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1. Amides - Generalidades

Ag propriedades das amidas sao particularmente importantes

concernentes A guimica dos peptidecs e proteinas, substfncias gque

sao fundamentais a toda a vida e como se sabe suas caracteristicas

sa0 primeiramente devido a suas estruturas de poliamidas (1-2}.

Amidas primarias e secunddrias, tecricamente podem existir
nas formas ceto (R-CONH-) ou endlica (R-C(OH)=N-), cada uma das
quais poderia provavelmente ser estabilizada por ressoniancia com

uma forma dipolar. Hantzch(3) postulou a forma endlica para um ni-

mero de amidas simples com bases no espectro de absorcdo na regiao
do ultravioleta, poraém $édidas de raios -X {10}, indicam_qpe no esté
do s6lido estes compostos existem.como polimeros, e gque a ocorren-
cia da forma endlica & muito improvévél. Al3m do mais dados de mo-
mentos dipolares juntamente com evidénéias de infravermelho (5~7)sdo
apoios adicionais em favor da estrutura cetdnica.

Em consequencia, como deve-se esperar, todas as amidas mostram
uma absorgao da carbonila, cﬁja frequeéncia seré influenciaﬂé em al-

‘guma extensao pela estrutura dipolar que pode entrar em ressonancia

\’"\J

absorcao 2
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minada banda amida I, sua frecud n
cla & marcadamente afotada por efeitos de pontes de aidrogsnio, tal
gue podem ocorrer deslocamentos consideridvels ao passar do  sOlido
para a solucgdo (8). Isto & anlicado mesmo em maior extensao a ou-
tras bandas caracteristicas das amidas, tal que em trabalho de cor=
relacdo com as mesmas, deve ser dada particular atenciao ao estado
Flia ‘ Pl . — ) a
flslco em gue as substancias saoc examinadas.

Em amidas N-substituidas a banda amida I aparece como uma foxr
. -1 - - .
te absorcao entre 1680-1630 cm © no estads sdlido. Esta tem  sido

atribuida a vibragﬁc de estiramento C=0 ou a vibragao de estiramen-

to antissim2trice do esqueleto 0=C-N ({15).
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Ands vArios estudos, incluindo analise de coordenadas normals,

i

L4), concluiram para algumnas anidas se

i

i

cundirias, gue a principal contribuiclo para esta banda & de v(CO),

-

‘enguanto gue a contribuicdo de § () & muito psguena, pois a mesna

t=h

raramente muda de frequéncia com a deuteragao. Ndo obstante  pode
haver considerdvel contribuicdc de v({CN) a esta banda, desde gque a
ligag2o C-W adquire cardter parcial de dupla ligacdo.

Fm adicdo a absorgéo.da éarbonila, amidas primarias e secundé
rias mostram bandas caracteristicas originadas em modos de vibragio

VNH, gque juntamente com a prinmeira, sao geralmente suficientes para

caracterizar a classe da amida com razoavel certeza (9). 0Os valo-

res das frequdncias para as bandas caracteristicas.de wna amida se-
cundaria sao mostrados na tabela 1. |
amidas sécundérias geralmente mostram uma banda devido a esti
ramento NH, a posicao da gual depende se o composto existe na forma
cis ou trans, A maioria das amidas secundidrias em solugao mostranm
frequénclas que correspondem a ambas as formas, embora o igémero
trans predomine em gquase £odos os casos (14). Novamente sfaitos de
ponte de hidregénic dao surgimento a deslocamentos consideraveis no
estado gblido, e absorcdes de vibra@éas de estiramsnto NH livre e

T T [ DU
L2000 Jeraiments

am solucoss conae
das, A posiéao das absorcdbes de NH em ponte de hidrogénio. varia
com a natureza destas, existindo, por exemplo, diferencas entre fre
guencias de estiramento NH de amidas secundirias ligadas na forma
cis e trans (9).

Amidas secundarias mostram uma segunda forte absorgic na re-

n

e ~1 = . . iy '
giao de 1.550 cm (solidos) gue tem sido o centro de muita contro=-

versia, sendo que suas origens nao foram ainda definitivamente esta
aha

o

balecidas; esta banda rec denominagﬁo de amida II,

Uma explicacio comuments aceita de inlcio fol a de que esta

]

banda surgiria do modo de deformagio NH. Fmbora este ponto de v

r.-h
R
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ta saja apoiado pelo seu proprio valor a alta frequencia, pela sua
amidas terciarias (17}, por enfraguscimento con a deu-
teracao (8), pelas direcoes dos deslocamentos de frequencias que

acompanham nudancas de estado e por estudos de polarizacao(l7,19).

Tabela 1 - Posic¢do de absorcio para os modos caracteristicos  das

amidas secundirias

Modos de estiramento NH

yNH "livre" (trans) | - 3460 -~ 3400 cmil {(m)
WH "livre" (cis) | - 3840 - 3420 em T (m)
VIH "ponte de hidrogénio' (trans) - 3320 - 3270 em™ T (ﬁ)
VNH "ponte de hidrogénio” (cis) - 3180 - 3140 et ()
vl "ponte de hidrog@nio” (cis e trans) - 3100 ~ 3070 cm ©  (£r)

s31idos -~ 1680 - 1630 cm T (£)

solucdes diluidas - 1700 - 1670 et (£}

Anmida IIL

5814008 - 1370 - 1515 om (F}
P TR e P 118 e 1 £
BOLAEAD 1550 - 1510 cm (L ]

Amida TIT = 1305 - 1200 cm {m)

Esta simples explicagdo ndo & satisfatdria por um numero de razdes,
por exemplo, nao explica a auséncia desta absorcio em lactamas ci-

clicas com angis menores gue nove membros, bem como & existéncia

-

de ambiguidade nos resultados de deuteragdo {16).

)
-

" - - . x - P he !w‘ r
Por outro lado a ausencia desta banda em amidas +%ercifiriasz
(17}, os vesultados de polarizacdo {19}, parecem descartar a possi

hilidade de atribuicac & vibracio de estiramento CN como alternati



Fates aspectos discordanias tem sldo conciliiados palo MEnNos
=n parte por Frazer e Price {15) que postularan que & supersimpli
cacao considerar gualguer movimento simples de um par de atomos  do
sistema -CONH~ de maneira isolada. O carater de dupla iigagﬁ@ 2 a
distribuicdo de carga de ambas as ligacOes variam durante a vibra-
cao, afetando por estse meio as outras vibracoes do grupo. Acopla-

mento entre estas vibra?ges‘leva a um modo de estiramento OCN assi~
ndtrico (amida I) e um simdtrico. Este fltimo entdo aéopla com O

modo de deformacdo NH., De acordo com este pensamento eles atribuenm

a banda amida II como uma vibracao mista, que pode ser melhor des-

i

crita como uma combinacao fora de fase de vibracao vs OCN e SNH, 0O

modo correspondente em fase & atribuido a banda amida ITI,

A atribuicdo desta banda (amida II) a vibracgOes mistas, permi

te gue os resultados de deuteracdo sejam explicados de uma maneira
muito mais satisfatdria (9). Contudo uma discussao quantitativa da
r 5 i L - 2 -
natureza das vibragoes caracteristicas da amida somente poderia sex
conduzida por um apropriado tratamento de coordenadas normais, - Es-
tudos desta natureza (16}, mostraram para a N-metllacetamida que =

peguena a contribuicdc de estiramento CO, a contribuiciao de estira-

]
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antas ansrgaticamnante am

. s
S A e 7 o s

ot

NHE sas anbes lmpos

W

modo gue asta vibracfo nic pode ser atribuida a uma das duas isola-
damente,
A banda amida III ocorre em amidas secundirias na regi2o de

1,305 - 1200 cmml{9)y & & mais fraca que as bandas I ou II, - Sua

Y

{u%
=k

dns de estlvamento OCMN e deformagao NH, e este aspecto ja fol disa

i

L3} »,

Absoreoss a baixas frequéncias tém sido chamadas por Mizushim
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Jing da caracteorizacan (8).

T2, faitos de coordenacin en amidas

<
i

Sobre compmexagéb com varios acidos de Lewis, & ohservado unm
decréscimo na frequéncia da amida I para a moldcula de M,¥-dimetila
cetamida (DMA). EBste decr@scimc tem sido atribuido an afeito dea
coordenagdo do oxigénio ao dcide em virtude do decri3scimo da cons-
tante de forca da carbonila ({21).

