2bpse 990s,br 1310m -1290s 1030m 816m 740m 

Obs.: Conservou-se a notação usual em inglês:=v, very; s, strong; w, weak; m, medium; 
sh, should; br, broad. 
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Da análise do espectro na região de 1500 a 1380 cm-1, 

do ligante livre, verifia-se o aparecimento de duas bandas, 

características do estiramento C-H (nujol), dó 	grupamento 

-CH2- e -CH3 os quais mascaram a detecção da 	freqüência 

4 B~ correspondente ao estiramento assimétrico NO2, que 
deveria aparecer nessa região, nos complexos, como se 	pode 

observar na FIGURA 15. 

A absorção v1(A1) estiramento simétrico NO2 apare-

ce desdobrada em aproximadamente 1290 a 1310 cm-1, pouco de- 

finidas, de intensidade média, não existentes no 	espectro 

do ligante livre. 

A banda que aparece em 1030 cm-1 pode ser atribuída 

à freqüência de estiramento N-O,,v2(All, embora, em 	torno 

dessa região, ocorram absorções 	nte livre. Comparação 

visual mostra uma diferença significativa entre os espectros 

do ligante livre e dos complexos. 

Em 1010 cm-1 observa-se a freqüência de estiramento 

S=0 no ligante livre. Nos complexos esta absorção é desloca-

da para uma freqüência menor, aproximadamente 980 cm-1, evi-

denciando a coordenação do ligante aos íons lantanidios atra 

vés do átomo de oxigênio. 

Em aproximadamente 815 cm-1 encontramos uma banda 

que deve corresponder a freqüência v6( 2 , deformação fora 

do plano do grupo nitrato. 

A banda que aparece em aproximadamente 739 cm-1 _nos 

complexos pode ser atribuída a deformação simétrica N-O, v3(A1), 

enquanto que o ombro em torno de 700 cm-1 poderia ser defor-

mação assimétrica N-O, v5(B1) pertencente ao ion nitrato que 

estaria superposta a banda C-S do ligante livre. 

Para região abaixo de 500 cm-1, três bandas são obser- 

vadas no ligante livre, em 420, 370 e 300 cm-1, convertendo- 

se em apenas uma no espectro do Nd, em 405 cm-1, como 	se 

pode observar na FIGURA 16, que poderia ser atribuída a fre-

qüência de estiramento Ln-O. 

A ausência das bandas127 em 1350 e 1390 cm 	é indi- 

vativo de grupos nitratos exclusivamente coordenados, 	que 

está concordante com os resultados da condutância em aceto- 

nitrila e nitrometano, que indicaram comportamento de 	não- 
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FIGURA 15 - Espectro de absorção na regido do infravermelho: 
(a) bpse; (b) Nd(NO3)32bpse; 	(c) Eu(NO3)32bpse 
obtido em nujol. 



600 	400 	200 cm-1  

74 

FIGURA 16 - Espectro de absorção na região do infravermelho: 
(a) bpse; (b) Nd(NO3)32bpse. 
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eletrólitos para esses complexos, sugerindo a 	formulação, 

[Ln(bpse)2(NO3)3]. Dessa maneira, atribuiu-se 	número de 

coordenação 7 para os íons lantanidios. 

3.7 - Espectroscopia Raman 

Na TABELA 17 são mostrados os valores referente ao 

espectro Raman, obtido para o 

pio. Tentou-se fazer, também, 

dos demais complexos contendo 

fosfato. Infelizmente não foi 

dos mesmos.- 

Através do espectro 

de-se determinar se o grupo 

nos seus compostos, mas não 

espécies mono ou bidentadas 

complexo de nitrato de 	euró- 

o espectro do ligante bpse, e 

o ânion perclorato, hexafluoro 

possível devido a decomposição 

vibracional no infravermelho, po 

nitrato é iônico ou 	coordenado 

se pode distinguir a presença de 

ou funcionando como pontes, devi 

do todas elas pertencerem ao mesmo grupo pontual C2V quando 

os átomos (do metal e do grupo nitrato) forem 	complana- 

res142. Entretanto os modos vl, v2  e v3  no grupo pontual C2V 

pertencentes à representação totalmente simétrica156  irredu-

tivel Al  podem ser identificados através de medidas de po- 
larização no Raman, enquanto que o modo vibracional Bl 	é 
depolarizado. 