A banda amida I na molécula de DMA tem contribuigdes de vibra

g8es de estiramento CG e CN. HNos complexos metélicos de DMA, a fog

macao de ligagdes metal-oxigénio resultaria em decréscimo da ordem
de ligagd3o C=0 e aumento na ordem de ligag3o C-N.

De conformidade com isto, a banda I & deslocada para baixzas
frequéncias por 40~50 cmml nos complexos, onde a banda a 1485 cmml
& deslocada para fregquéncias mais altas por apfoximédamente 19cﬁ"1.
Este pequeno deslocamento da Ultima banda & entendido, desde que
ela & devido a um modo altamente acoplado e tem uma  relativamente
paguena contribuicdo C-N {(22),

0 decréscimo na frequéncia de estiramento CO da urdia sobre
complaxacas com Fa(ITIIY, Cr{IIT), Zﬁ(II}rou Cu{lI) fol intesrpratado

com indicativo de goordsenacao p2lo oxigénio nestes com;ostos {43},
A explicagdo & similar Zquela descrita para DMA. Esta conclu

s3o fol confirmada por estudos dé Raios~X dos compostos de Fe(IIl) =

Cr{IiI) {24) ., Coordenagao pelo nitrogénio & ohservada nos compos—

tos de Pt(II) e Pd{II) com a ur®ia, e 0s espectros infravermelho -

mo

i1

tram o aumento esperado na fragudncia de estiramento CO, bhem co-
mo umn decréscimo na frequidncia de estiramento CU,

Em se ftratando de compostos de adigio entre amidas e terras -
raras ate agora estudados, Ffol concluidog.com hases no sespectro in-

. . e . oo o ] . e
avermalho gus a interacao lantanideo (II1) ~ ligante se

]

DCOCas3a
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mistas, torna~se dificil concluir inegquivocamente.

I~3. Compostos de adicac entre Ions lantanideos (ITI) e amidas

A partir de 1946 quando surgiram os primeiros estudos com ii
gantes desta classe {25-26), nos quais foram utilizados antipirina
e piramidona, tém~se investigado extensivamente a habilidade dos
lantanideos para formar complexos estiveis com amidas.

O primeiro grupo a estudar a dimetilformamida (DMF) como 1i

gante foi Moeller e coiaboradores (2?*28). Eles degcreveram em -
1360, a sintese e propriedades de compostos de f£ormula geral LQI3,
.8DMF (Ln = La-Gd) e Ln(C,H;0,),.DMF (Ln = Ce(III), Pr, S$m, Gd).
Em estudos posteriores XKrshnamurthy e Soundararajan (29-30) prep§
raram e estudaram compostos de adigio entre este mesmo ligante com
nitratos e percloratos de lantanidecs, 08 quals apresentaram _rés«
paectivamente as ssguintes composigaes; M{NO3)3.4DMF 2 M(CIOQ)3,8DMF
{onde M= La, Ce, Pr, Nd, Sm e ¥). |

Em 1963, Bull, Madan e Willis (31) descreveram a

e . .
b S . . e oy PR P oy ey e P P | I
de o vinte a sels complaxos metalloos de catorze mehtals &3

com M, N-dimetilacetanida (DMA), incluindo um lantanideo, La(N04) 5.
~4DMA, Posteriormente, em 1965, Moeller e Vicentini (32) prepara-
ram e caracterizaram compostos de adigdo entre percloratos e lanta

E
niaad

2]

2 est2 mesmo ligante. Os compostos obtidos apresentaram as

seguintes f£ormulas gerals: Ln(ClOd)B;BDMA {Ln= La, Ce, Pr e Nd4) ,

e
o
o
ot
&

£}3m7SﬁA {Ln = Y, 8m, Bu, &d, Tbh, Dy, Ho, Br) e Ln{Cloﬂ}B .

LHDMA (Ln o= Tm, Yb, Lu). Os estudos com DMA foram estendidos por

lantani~

O
Ui

Vicentini e colaboradores (33-38), variando os sais &
deos empregados.

CEm 1968, a sintess e caracterizagio dos adutos de nitratos e
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{Rul) = N-metil-d~butirolactama {(NMBul) forém descritas por Miller
e Madan (39=-40)., Os compostos apresentaram as seguintes composi-
sLEER iLn(Bul)S{ (NO5), (Ln = La, nd, ¢d) !Ln{BUl)3(HO3}3!Ln* Dy,
Er, ¥Yb: [Ln(Bul}af(ClOQ}B {Ln ;'La, Pr, Nd, 3m, Gd, @y,'Er, ¥h,¥}):
|un(wBul) 5| (€10, (Ln = La, Pz, Nd, Sm, GA) e | Ln (pBul) - | -
(C104)3 (Ln = Dy, Zr, Yb e YJ.

Condorelli e Seminara {41} foram os primeiros a obter adutos
.de lantanideos com ur&ia (U); os compostos apresentaran a composi-
cEo LnCl;.6U {onde Im = La, Ce, Pr, Nd, Sm e Ho).

Em trabalho posterior os mesmos autores ampliaram o estudo a

outros derivados da uréia(42); foram preparados compostos de biure
to (8), 1,3-dimetilurdia (DMU), 1,l-dietiluréia (DEU) e tetrametil

uraia (TMU), cujas formulas gerais s3o mostradas abaixo:

MC1,.3TMU e MCl,, 5DMU.H,0 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Ho);

HCl3BBDEU,H20 o) Mcmj 33H20 (M = La, Ce, Pr, Nd e Sn}:

M (NO TMU (M = La e Ce)

03133
Em -todos estes com excegado dos percloratos, existe uma quan-
tidade substancial de coordenacao de anion.

FAAETT g ey pm T o] e o

da THD cono L".a anta ma s

do ohservado para a DMA que forma complexos do tipo Ln{ClGd)Baxng,
(x=8 para os lantanideos mais leves, x=7 para os intermediirios e
x=6 para os mals leves). Esta variagdo tem sido considerada como
refletindo mudancas no nimero de coordenacio, como uma conseguén-

cia do decréscimo do raio idnico dos fons lantanideos (32,43); em-

bora a wvalidade desta conclusdo deva ser testada por desterminacio

Mo entanto a TMU F@Lna complexos com lantanideos do tipo,
Ln{Clo,),.6Lig o3 quais foram estudados por Ciesbrecht e Xawashita
z P} : . .

3

(443 . A existencia de somente um bipo de aduto =2 provavelmsnte de



vido aos malores rasguisitos estéricos destes ligantes que imnadan
os lantanideos de alcancar niimeros de coor d@ﬁawao elevados (45).

2 amida ciclica ciclopropilenovréia (CPU) fol estudada em
1971 por Burgess e Toogood (46), obtiveram complexos do tipo - lInm
{CPU)8[X3 {onde X= Cle ou Nog)a Foram preparados os percloratos
para todos os lad;anideos mas para os nitratos somente foram forma=-
dos compostos do lantanio ao qadoiinio, Em ambos ©s cagoé evidén~
cias de infravermalho indicam que os &dnions n3o est3o coordenados.
A razao paré o comportamento diferente para este ligante ciclico
nio esti ainda benm entendida, mas provavelmente esta relacionado
com a natureza ciclica dos ligantes e uma redugdo no efeito estéri-
Qc,

Nota=—ge na literatura gue em poucos anos tem sido  descritos
muitos complexcs de terras raras com amidas, Contudo, referéncias
sobre habilidade@ complexantes das diamidas acliclicas fgram feitas
gomente a partir de 1969 por Vicentini e Perrier {47}, estudando a

NL,MLNY, N’_tetrameﬁilmalonaﬁida [TPrMMA) . |

"Em trabalhos posteriores Vicentini e colaboradores voltaram a
estudar este mesmo ligante (48-49), e outros como N,N-dimetilaceto—~
acatanida (50), e ¥N,N,N' tetrimetlladlpamlda {51).
lidad@ complaxante do grupo‘RCONHCOR, utilizando a diacetamida (DA)
{582}, di-n~butiramida (DB) {53), dipropicnamida (D) (54), acetilu-
réia (AU) (55), e acetilpropionamida (AP) (56). Os percloratos des
tas diamidas tem a fﬁrmqla geral M(C10,},.4 diamida, com excegao da
N,N,N',N'-tetrametiladipanida para a gual os complexos de Sm-Lu tém

aomente trds mol2ovlas da diandda. FEm todos estes percloratos a

&
g ftn

metria Td do fon & mantida indicando que o mesmo ndo estad coordena-
do. 0Os complexos com outros anions mostram uma redugio no  nimero

cde ligantes O*”ﬁnicog'coordénadog,
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contendo nitroganis
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e

Antes de 19463, eram conhecidos doadores de nitrogenico scmente
am owblhacao com doadortn de oxigenio, como nos poliamino carboxi-

latos e outros. No entanto desde 1964, o uso de solventes niao agquo

6}

sos, tem proporcionado muito sucesso na sintese de cqm‘zm‘ow lankba~
nidicos derivados de varios doadores de nitrogénio.