Nos nitratos monodentados deve ocorrer um desdobra-

mento do modo vibracional E' em Al  e B1,  sendo que B1  apare-

ce em freqüência mais alta. No caso de nitratos bidentados, 

haveria o mesmo desdobramento sendo contudo a freqüência 

atribuida a Al  mais alta que a atribuida ao modo vibracio- 

nal B1.  

Levando em consideração todas as evidências aqui dis 

cutidas e analisando os valores numéricos referentes ao es-

pectro de Raman obtido e os valores teóricos para grupo C2V 

monodentado e bidentado, sugere-se uma coordenação monodenta 

da para os complexos aqui contendo grupos nitratos. 
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TABELA 17 - Freqüências das bandas de absorção do grupo ni-
trato no espectro de Raman 

a)1 Freqüênciãs-observadas 
(cm ) 

b) Freqüências Teóricas para C2V 

(cm-1) 
monodentado 	- bidentado 

v2(A1)P 1034 970-1034 1480-1650 

M1(A1.)P 1260 1253- 	90 800 

v4(B1)D 1500 1481-1531 1230-1350 

v3(A1)P 740 -, 739 750 

v5(B1)D - 713 700 

0. 
a) Freqüências foram observadas usando linhas 4880A e 5145A 

b) Freqüências teóricas obtidas da referência 142. 

3.8 - Termogravimetria  

3.8.1 - Introdução 

A termogravimetria consiste em medir as variações de 

peso de um sistema156, quando a temperatura aumenta a 	um 

ritmo predeterminado. 

Os dados são fornecidos sob a forma de curvas de re-

gistro continuo que podem considerar-se como espectros térmi 

cos. Estes termogramas caracterizam um sistema, de um ou múl- 

tiplos componentes, com base na variação das 	propriedades 

termodinâmicas e cinéticas das reações físico-químicas, 	em 

função da temperatura. 

Determinado material, ao ser submetido à ação do ca- 

lor, liberta produtos de decomposição voláteis que 	escapam 

da amostra provocando, conseqüentemente, perdas de massa que 

podem ser registradas por uma termobalança. 
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Os patamares na curva de decomposição, 	indicativos 

de peso constante, representam fases estáveis no correspon-

dente intervalo de temperatura. 

Uma inflexão pode significar a formação de um compos 

to intermediário ou a absorção de um produto volátil à super 

fície (ou no interior) da nova fase sólida. 

3.8.2 - Decomposição de sulfóxidos 

SHELTON e DAVIS157 concluíram que o efeito estérico 

exerce uma aceleração na decomposição dos dialquil sulfóxi-

dos. Pode-se observar que, ao substituir o grupo metila no 

metil-t-butil sulfóxido por um outro t-butil, a 	velocidade 

da decomposição aumenta. Um grupo grande favorece a quebra 

parcial da ligação C-S. 

As velocidades de decomposição de uma série de sulfó 

xidos dialquil, a 100°C, são mostradas na TABELA 18. Consta 

de reações de lª ordem e constantes de velocidades de decom-

posição. 

TABELA 18 - Constantes de velocidade de decomposição de sul-
fóxidos158  a 100°a para reações de lª ordem. 

R1,  R2  S -} 0 	 -1 10
6 
K (seg ) 

R1 	 R2 .  

n-propil 	 n-propil 	 0,06 
isopropil 	 isopropil 	 6,0 
metil 	 t-butil 	 6,3 

Isopropil 	 t-butil 	 46,0 

t-butil 	 t-butil 	 1170,0 

fenil 	 isopropil 	 1,3 

fenil 	 t-butil 	 205,0 

a0,05M em tolueno, proprionato 0,015M em 0-diclorobenzeno. 
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3.8.3 - Decomposição de complexos 

GURRIERI e colaboradores
158,  ao esclarecer o compor- 

tamento dos complexos de lantanidios com ligantes 	neutros 

mono e polidentados, cita vários fatores como a natureza do 

íon metálico central e a natureza do ligante, considerando 

em especial a estrutura molecular e as características está-

ricas. 