O isolamento dos primeiros complexos lantanidicos derivados
de doadores de nitrogénio fracamente basicos 1,l0-~fenantrolina =)
2,2'-dipiridila foi descrito em 1963 (57-59). Complexos destes li-
gantes e outras espécies relacionadas s30 mostrados na tabela 2.

0 niimero de ligantes neutros coordenados ao Ion lantanideo de
pande ﬁrimariamente da habilidade de coordenacgio do.énion presente,
Quando o Anion & fortemente quelante, como 1,3-dicetonato ou acetév
to, somente éomplexos monosubstituidos sdo obtidos, indicando a
inabilidade de aminas fracamente b&sicas e deslocar un anion forta
mente coordenante da esfera de coordenagaco. Contudo, a adigao de
um grupo bidentado como fenantrolina ou dipiridila a complexos tris-

~dicstonato demonstra expansio da esfera de coordenacdo do lantani-

- H - - - g -y
den, o que & indicativo de significante interagao lantanideo (IIT)-
- - -
P R — rmAY
A e e i -h_j W;l O (SRS R Y

Prova da ligacao Ln-N & encontrada na estrutura cristalina do
[Eu{acac)3phen] (60), na qual o Ion lantanideo & octa coordenado -~
com um arranjo antiprisma quadritico dos Ztomos de oxigénio e nitro
génio, leﬁamente distorcidos.

Complexos de his~fenantrolina e bis-dipiridila sao obtidos =

guando © anion 2 clorsto, nitrato ou salicilato., Dados de infraver
melho sdo indicativos da interacdo lantanideo (III) ”ﬁltf@gﬁﬂmﬁ nes
tas aﬁpéciaﬁ {(L03), o gue tem sido confirmado ultimamente por deter

d
minacao completa de estrubura para o Composto [La(?hen}ﬁfﬁﬁ?)gliﬁﬁ}m
e - wnd ek
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asta deca-coordenado na sspacis {gmeij]?(BOE}q!<6@ »  Embora o5
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deoadores de nitrogenic fracaments basicos nao de 1OUW x 0% anlons -

nitrato e cloreto da esfera de 2o

o
i
r
( l)

_ nacio, dois ligantes fenantro-
lina e dipiridila sao acomodados na esfera de coordenacio, o que &
permitido devido acs veguenos cuisitos estiricos destes Anions,

Somente um grupo terpiridila & acomodado na esfara de coordenacio
dos sais nitratos, talvez indicando oz maiores regquisitos estdricos

deste ligante tridentado (64), embora complexcs bis-terpiridila se-

jam obtidos com sais cloretos e brometos,

Tabela 2 - Complexos de lantanideos com amidas fracamente bisicas

FORMULA DESIGNACOES

n(dicet}Bphen

Im{dicet) ,dipy

3
Ln(dicet)Steﬁny

Ln(dicet}B B2 B = Lna,pzcollnm
1i

ina

Ln{phen)g}{3 (H?G ou C,H.0H) X = C1, WO BCN, Sl n=0-5

275 n 3”

X = CL,Br,NO,; n = 0-3
Ln(terpy)zx3 X = Cl,Br, 0104
n(phen}3xj ¥ = 8CW,3eCH
Ln(dipy)Bﬁ
Ln(phen}4(0104}3
ﬁq{%ernr}z C10,),
dicet = dicetonato; phen = l,lémtenantxoljma; dipy = 2,27~

~dipiridila; terpy = terviridi

# Tabala axtraida da raferancia (654).
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Complexos tris fenantrolina e +fris dipiridila s3o  obtido:
guando o dnion & ticciznato ou ssalenccianato {63).

Coordenacio mixima por doadores de nitrog8nio neutros & obti-
da para o perclorato, devido a sua pequena tend®ncia coordenante,

Entdo tem sido isoladas espaciag: Ln{phen}, (C10,) 4 e Ln{terpy), (Cl

-
.

)

» A estrutura cristalina do complexo tris indica a formacdo de

L

ligacOes Metal-nitrogdnio (63).

o
o
(G

I-5, Compostos de lantanideos (III) com ligantes contendo nitrogé-

» Ld . 2 -~ .
nio heterociclico=-oxigenio

Para estes compostos o espectro infravermelho pode ser usado
para determinar a coérdenagéo pelo nitrogénio desde que o modo de
Vibracao de respirac@o do anel "breathing®, a aproximadamente 990
o™t 3 deslocado para energia mais-alta com a coordenaclo (55).

Ligantes tipicos s8o o dnion do &cido dipicolinico, primeira-
mente estudado por Vannerberg e Albertsson (66) gue obtiveram o com
posto de fdrmula NaBIthDipic}3]6ﬁzo, para o qual, eviaéncia estru-
tural direta parece ser indicativa de interacdo lantanideo?anel pi-
ridinico.

Thompson e Mannila (65) obtiveram compostos de neodimio, euré

)

pic = Brbio com o Anion do dcido 2-~picoliminodiacBrico (PIMDA), qua

i
£

apresentam as seguintes composicdes:

(CHB)BN]Nd(PIMDA)2]2HZO e (CH3)3N]Ln(PIMDA)2{6H20 para Ln = Eu e
Er,

Dentro desta categoria dar~se-3 8nfase, dado a similaridade -
com o ligante ora em estudo ao 1igante'2~piridina carboxamida { ou

picolinamida), fig. 1.
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1 -~ Picolinamida

Conplexos de picolinamidae (PA} com nitratos, tiocinatos &
percloratos de lantanideos foram prepardos por Condorelli, Semina-
ra e Mussumeci (67). Os compostos sao do tipo: ILn {N03}3 . 3PA

{Ln = La=-Er); LnNO.,)

3 BVEPA (Ln = Tm-Lu); Ln{NCS)3.3PA {Ln= La-Th}:

Ln(NCS)3.3PAH20 (Ln = Dy,Ho}; Ln{(MCS )3.3PA 34 D {Ln = Er}; o
Ln(NCS)B,QPAEHZO (Ltn = Tm~Lu); Ln(ClO4)3a4PAH20 {Ln = La, Ce); -
&n(8104}3.4PA3H20 {Ln = Pr-Er) e LniClOﬁ)BnBPABQZO {In = Tm=-Lu}.

Estas espacies foram caracterizadas por analise eludentar, -

”’.-’ A - w‘v_;‘.- T bl P P A e LI By o oy
nalige hermogravimetrica, DTA, esoechtros aletronlido intravermea-
b 7 = _ ?
1 D R S , P . R N S S R I e i ' 3
Lho, 2 medidas de condutividade en acstonitriia. 03 Compostos  da

.

nitratos e tiocianatos sdo ndo eletrdlites, enguanto gque os percle
ratos s3o eletrdlitos 1:3.