Para BASOLO e JOHNSON
159 a estabilidade dos íons com 

plexos depende também da natureza do íon metálico e do grupo 

ligante. Um maior tamanho do íon metálico e uma maior carga 

implica numa maior estabilidade de seus complexos. 	Efeitos 

devido ao campo cristalino também exercem influência na es- 

tabilidade dos complexos. Quanto ao grupo ligante os 	fato- 

res: força básica, efeito de quelação, influência do tamanho 

do anel que forma o quelato e as tensões estéricas 	exercem 

papel importante na determinação da estabilidade dos comple-

xos metálicos. 

Os sulfóxidos atuam como base de Lewis, devido forte 

caráter doador dos elétrons livres localizadas no 	oxigênio 

da ligação oxigênio-enxofre. Para BASOLO e JOHNSON159 quanto 

maior a força de um grupo ligante que atua como base, maior 

sua tendência de formar complexos estáveis com os lantani-

dios. A basicidade dos sulfóxidos decresce160  à medida que 

se faz sucessivas substituições de grupos meiila por grupo 

amino, devido a uma diminuição na habilidade dos elétrons do 

oxigênio, indicando que o par de elétrons livre sobre o ni- 

trogênio não á efetivamente deslocalizado para o átomo 	de 
oxigênio. 
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3.8.4 - Curvas termogravimétricas dos complexos obtidos 

As curvas termogravimétricas foram obtidas para os 

complexos de Nd e Eu, representativos da série de perclora- 

tos, hexafluorofosfatos e nitratos. Essas curvas termogravi-

métricas são apresentadas nas FIGURAS 17, 18 e 19. 

A TABELA 19 mostra os valores dos intervalos de tem-

peratura correspondentes as perdas de massa e os dados este- 

quiométricos obtidos através das curvas 	termogravimétricas 

para os compostos aqui preparados. 

Observando as curvas termogravimétricas obtidas para 

os complexos contendo íons percloratos (FIGURA 17), podemos 

notar bastante semelhança entre elas. Essas curvas apresen-

tam somente um patamar de decomposição, que sugere ser pro 

veniente da perda de massa de quatro moléculas do ligante 

bpse. Esses dados vêm reforçar a formulação apresentada ante 

rior, para esses complexos, quanto a relação 	metal:li- 

gante que é 1:4. 

As curvas termogravimétricas para os complexos con-

tendo ânion hexafluorofosfato (FIGURA 18) apresentam também 

um patamar de decomposição, se assemelhando as curvas termo-

gravimétricas para os complexos contendo os anions perclora 

tos. Esse patamar de decomposição é decorrente, também, 	da 

saída de quatro moléculas do ligante bpse. Analogamente aos 

complexos de percloratos, esses dados termogravimétricos ra- 

tificam a composição do ligante na formação dos 	complexos, 

sugerindo que a formulação [Ln(bpse)4] (PF6)3 	se encontra 

concordante com todos os dados apresentados até aqui... 

Os compostos de percloratos e hexafluorofosfatos, em 

bora apresentando somente um patamar de decomposição, conti-

nuam perdendo massa com a elevação da temperatura. Cálculos 

estequiométricos mostram, no entanto, que o resíduo resultan 

te da decomposição, contém espécies de perclorato de terras 

raras e hexafluorofosfatos de terras raras, respectivamente 

para complexos de percloratos e hexafluorofosfatos. 



FIGURA 17 - Curvas termogravim6ticas: (a) Nd(C104)34bpse; (b) Eu(C104)34bpse, 
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FIGURA 19 -- Curvas termogravim`tricas: (a) Nd(NO3)32~-45se; (b) Eu(NO3)32bpse. 
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TABELA 19 - Valores de intervalos de temperatura e dados estequiométricos dos compostos obti-
dos. 

w~ 
*, 	Compostos 

Massa 
Inicial 

(mg) 

Intervalo 
de Temperatura (°C) 

1-a Perda de Massa (o) 
Prático-Teórico 

Intervalo 
de Temperatura (°C) 

°) 2-a Perda de Massa (% ( 
Prático-Teórico 

Resíduo 
(ó)- 

Nd(bpse)4(PF6)3 0,914 168,8-171,6 55,2 - 59,2 - - 16,8 

Eu(bpse)4(PF6)3 0,914 160,0-167,8 53,1 - 58,9 - - 17,9 

Nd(bpse)4(C104)3 0,771 182,2-182,7 66,1 - 65,5 - - 5,3 

Eu(bpse)4(C104)3 0,958 197,5-198,4 68;8 _ 65,1. - - 8,1 

Nd(bpse)2(NO3)3 0,741 169,7-247,6 53,0 - 56,0 587,6-619,2 24,9 - 28,8 19,0 

Eu(bpse)2(NO3)3 0,947 191,7-264,4 53,3 - 55,4 598,8-651,2 18,4 - 1 ,3 21,8 

~• 

i 

UFC
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As curvas termogravimétricas para os complexos con- 

tendo ânions nitratos, apresentadas na FIGURA 19, 	mostram 

dois patamares de decomposição, que nos leva a 	sugerir uma 

formulação diferente desses complexos, em relação aos comple 

xos de percloratos e hexafluorofosfatos aqui preparados. 

Com relação à perda de massa apresentada pelos com-

plexos nas referentes curvas termogravimétricas, observamos 

que o primeiro patamar pode tratar-se da perda de duas molé-

culas de bpse e o segundo patamar refere-se a decomposição 

de dois ions nitratos. 

Um pequeno resíduo resultante deve corresponder a es 

pécie contendo o grupamento nitrato de terras raras. 	Esses 

dados nos levam a sugerir que na composição dos 	complexos 

contendo ânions nitratos, há duas moléculas de bpse, confir-

mando a formulação apresentada anteriormente [Ln(bpse)2(NO3)3]. 

3.9 - Ressonância Magnética Nuclear Protônica (RMN1H) 

A espectroscopia de MMN1H tem sofrido um grande de-

senvolvimento, seja na utilização desta técnica como ferra-

menta na determinação estrutural de uma substância, seja na 

caracterização de um composto orgânico ou inorgânico. Datam 

de 1968 as primeiras publicações de espectros de RMN1H 	de 

dissulfóxidos106.  O objetivo maior desses trabalhos era 	no 

sentido de verificar a influência dos dois centros 	quirais 

sobre o comportamento dos prótons metilênicos. Verificou-se 

que os espectros de RMN1H dos diastereoisômeros de um dado 

dissulfóxido podem diferir ou ser iguais entre si, dependen-

do do caso. Infelizmente, a conclusão que se chegou após es-

ses estudos é que a identificação dos diastereoisômeros por 

RMN1H só pode ser feita com segurança no caso dos 3-dissulfó 

xidos. Esses estudos, no entanto, serviram para mostrar que 

os prótons metilênicos nos y-dissulfóxidos são não equivalen 

tes. A equivalência, verificada em alguns casos, é acidental. 
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FILGUEIRAS e colaboradores101  analisando detalhada-

mente o espectro de RMN1H a 400 MHz em CDC13  de rac-(nPrSOCH2)2, 
mostraram, com auxílio de técnicas de irradiação, que a não 

equivalência também ocorre no CH2  do grupo n-propila direta-

mente ligado ao enxofre. Isso se deve a ligação do CH2  a um 

centro quiral. 