Atxavés do espectro na regizao do infravermelho, observaram -
que a banda amida I, ocorre para PA em solugﬁes-de acetonitrila. a
1690 em ™ e nos complaxos lantanidecs em emulsfo a 1660-1563 em T,

BEles atribuiranm o abaixamento citado da amida I, relacionan-
do o espectro dos complexos no estado sdlido e ligante enm  solucdo
como indicativo de ligacao aﬁravés do oxigenio do grupo amida (68=~

~68) e interpretaram o fato de gue a posicdc desta banda inaltera-

]
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idroganio no ligante "livre™

2noio mara a existsncia de nontes de !
A banda amida ITI 2 encontrada nos complexos a 1430 cmgl con
narada a 1390 cmml no lixante ndo comnlexado, deslocamento aste
normalmente associade com coordanagdo ﬁelo oxigeénio (68),
Deslocanentos significativos para FrQFuﬁnCLas ﬂals alﬁas fg-
ram tanban ohservadas nara bandas a 1470 e 420 cm -1 no esnectro do
ligante "livre", atribuidas z estiramento e deformaqgo no plano
respectivanente do anel piridinico. Este auhento na frequ%ncia

foli interpnretado pnelos autoress como indicétivb de ligacdo atraves
do nitrogenio do anel, pois o mesmo tem sido observado também en
complexos de metais~d com piridina e piridinacarboxamida (70). Des
tes dados eles concluiram gue 2 nicolinamida estd ligada ao ion

lantanideo atrav@s de seus Atormos de oxigdnio e nitrogénio niridi-

Em todos os comnostos de adicdo de amidas, com lantanide
(1T}, tém-se verificado atravas de anilise do esnectro na regiao
e L P s, . ) . - R A X g

@S U 1 (R Lons [ 3  AI1 TaATAE

nertancen a classe a, na claésifiéagﬁo de Ahrland, Chatt e Davies
(71) ou a dos &acidos duros na éesigﬁagﬁo de Pearson (72}, e ions
deata clagsgse ligam-ze vreferencialmente ao'oxiqénio. Por outro 1la
do a ligacao lantanideo (IIT)}-nitrogsnio j& & hem caracterizada,
tanto en compostos de aminas fortemente bhasicas como naquelas aque
izam aninas aroniticas como

Com o objetivo de dar nrosseguinento ac estudo de amidas cue

este laboratorio ven realizando (52-56, 104) escolheu-se nara estu

dar, no presente trabalho, comnostos de adicao entre alguns lanta



substituintes, a niri
deste, um ligante que potencialmente apresenta trés nontos de coords

nagao: o oxigénio da carbonila, o nitrogdnio piridinico o o nLErogse

nio do grupo amida. A interacis deste filtimo com o tipo de mekal enm
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vaval, nnt?etanbo a experimentaca
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necessaria, a fim de qus tal expaculacdo; ainda gue com bas&sy seia
comprovada,

Estd bem estabelecido que niimeros de coordeﬁagﬁo maiores  que
seis sao favorecidos em sistemas lantanidicos. A& variag&o no niimero
de coordenagao (seis a doze) comumente observada nos complexos de
lantanideos pode.ser atribuido a fatores estéricos e forgas eletroge-
tdticas de atracdo e repuls3o, melhor do que orientagdo de  ligacdo
palos bem proﬁegidos orbitais 4f do ion metilica. Fntao devido  ao
tamanho relativaments grande dos Ions lantanideos (ITI), geralmente
& permitido a acormodagao de mais do que seis atomos na esfera de COor
denacao (73).

Deste modo, tentar-se-z tambaén observar, se nuna Sﬁrle de Com-
plexos, existe mudanga na formula quimica'gerai com a variagao do
raio idonico do metal, gue poderia refletir uma nudangca no nimero  de

COONIenNalad ., Evidsantamean
%

o)

sto pode tambim gar re
ua mudanga no numero de ligantes organicos };iqados, nas na mudanga
de Enibn coordenado para nao coordénado devido zo aumento de impedi=-
mento estérico,

Por outro lado o efeito da mudanga de um &dnion lracam@ntﬂ coor
denante para um coordenante, no nimero de ligantes orginicos presen-
tes, sera tambam estudado,

Apresanta-se na primsira parte deste trabalho, ma discussac -

dag propriedades gerias das amida a estrtutura e propriedades da

Ui
LT

1

]

N-{2=piridil}acetamida; uma revisio de compostos de berras raras

com: {a) amidas "sinples® (b} aminas aromiticas, (o) doadoras
= k4 7

i
{1
b

RS



‘miticos, a:bic = 1,4939:1:2,0719, 8 = 89

troginio heterveiclico~oxigénios visto que 0 AAPH tanto pode ser
considerado como um derivado da 2waminawpiridiha por acetilagan ou
da acetamida em que um hidroginio & substituido ?ela piridina na
posigdo dois,

| Na segunda parte, apresenta-se os resultados obtidos Junta-
mente com a discussdo dos mesmos, e por iltime, no sumirio, as con

clusdes gue foram vossiveis de ser tiradas destes,

I-7. N-(2~piridil)acetamida (AAPH)

At2 1960 este composto aparece na literatura com o nome da
2~acetamidopiridina, sendo que a partir de 1961 & encontrado como

N-(2-piridil)acetamida.

I~7.1., Propriedades

N=-(2=-piridil)acetanida r@cristaliéada de benzeno e
ligroina funde no intervalo 68-69°C (75), tambdm citado a 71%¢(74)

Apresenta-se como cristails brancos, monclinicos pris
©1a 1727 (74).

AAPH & menos tdxico gue a minvanina embora mais toxi
oo gue a novooaina, sando a dosa fatal em ras, 0,005 g {?5}_

Getler e Yerington (77) fizeram referéncias guanto a
sua eficécia como inseticida e ascaricida., Sua atividade contra
"Mycobacterium Bsf e "Mycobacterium tuberculosis” foi testada e de
tectada por Mndzhoyvan e Afrikyan (4),

Estudos realizados por Reinert e Williams (78) indi-

cam o uso de AAPH como m&todo para controle de pissaros,

Os pardmetros sstiruturais do grupo amida tem sido ou

St

i
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dadosamente determinados vara um grande numero de compostos {10-13,
79-82) o que d& uma id3ia razoivel do que & esperado para a maioria

das amidas., Uma caracteristica importante deste grupo & que ele

a planar ou guase planar ~ os Atomos de carbono, oxigenio e o8
primeiros atomos do grupo R permanecendo no mesmo plano. Isto &

previsto com bases tanto em ressonincia como em métodos de orbitais

moleculares {83-34), _ '

As estruturas de ressonincia mais importantes para o

grupo amida sao as mostradas na figura 2.

/ .\'\ -~ C =N
Rs R, | Ry Ry
Fig, 2 - Representacdo das estruturas de ressonancia mais

importantes para o grupo amida.

Se a estrutura dipolar & significante, a coplanarida-

Destas circunstdncias, existe a possibilidade de iso-

merismo cis-trans em amidas como mostrado abaixo:

\\c — :\:/gl | O\\c N/H
R/ \I o p/ \R

Cis
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O e raios-¥X tem sugerido que a configuracao

it

transg @ a mais estavel, e tem-se mostrado que am polinentidacs
proteinas, as ligacdes peptidicas sio predominantemante trans,. ex-
cato em alguns oligopeptiaeoé ciclicos (85-867,

‘Existe uma hoa quantidade de avid3ncias disponiveis
tanto de estudos de infravermelho, ressonfncia magnética protdnica
2 momentos dipolares gue confirma este tipd de configuracac como
predominante nas amidas de cadeia aberta., Sendo que na maioria
dos casos existem evidéncias da presenca tamb2m do outro isdmero
en solugdo, e naqueles onde fatores estéricos ou de outra ordem im
peram, somente & detectada uma configuracdo (6,14,87w88)f

Determinagdo de estrutura por Raios-X, mostra qua a
acetanilida {uma molécula similar a do ligante ora em_estudo)no‘eg
tado sdlido & aproximadamente planar, com a carbonila brientada na
direcao do anel aromitico dando configuragSo trans ou Z (12},

Posteriormente, estudos de RMP confirmaram esta con=
clusdo, propondo a mesma estrutura em solucao, baseados noé valo-
res da cqntribuigéo_anisotrépica,pra 0 deslocamento orto (89).

Embora ndo exista estudos de raio-X para a molécula

de AAPH, o notdvel efeito de desprotegio do prdton-3 sugere forte-

mente u:ayﬁonfiqur&gﬁo nlanar, trans {forma 7%, endo), ~omo 2 mostra
do na Fig, 3-I,(89~30),

Esta configuracdo {trans), geralménte predomina em
amidas monosubstituidas tanto no estado sblido como em solucdo na
temparatura ambiente (91). Poram a barreira de snergia para rota-
¢do em volta da ligacHo C(0)-N nestes compostos, & geralmente bas~
tante peguena para 03 Mesmos mostrarem, como acontece com o  AAPH,
afeltos de preferéncia conformacional (91-93) .

Tem sido sugerido fracas pontes de hidrogenio entre
proton amino e nitrcg%nio heterociclico como explicagﬁo; entretan-

to parece mails provavel que o que estabiliza a confiquracio trans-7

[
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Fig. 3 - Representacao dos dipolos para possiveis estrutu-
‘ras do AAPH,

(£ig.3-I) para AA?H, sdo fortes interagOes dipolo-dipolo entre = o
anel piridinico e o grupo acetamida no mesmo plano, tambem impedin~

do rotagdo sobre a ligacfio C(anel)-Nitrogénio (89,83).