Após HINCKLEY161  demonstrar a aplicação prática de 

quelàtos de lantanidios no sentido de induzir deslocamentos 

químicos nos espectros de RMN1H, essa técnica ganhou 	uma 

enorme popularidade na área da espectroscopia. 	A formação 

de um complexo entre um nucleófilo e um sal de lantanidio é 

a responsável pelo deslocamento químico. Não se sabe ao cer-

to porque complexos de európio induzem deslocamentos para- 

magnéticos, enquanto complexos de praseodímio 	induzem des- 

locamentos diamagnéticos. 

Os y-dissulfóxidos possuem dois grupos sulfinila po- 

lares com alta capacidade de doação de elétrons. 	Interação 

desses compostos com sais de lantanídios induz deslocamentos 

químicos no espectro do substrato (y-dissulfóxidos). 	As 

grandes desvantagens do método são: alargamento dos 	sinais 

de absorção e a pouca solubilidade dos complexos nos solven-

tes usuais em RMN1H (CC14,  CDC13,,  (CD3)2CO).  

A espectroscopia de RMN'H foi utilizada neste traba- 

lho com dois objetivos: primeiro, caracterizar a 	formação 

do ligante a partir do dissulfeto correspondente ((4,7-ditio 

decano) e, segundo, caracterizar a formação do, complexo com 

sais de lantanidio. 

A análise do espectro de RMN1H de 4,7-ditiodecano em 

CDC13  (FIGURA 20) mostra quatro grupos distintos de 	bandas 

de absorção indicando que na molécula existem quatro 	tipos 

de prótons. Na região de absorção mais baixa do 	espectro, 

2,76, aparece uma banda simples correspondente a 	quatro 

prótons que pode ser atribuída aos prótons metilênicos inse- 

ridos entre os dois átomos de enxofre da molécula. 	A banda 

tripla centrada em 2,66 corresponde aos prótons metilênicos 

ligados diretamente aos átomos de enxofre. A,multiplicidade 

(tripleto) indica que este grupo deve possuir em sua 	vizi- 
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FIGURA 20 - Espectro de ressonância magnetzca nuclear protônica do composto 4,7-ditiodecano, 
obtido em solução de CDC13. 
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nhanga um carbono portador de dois prótons. O multipleto cen 

trado em 1,76 pode ser atribuído aos prótons do carbono la-

deado por um grupo metileno e um grupo metila. Na região de 

absorção mais alta do espectro aparece um simpleto, 	1,06, 

correspondente a absorção dos prótons do grupo metila. 	A 

multiplicidade (tripleto) indica a vizinhança de um grupo me 

tileno. 

0 espectro de RMN1H do produto de oxidação do dissul 

feto com dimetilsulfóxido (DMSO) catalisado por HC1 (FIGURA 

21) mostra que houve a formação do ligante. 

É sabido que a posição de absorção de cada próton em 

uma molécula depende do ambiente estrutural no qual ele está 

inserido. Ao se fazer a comparação dos espectros de 	RMN1H 

do dissulfeto (FIGURA 20) e do espectro de RMN1H do produto 

de reação (FIGURA 21) nota-se que existem diferenças 	subs- 

tanciais entre os dois. 

Era de esperar-se que a introdução de S-=0 na molécu- 

la causasse uma maior desproteção dos prótons metilênicos li 

gados diretamente a esses grupos. De fato, observa-se que no 

espectro de RMN1H do ligante (FIGURA 21) todas as bandas de 

absorção sofreram um deslocamento para campo mais baixo; sen 

do que nas absorções atribuídas aos prótons 'metilênicos li- 

gados diretamente aos grupos sulfinila esses 	deslocamentos 

foram mais significativos. 

A multiplicidade dos sinais de absorção dos prótons 

metilênicos ligados diretamente aos grupos sulfinila foi.to-

talmente modificada; de um singleto e tripleto bem caracteri 

zado (FIGURA 20) passamos a um multipleto complexo indicando 

nova vizinhança estrutural. Isso se deve 	principalmente ao 

fato de que nos ligantes y-dissulfóxidos os prótons dos gru- 

pos metilênicos inseridos entre os grupos sulfinila e 	dos 

grupos metilênicos ligados a eles não são mais equivalentes 

e, portanto, não possuem os mesmos deslocamentos químicos. 

As modificações ocorridas, principalmente, nas posi-

ções de absorção dos prótons ligados a átomos de carbono vi- 

zinhos aos grupos sulfinila ao se passar do 	espectro 	de 

RMN1H do ligante (FIGURA 21) para o espectro de RMN1H 	do 
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FIGURA 21 - Espectro de ressonância magnética nuclear protônica do composto 1,2-bis(propil-
sulfinil)etano, obtido em solução de CDC13. 
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Eu(C104 ) 3  4pbse (FIGURA 22) indica claramente que o comple-

xo possui uma outra formação estrutural. Análise mais deta-

lhada de seu espectro de RMN1H mostra que o multipleto cor- 

respondente a absorção dos prótons metilenicos 

tre os grupos sulfinila foi transformado em um 

inseridos en-

simpleto. A 

o integração dos sinais de absorção no espectro mostra que 

simpleto corresponde a quatro prótons. Essa transformação su 

gere que esses prótons no complexo de lantanidio se 	encon- 

tram, provavelmente, numa formulação162  coro indicado abaixo: 

.= S 

/(CH2)2  

Ou em outra formulação que anule a não equivalência dos pró 

tons citados. A formação do complexo via átomo de 	oxigênio 

também foi sugerida pela análise de IV, como discutido ante-

riormente. 
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FIGURA 22 - Espectro de ressonância magnética nuclear protônica do composto 	Eu(C104)34bpse, obtido em solugdo (CD
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4 - CONCLUSÕES  

1) Das interações entre o ligante 1,2-bis(propilsulfinil)eta 

no e nitratos, percloratos ou hexafluorofosfatos lantani-

dicos, em meio etanólico e à temperatura ambiente, foram 

obtidos compostos de coordenação. 

2) Através dos resultados analíticos, sugere-se as 	seguin- 

tes formulações para os complexos: 

Ln(NO3)3.2bpse, Ln=La,Pr,Nd,Eu,Tb,Er e Yb 

Ln(C1O4)3.4bpse, Ln=La,Pr,Nd,Eu,Gd,Ho,Tm e Lu 

Ln(PF6)3.4bpse, Ln=Nd e Eu 

3) Os espectros na região do infravermelho dos complexos mos 

tram um deslocamento da banda de estiramento S=0 para re-

giões de menor freqüência, em relação ao sulfóxido livre, 

indicando que houve coordenação através dos átomos de- oxi 

gênio dos grupos sulfinila ao ion lantanídio. 

4) Dados do infravermelho fornecem indicação de que o 	íon 

nitrato está coordenado nos complexos enquanto os perclo-

ratos e hexafluorofosfatos,permanecem na forma iônica. 

5) As medidas de condutância molar confirmam os 	resultados 

do infravermelho: o derivado nitrato revela-se um não-ele 

trólito enquanto os percloratos e hexafluorofosfatos mos-

tram comportamento de eletrólito 1:3. 

6) A termogravimetria evidencia a volatibilidade do ligante 

(bpse) bem como reforça a formulação sugerida 	para os 

complexos. 

7) Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear 	Protônica 

91 
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do dissulfeto e do dissulfóxido mostram diferenças substan 

ciais, evidenciadas pela multiplicidade dos sinais 	de 

absorção dos prótons dos grupos ligados diretamente aos 

grupos sulfinila, que foi totalmente modificada de um sim 

pleto e tripleto bem caracterizados para um 	multipleto 

complexo, indicando nova vizinhança estrutural. 

8) A comparação dos espectros RMN-1H do ligante e dos comple 

xos, também mostra sensíveis diferenças, o que 	indica a 

interação do dissulfóxido com os sais lantanídicos. 

9) Os dados obtidos da espectroscopia de Raman sugerem coor-

denação monodentada para os complexos contendo ânions ni-

tratos. 
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