I-7.3. Complexos de N=-{2-piridil)acetamida (AAPH) com metaigm

-4

3

Guando

Féi

_ sste trabalho ja havia sido iniciado surgiu g
publicacao de Monoyana, Tomita e Yamasaki (94), que descreve a sin~-
tese e caracterizagdo de complexos de AAPH com Palidio (I1}, Cobal~
to (1I), Niguel (II) e Cobrs {I1). Os complexos foram estudados a-
travas de medidas.de susceptibilidades magnéticas e espectros infra
vermelho, eletrdnico e de ressonancia magndtica profénica (RMDP},

Nos complexos octagdricos MKZ.ZAAPH {M =-Co, Wi, Cu; X = Cl, Br,NCS,
NOS), © ligante_AAPH estd agindo como bidentado, iigad@ através dos
Atomos de nitrogdnio niridinico e oxigénio da amida, Enguante que

no Ccomposto dezﬁzﬁAPH {¥ = Cl, Br) o AAPH estd coordenado somente
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ptotonado na presenca de palidio (I7) para formar Pd(AAD) .. 41
do AAP um ligante bidentado = coordanado atraveés dos Stomos de ni-

trogé€nio do anel e oxigdnio da amids.

Mals recentenents, Bould e Brisdson (93) fizeram um
estudo sobre as propriedades complexantes & estereoquimiccas de al-
‘gumas amidas secunddrias e tercifirias derivadas de 2-aninopiridina,

entre elas a N~2Z{piridil)acetanida.

Alem de complexos com amidas téréiérias, foram prepa
rados complexos do tipo MClz.ZAAPH {onde M = Co, Ni, Cu e Zn}; Os
adutos MCl,.AAPH (M = Co, Ni e Cu) j& haviam sido prenarados antes

(94), e os resultados obtidos pelos dois grupos s3o concordantes en

tre si,



-3
2

II - PARTE EXPERIMENTAL

IT~1. Materiais de partida

IT~1.1. Oxidos de terras raras

Utilizou~se como materiai

w

de partida, os oxidos de
terras raras (MZO3) de 99,9% de pureza, de procadancia Fluka AG,

Buchs SG, sendo M = La, Nd, Gd, Ho, ¥h & Lu).

IT-1.2. 2-Aminopiridina

2-Aminopiridina, de procedsncia "Aldrich Chenical Co

Inc.", foi recristalizada quatro vezes de &ter etilico; os crig-
. . - : o :

tais depois de secados fundiram a 59°C, © que concorda Ccom O encon

trado na literatura (lS}.

II-1.3. Anidro acdtico

0 anidro acitico procedente da Fisher foi purificado
por destilagao simples, recolhendo-se a tracio intermedidria a

140%.

II-1.4, 807vaptea~?u ificacio

Etanol, éter etilico e tetraclorszto da carbono dea
procedéncia Carlo Erba fgram.purificédos de acordo com o matodo -
deécrito por Vogel ({(95).

| 0 nitrometano, procedente da Fisher, foi.usado mo.eg
tadeo de origam,.desde gue o mesme apresantou uma c@nﬁut&ncia QEpa-

. -7 =L -1 . i .
cifica de 5,4 % 10 ‘ohm cm . Hnguanto gus a acetonitrila de

e

rocedéncia Carle Brba teve gue sar purificada por nio estar denkro

,J

das especificagdes para fins de condutincia. Adlpl@ﬂﬂﬂ“?@ ventdxl

i

“F’

do de fBsforo no solvente e destilou-se duas vezes utilizando-ze

ie uma coluna de fracionamento "vig r“u”“ le aproximadaments 130cm

Qm
o
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A acetonitri

II-2. Preparaches

If~-2.1. Preparacido dos vnarcloratos a nitrakos hidratados de

lantanideocs (IIT)

Os percloratos e nitratos hidratados de lantanfdeos -
foram preparados a partir dos seus respectivos Oxidos, tratando- os
Com o &cido diluido convenlente, deixando-se um ligeirs excesso de
Sxido e.mantendo a suspensio sob agitacio e agquecimento durante ses
senta minutos. |

Apaé eliminar o oxido pof filtragdo evaporou-se a so-
1ug§olaté quase a secura, adicionando-se entio etanol e evaporando-
—se novamente a solucizo, Este tratamento £01 repetido virias vezes
e a seguir, Qreparouuée solugdes standlicas estoques que foram DA

dronizados com EDTA, usando-sa xilenol orange com indicador (96).

er
fout
[

II-2.2, Preparacao da N-(2-niridil)acetamida {AADH)

Na preparacdo do AAPH, utiiizbuﬁse inicialmente o me-
todo descrito por Pitini (76), baseado na reagdo de Camps (97), po-
rém obtinha~se baixo rendimento.

Utilizou~se como alternativa, o cloreto de acetila co
MO agente de acetilagdo da 2-anino-piridina, usando=-s=2 a piridina
como solvente (98), contudo nio se consegquiu o produto DUrc.

0 mitodo gue apresentoun melhores resultados, tanto an
se tratando ée rendimento como de pureza fol o baseado no trabalho
de Monovama, Tomita e Yamasaki (94), que faz élgumaa alteragoss no

da Pltini, 2 gue se descreve en linhas gerals a seguir.
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AN1Cro agetico por sels horas. O produto fol destilade a 11s7C, A

-

pressac de 10mmHg, aeﬁdo que a orimeira fragdo destilou na Faixa de
30-50°, 3 -pr-ess,‘a:a de 23 mmHg. O sdlido obtido £ai dissolvido  em
agua e ef atuou se a neutraliza zcao utilizando~se uma solucio diluida
de bicarbonato de sddio, a fim de eliminar impureza Acida, A sSe-
guir fez-se a extracido com cloreto de metileno, avaporou~-se quases
todo o solvente em evaporador rotativo e obteve-se a cristalizagHo
com n—-heaxanoc.

O produto como ohtido acima foi recrlshallza o ecinco
vezes de uma mistura de benzeno e n-hexano para dar cristais bran-
cos que foram caracterizados wmor pontos de fusao, espectros de res—

sonancia magndtica protdnica, de massa e infravermelho.

a} Ponto de fusao
R s . . o) <
Os cristals obtidos fundiram a 69°C, sendo que na

. Q. . . n ’
literatura encontra-se 717°C (74), como tambam 65-569°C {(75).

bh) Espectros de ressoninciz magnetica prgtﬁnica_(ﬂﬁ?)
‘Foram observados os sinails esperados, &m campo -
mais baixo que o TMS, o qual Zoi usado como padrao interno, e os re

bala 18,

m

aultados sRo aprasentados na ta

o) Egpsatro de massa

fl)

O espectro cde massa fol obtido nuﬁ aparelﬁo Finnin
gan 1015 S8/L de_deflexéo quadrupolér, sendo a enargila dos elatrons
20 e V e a temperatura da amostra a 40°¢c,

Obsesrvou-se o pico fon molecular {m/e = 136) & uma

fragmentacdo do mesno gqua carachteriza o liganta {99).

W)

d) Espectro na ragiao do infravermelho

Os resultados foram concordantes com os dados come

pilados na literatura {100~101), & a listacgen das freqgusncias obser

2 3 = ~ T . 3 PTG BT o sy ta -
vadas para o ligante sarao aprassantadas e discutidas juntamente com




23

as dos complexos na seccAo dos resultados e discussio.

II~-2.3. Preparacdo da N~-(2-viridiljacetamida N~deutsrada (AADPD)

Preparou-sa o ligante N-deuterado vnor reacio de +troca
com oxido de deuterio, usando-o como solvenits, seguida da evaporacao

deste e secagem a vacuo.

ITI~2.4, Preparacdo dos compostos da adicdo entre percloratos

de alguns lantanideos (III) e a MN~-{2-piridil)acetamida

(AAPH)

0 procedimento usado, em linhas gerais foi como desve-
-s2 a seguir.

Uma aliguota da solugado etanélica estoque ﬁe_percloraw
" to contendo dois milimoles do lantanideo (ondé Ln = Nd, Gd, Ho,¥Yb e
Lu) fol colocada em um balio de fundo redondo e evaporado em 1inha
de wvacuo, a témperatura ambiente ate secura. Aadicionou-se pagquana
gquantidade de etanol e evaporou-se a solugao novamente do mesmo o=
do. Repetiu-se este procedimento varias vezes, a fim de eliminar a
malor guantidade possivel de Agua, sendo que nas (ltimas  opsragoss
adicionou-se também, junto com etanol pequenas guantidades de orto-

5
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formato de tristila.
T3 |

Os cristais {(dois mmoles do Ln) foram dissolvidgs am
dez ml de acetonitrila.seca, e foram juntadbs i goluglo aproximada=-
mente dez ml de ortoformato de trietila. Com um funil de adigao, a-
dicionou~se gradualmente a soluciso do metal sob agiﬁaggo nove milimgo
les de AAPH previamente digscolvidos am dez ml de acetonitrila,

Observou~se turvacio para todos ©8 compostos antre
trinta a cento e vinte minutos de agitagio. Deixon~se O glstema por

mais tr8s horas de agitacio, para completar a precipiltacao,guardou-

i

o

~ga en refrigerador por vinte = « o horas, filtrou-se os cristals

Juz



am funil de placa poresa & efetucu~se a secagenm em linha de viacuo,

II~2,5. Preparac@o dos compostos de adicdo entre nitratos de

alguns lantanideos (IIZ) e a N~ {(2-piridil)acetamida

(AAPH)

A sacagém dos nitratos foi feita de modo id8ntico ao
descrito para os psrcloratos.

Os cristais (dois milimoles do Lﬁ, onde ILn = La, Nd,
Bu, Gd, Ho e ¥Yb) fdram diséolvidds em dez ml de acetonitrila e jun
tou~se a esta solugio.dez ml de ortoformato de trietila,.

A esta solugao sob agitacao, adicionou-se gradualmen
te oiﬁo milimoles de AAPH previamente dissolvidos em dez ml de ace
tonitrila, Deixbu—se o sistema em agitagdo por mais tr2s horas.
Exceto para o composto de gadolinio que precipitou apds ligeira e~
vaporagao do solvente em linha de ﬁécuo, para os demals nao .ocerw
reu nenhuma turvagao, mesmo apds viArios dias §uardados.em,refrigew'
rador, |

As solugdes obtidas, foram evaporadas sob vicuo, a
temperatura ambiente, ateé um liguido viscoso cbmegar a formar-se,
NMeste ponto adicionou-se apfoximadamente dez ml de tetracloretc de

carbono seco & mistura reagente, observando-se formagao de grande

fu

quantidade de "dleo", o gual com vigorosa agitacdo em banho de ge-
1o, cristalizou, Deixou-se o sistema em agitagao no banho . por
mais quatro horas e guardou-se em refrigerador por vinte e quatro
horas. Efetupu-se a filtragéo sob caﬁdigaes anidras em 1linha de
vacuo, 1av9u~se os cristals com tetraéloreto de carbono seco e com

pletou~se a secagem em linha de wvacuo por seis horas.

Com sais de nitratos nao existe nenhuma razao para -
se acreditar gue comnpostos similares ndc sejam cobtidos com os ou=-

tron lons da sarie. Entretanto para os saisz de percloratos, nio
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s2 obteve &xito na preparacac do composto de lantanio com estequio
metria definida. Em virtude do mesmo ter meracido atencaoc prévia,

tendo-se em vista dados de RMP, conduziu-se a preparacio do compos

to da lutércio.

II-3, Analises Quimicas

IT-3,1. Determinac3o de lantanideos

0 método mais conveniente para determinar guantitati
vamente lantanideos & por titulacdo com EDTA (96). Este possue as
vantagens de ser rapido e oferecer grande precisao.

Uma massa conveniente da amostra contendo cerca de
dez mg de lantanideo & dissolvida em_égua deionizada. Adiciona-~se
cinco nml da solugdc tampdo, pH = 5,8 {Acetato de sédio/écidc acéti
co), e cinco gotas do indicador (xilenol corange). Titula-se con
EDTA aproximadamente 0,01N, colocando=-se proximo ao ponto de vira=-

gem, uma gota de piridina.

II-3.2. Determinac3o dos lons nitrato e perciorato

Os Anions foram determinados agitando-se a anositra

S e e . - oy e D ¥ . N NPT ) p IO N T
an agua Juntamenta com uma rasina.caticnica (Dowex T=-K8), = nitu-

lando-se o Acido liberado com solugdo de hidrdzido de sddio deci-

normal, usando-se vermelho de metila como indicador.

II-3.3. Determinacdo de nitrogénio

Utilizou-se para determinacao de nitrogénio total
nos compostos, o método cliassico de Dumas, da maneira descrita por

Niederl e Sozzi (102).
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Ir-4.1, Espectros de absorciao na regiio do infravermalho e

o
i
i

pectros Raman

Obteve~se os espectros imfravermeiho do ligante e dos
complexos entre 4,000-400 em™t utilizando=-se um aparalho Parkin~El-
mer modeio 180.

Na faixa 4,000-1200 cm*l foram usadas emulsdes en
oleo fluorolube LG 160, e na faixa de 1400=-400 cm-l, enulsoes em nu
jol entre placas de XBr. -

Os espectros Raman foram obtidos com um espectrdmetro
Raman-Laser, modelo 25-300, utilizando-se como fonte de excitag¢io a
linha 5.145 ;.do laser Ton argdnio e também a linha 6328 g do laser
Helio/Nebnio, em um Cary 82.

Eles foram obtidos com as amostras no estado sélidoy_

contidas em tubos de vidro selados.

II-4.2, Medidas de intervalo de Fusio

Os intervalos de fuszo foram determinados, colocando-

~se pequena gquantidade do composto entre laminulas de vidro & veri-

sicdo. Usou-se para tanto um aparelho Termopan Ultramicroscope mar

ca Reinchent. A velocidade de agquecimento igual para todos, foi de

3% /min.

II-4,.3. Termogravimetria

As curvas termogravimetricas foram obhidas numa termo
balanga Perkin-Elmer TGS~1 com a programacio de temparatura forneci

da pelo =i

ur

tema DEC-2 Perkin-Elmer,
Fol feita uma curva da calibragﬁa a partir das tamne-

raturas de Curie de varios materiais farromagneticos na faiza de
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C ate 1,0007C, em virtude da nio linesaridade do termopar.

Az anostras {(cerca de 1 mg) foranm agquacidas enm

w
e
g
O

1

fera de nitrogénio com fluxo de 25 ml/min, e a velocidade de sque-

cimento foi de SOC/min,

II~5, Estudos dos comnostos em solucao

II-5.1. Medidas d= condutividade eletrolitica

Empregou-se, para as medidas de condutdncia, uma pon

te de condutividade Metrohm Konduktoskop E 365B; utilizando-se ce-

las de Kc = (,0875 ¢m-l e Ko 0,846 cmnl (para eletrdlitos fracos
e fortes respectivamerite), previamente determinadas por meio de so
lugao aquosa de cloreto de potissio.

Utilizou-se para as medidas, solucdes aproximadamente
milimolares dos compostos em acetonitrila e nitrometano 4 tempera

tura de (25,90 ks O,l)OC,

II-5,2, Espectros de ressonancia magnética protdnica [(RMp)

Utilizando~se de um aparelho Varian T-60, foram obtl

dos 0s espectros de RMP para o AAPH em solucido de clorofdrmic deu-

- : . FI s Lo s
ndo que parxa os adukos Lui{Clo,) dRRDH
i) e 4 :

3
e La(3103)3.2AAPH registrou-se o espectro somente no {iltimo solven~

terzdo & em acetonlitrila, =

te. Em todos eles, foi usado tetrametilsilano (TMS) como padrio

interno.



LIT - RESGLT?«DOS E DISCOS3A0

IITI-1, Resultados analiticos e caracteristicas gerais

A reacdo de percloratos e nitratos hidratados de lantanidi-
cos em solugdo de acetonitrila, usando-~se ortoformato de trietila,
produziu compostos, cujos dados analiticos apresentados na tabela
3, sugerem as formula?Ses gerais: Ln(ClOé)B.QAAPH onde Ln = Nd,PFu,
Gd, Ho, Yb e Lu e Ln(N03)3.2AAPH para Ln = La, Nd, Fu, Gd, Ho 2
Yb; AAPH = N-{(2~piridil)acetamida.

Os compostos de adicdao dos percloratos nd3o sio aparentemen—
te higroscOpicos, podendo ser emulsionados na atmosfera ambiente,
enquanto que os adutos de nitratos tiveram de ser emulsionados enm
camara seca, pois quando triturados, estes exibem tend®ncias 3 hi-
groscopicidade. Os espectros infravermelho de todos os complexos
preparados nio aéresentaram bandas caracﬁeristicas de Agua (105),
esta aus2ncia foi também confirmada pela anilise das curvas termo-
gravimetricas.

A tabela 4, apresenta os intervalos de fusao com decomposi-

¢do, observados para os compostos preparados. Observa-se que o3

i

intervalos sdo pegquenos, porém estes nfo apresentam uma variacgio

uniforme & nedida ques se percorre a série. B que os compostos de

adic3o dos percloratos so termicamente mais estaveis que os dos
nitratos,

Todos 0s compostos de adic3o obtidos sfo solliveis em etanol
e acetona; sdo pouco soliiveis em acetato de etila, acetonitrila e
nitrometano; e praticamente insolliveis em clorofdrmio, etar etflif
co 2 tetraclorsto de carbono.

Durante O processo de filtragao e lavagem, observou-sa que
o5 compostos de nitratos sio sensiveis a paquenas quantidades de

dgua nos solventes, necessitando-se entdo de solventes hem secos,
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fol obszservado.

Tabela 3 ~ Resultados analiticos para os compestos obkidos.

Composto % Metal % Nitrogénio % Enion
e ' encentradajcalculada |encentradafcaloulada lencontrada jcaloulana
N (C10,) 5. 4ARPH 14,59 14,61 11,16 11,35 30,04 30,22
Fu (C10,) 5. 4A5PH 15,23 15,27 11,00. 11,26 29,98 | 29,99
GA(CL0,) ,. 4ARPH 15,77 15,72 11,03 11,20 29,69 29,83
Ho (C10,) 5. 4R2PH 16,38 16,36 | 1,19 | 11,12 29,78 29,60
Yb(6304)3.4AAPH 17,02 17,03 11,02 11,0§ 29,20 | 29,36
Lui (C10,) 5. 4AZPH 17,21 17,19 16,97 11§§1 29,45 29,31
La (NO3) 5. 202PH 23,24 23,25 16,50 16,42 31,20 31,15
96 (NO,) 5+ 2A2PH 23,89 23,94 6,45 | 18,27 30,90 | 30,87
F (50} . 222PH 24,81 | 24,90 15,87 15,07 1 30,01 3a;4%
Ewu{AQB;B,zmuJ 25,% 25,54 | 16,28 15,93 30,16 30,22
Ho (NO,) ;- 222PH 26,13 26,46 15,81 15,73 | 29,79 29,85
Vb (NO.) 5. 2A2PE 27,74 27,41 15,70 | 15,53 29,248 23,46




Tabala 4 - Intervalos de fusio o/ou decomposicio
Composto Temper%tura
= C
iA(C10,) , . 4AAPH 222,6 ~ 223,0
Eu(C§O4)3v4AAPH 225,9 - 227,3
GA (C10,) 5. 4ARDH 228,4 -~ 229,0
HO{C104)3.4AAPH 223,3 - 224,4

¥b(C10,) 5. 4AAPH 225,7 ~ 227,3
u(Cl0,),.4AAPH | 237,2 = 237,7

Nd (NO4) 5 .« 2RAPH 188,8 - 196,3

a(§03)3 « 2AAPH 176,7 - 177,0
66(303)3 « 2AAPH 192,70 - 3193,1
Ho(’\IO3 3 . 2AAPH 184,3 - 185;5
Yb(N03)3 » 2AAPH 181,60 -~ 182,3

I1I-2, Estudos dos compostos solidos

III~-2.1, Espesctros de absorcio na regifio do infravermelho e

En moléculas de grande complexidade, uma completa -
andlise de coordenadas normais geralmente nio & possivel. As atri
buicdes sic feitas frequentemente tomando vantagem da observagio ex

perimental de que muiltos grupos funcionais absorvem numa faixa es-

treita do espectro, independente da moldcula gque o contam. Esta tég
nlca & wma aproximacio bastante valiosa o & cmnhgcida como "vibra-

coas de grupo” (106). Contudo, iﬂféliﬂﬁ%ﬂtﬁy em nultas moleéculas
complicadas como nezta em estudo (AAPH), enistem muitas VilﬁiQE 5
de grupo gue podem sa sobrepor e atvibulcdes das handas Lornan-sa
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gante foram baseadas inicialmente no krabalho de Xatritzly {101) em
gue sao feitos estudos en solucgao de sete compostos  derivados da

acetamida, entre eles a molicula de N-(2~piridil)acetamida.

Visto gue se znode considerar a moldcula de AADH co=-
mo derivada de N-metilacetanida em qua um gruﬁo metila foi substi-
tuido pela piridina na posicio dois, utilizou-se tambim das atribui
¢Bes e discussBes feitas para a N-metilacetamida e virias amidas mo
nosubstituidas (8,16). E em adigio fez-s= a N-deuteracdo do ligan-
te para confirmar algumas atribuicdes.

As bandas devido a piridina foram atribuidas com ba
Ses em trabalhos sobre piridinas 2-monosubstituidas (160, 109-112).
Evidentemente o espectro infraverrmalho do'AAPﬁ (fig.4) @ .bastaﬁﬁ@
.complexo para permitir a atribuigéo de todas és bandas, porém a ten
tativa foi feita para as de nai or lnteresse, e os resultados S30
mostrados na tabela 5.

O fato de nio se ter pr@§aradb_comgostos de adicio
com o ligante deuterado (A22D), dificultou as.atribuig5e5 da algqu-

mas bandas para os compostos obtidos, principalmente VNI e amida

IIT. Porém tentou-se fazer atribuicdes pa; 15 mes correlacio-
AANCo anm o aspeotro Ao 1 10T

absorgoes de compostos de adicZo entre o prdprio AAPH e ~elenentos
de transicao~d e os anflogos deuterados (94),

. Algumas das oos siveis causas Dara a dificuldads de
interyretagao do espectro infravermelho no estado s6lido dos com=-

plexos de AAPH e moléculas sinilares, sdo a presenca de pontes  de

lrogénio no ligante nio connlaxado gue podem ser removidas ou mo-

fre
]

N
1“"1

ificadas nos complexos, o fato daz vi hrauveﬁ am compostos daeste i

po serem bastante acopladas (15, 113-115), & obsarvaces de crue
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sigao (Bes) de coordenagdo em tais complewxos.

s resultados das tentativas de atribuicdes {infra
vermalho e Raman) encontram-se listados nas tabelas 6 a 9. Nas £1
guras 6 a % sao mostrados os espactros infravermelho de dois aduy-
tos de percloratos e dois de nitratos representativos,

Objetivando maior clareza, a discpsséo do espectro
vibracional serd dividida nas vibracgdes caracteristicas do grupo -

amida e naguelas devido a piridina.

a) Regifo de estiramento N-H

O estudo desta regific & dificultado pela exis-
téncia de virias bandas que podem ser observadas nesta regifo, tan
to no ligante "livre" como nos complexos e, tamb&m a proximidade -
com outros tipos de absorgOes gue ni3o foram atribuidas agui, mas
gue provavelmente sao devido a vibracces de estiramento {vCH) da
piridina (109).

Os proprios valores destas absorgdes no infra-
vermelho do AAPH, cujas atribuicdes foram feitas utilizando-se da=-

1 1

dos de deuteracdo, a 3240 cm —, 3185 cm — e 3115 cm“?-{estas ban-

das deslocaram=~se para 2,375 cmwl, 2310 cmml e 2190 cm“l com a

deuteragao) sa@c indicativos de fortes pontes de hidrogZnio no esta

o,

- b - : ' : . O 2 JE S sy T e g ey - it g
do saolido {9, 101}, Sendo gue a unicza absprgan chservada no esnasg

2

i

s

tro infravermelho em solugdo diluida {conc = 6,25 x 10 M, caminho
Stico = 0,05 mm) de tetracloreto de carbono, a 3440 cmﬂl sugere a
existéncia nestas condigdes de NH livre e provavelmente na forma
trang (14, 101), ver tabela 1. |

Em vista de nZo se ter resultados de deuteracdo
para os camllexoé obtidos, como j& foi frizado, isto torna-se mais‘
complicado, porém o que se observa claramente para estes, @ que

ha um aumento nas freguincias de estiramento NH em relacfo ao 1li-

gante niZo complexado. O que talvez possa ser atribuide a quebra v

t

das fortes pontes de hidrogenio existentes no AAPH "liwvra’, nols
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provavelmante a ligacdao NH asta ehvolvida 2m pontes de  hidroganio
mais fracas nos complexos,

Em adicdo observa-se um maior niimero dea  bandas
para os adutos de nitratos enm relag?o aos de perclbratos, igto tem
sido amplanente verificado para compostos de aminas com terras ra-
ras, e tem sido atribuido a efeitos de coordenagdo de anion (&4,

llSMll9),
B) Amida I

A banda amida I que consiste principalmente. de
estiramento C = 0 (8,16,101) aparecsndo no espéctro infravermealho
do ligante a 1690 cm_l (e encontrada a 1718 mel no AAPD}, deslo-
ca-se com a complexagdo para frequéncias mais baixas, entre 1640-
-1637 cm“l para os percloratos, Em adicdo a aste abaixamento, pa-
ra os adutos de nitratos observa-se claramente um desdobramento em
duas bandas, e que ao chegar em elementos mais-pesados nélmio 2
VYiérbio, verifica-se a existéncia de uma banda adicional.

Estes deslocamentos sép significativos e gao

consistentes com a interacdo entre o fon lantanidec (III) e o oxi-

génio do grupo carbonila, desde gue esta interagao remove parte da

o~

ausancila de qualquer forte absorcaoc na regiio

da amida I a uma frequéneia mais alta do gque na amida ndao complexa
da, & uma confirmagio adicional para a gooﬁﬁana@éo pelo  oxigénio
(107).

Desdobramentos da amida I em adutos de nitratos
em gue estes =35ta0 codrdanados, tem sido observados principalmente
por Madan e colaboradores (39,120-121), que atribuiram isto Como

nossivelmante devido a existancia de ligantes nao eguivalentes nas

moléculas, como resultads da pragenca de grunos nibtratos mOHOﬁ@ﬂtﬂ
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sao: (1) acoplamento entre as duas vibragbes vC=0 via o dtomo metj
lico que estio coordanadas, tandendo gz produzir ou realmente produ
zindo modos de estiramento sinmStrico e assindtrico separados: (ii)

a exlstencia, de muitas mansira ossiveis,de ligantes nio equiva-

0
ge)

lentes no cristal que podarian diferir mais ou menos em suas fre-
gquéncias vibracionais {122y,

Em adiczo, o que torna esta regilo complicada &
o fendmeno ja obsarvado por Suzz (116), ﬁara complexos com benzofe
nona e acetofenona com Acidos de Lewis e por Archambault & Rivest
(117) em complexos de N,N-difenilformamida, nos quais aconlamento
das vibracgdes &e carbonila e dos grupos fenilas & apreciavel, Um
auménto de ressonidncia envolvendo elétrons da carbonila & de gru-

pos fenila poderia provavelmente explicar este comportamento.

O espectro infravermelho dos complexos de Ne (2=
~piridil)acetamida parecen exibir un comportamento similar, - mos-

trando acoplamento de banda daz carbonila com una banda do ansl pi-
ridinico, cuja intensidade & aumentada, esta (ltima aparecendo a

1523-1618 cm ™~ a0 invads de 1600 cn”* pa anida "livre”,

Y Rt e TR
LG MGDITERS L =

As bandas IT e III resultam do acoplamento an-
tre v(C-N) e §(N-H), sendo gue esta tltima 5 unma vibragdo mais com

plicada. A andlise de coordenadas normais para a N-metilacetamida

indica que a amida TIT envolve tambdm estiramento C-C,

.
"livre” (AAPIH) e om 1935 ot

i = ] : - T oA oA -1 s e SR V-
Cou-se para rrequencias maiores, entrae 1549-1545 rm HOE adutros
1 L Sk e -1 T § b e
le perclorabos e para 13545-13540 om nos conplexos de nitratos,

O 7w provocada vela complexacdo, dininue o
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Para o AAPH a bhanda IIT anarece com um dubleke
o 2 A “l o M “"l -
em 1253~1242 cm @ no AAPD a 972 cm T, Nos complexos preparados,

como ja foi explicado anteriormenta, existe dlvida guanto a locali

1

5

zagdo exata desta absorcio,

Porém se as atribuicdes feitas vara esta bhanda
en compostos de AAPH com metais-d nas quais foram utilizados resul
tados de deuteracdo, sio levadas en conta. B, de posse da informa
cao de que os compostos agui obtidos apresentam-ge com O mesmo ni-
mero de bandas e intensidades similares que aqueles, pode-se fazer
uma tentativa de atribuicdo para a banda a aproximadamenta 1359
cn”* nos percloratos.

Nos nitratos esta regido & mais complicada devi
do a absorcio ou absorcdes do &nion e em alguns casos ohserva-se
desdobramento de bandas, Poran bara oz compostos de lant3nio, neo
dimio e holmio, constata-se o mesmo padrio observado para os per-
cloratos, com excecdo, evidentemante de uma abzorcdo adicional a-
Eribuida ao anion,

A explicacac nara estes deslocamentos & idantbi-

L4
]
)

amida IIT en relagcao a amida II pods ser provavelmente a que a con

tribuigdo de v(CN) em relacfo a §(NH) aumenta para a amida ITI (16}

d} Amidas IV e VI

o

banda amida IV parece corresponder a vibracao

x -t

de deformacido do esgueleto da anida onde a ligacao =0 tam 1

St

mopa-

pel importante (8,124), mas cdloulos mostram qua 0 movimaento de es

i - 3 3 T - g P R
A banda amida VI surge principalmente do modo

d

prs

de daeformacac =0 fora do vlano em gue o atomo de carbono do grue



nos adutos de percloratos auanto nos de nitratos, obsarva-ss ail ;

que a amida IV fol a que sofreu maiores deslocamantos om relacio a
amida VI, e que esta Gltima se encontra en alguns casos desdobrada
nos nitratos. ZEstes deslocamentos sio tanbdm apoios adicionais, -

que sugerem a coordenacdo pelo oxig®nio da carbonila {(22,94).
@) Bandas devido a piridina

As vibragcdes do anel piridinico atribuidas para
O AAPH foram:

I) Vibracgoes de cariter predominante CC, CN,

-1

-1 i :
Estiramento CC,CN a 1600 cm ~, 1578 cm ~, 1453 cm © e 1432 cm

: = . . -1 - =
os modos de deformacao CC, C no plano a 624 cm e deformagao fo-

-1
ra do plano a 412 cn &,

IT) Vibragoes de cariter predominante CH,

As vibracdes de estiramento CH nio foram atri

1 w1
Toa 105%4 om T o= moado
L, o
&= Jd o om -

As bandas vCC,CN no espectro infravermelho -

- . -3 P
dos compostos preparados est2o nas faixas: 1618 cm —, 1593 - 1595
cm“l, 1477 em™t & 1420-1417 cn™t nes percloratos, e nos nitratos -

- - o .
entre 1623-1618 cm l, 1600-1592 cm &, 1483-1472 cnm + respectivamen

- e e i - - »
O aumento na fregquancia destas handas cor &
juge 5 % - ] oy ST P | - - g -
complexacao, agul cobservadso para trds delas, node ser tomadsn  oomo
» o g . i E 5 a2 t iy . PR [y 3 E B at
indicacao de interacac do ansl piridinico com o mekal (87,70, LLo,
: ; p

[~

3 k1 - s G oy v s S oo gt o vy ke Y ey e e S g g o
125-126}, Estes doslocamentos nodemn sor provavolmenta devido &



{H4YY) epTUR3®OR (TTPTITd-Z) =N mfoﬂﬁwﬁmwbmumsﬂOuﬂ,n_m@ﬂ -y ..»,E...m.

i
- ) _
H . . .

: . (WD) YIRWNNIAVA S ) . _
009 0004 0071 0o¥L 0091 cosl 0007 0006 sosc oo
] . 1 ) - !

o

o

or

N PR P—

w
H
i
1

o0l

0ol

m:_,m-__—..».___‘u.m“._-—_—.-_

zl ot &

VS



38

ocu_q

BPTURISIB(TTPTATd~Z )~ Bp uvwey 01399dsy - ¢ °BTg
008 000T 0051 . 00%T 0091 _ 0081

009 ﬂ

RN ENEEEERE

T Ty Trery

T

[

i
{300 T T T T T T T O T I T B S TR A

ST Mﬁ%/ g

O

%
|
| S |
N




39

W.ngwcmﬂwoﬂuu@z o3soduos op om,mwanmbmuwﬁﬂ oxanadsg - ¢ "BIJg

000t aodl |

(WD) UITWANIAYM
oorl BOgt

o0

-~

3

A

[+ m

1. G.¢01 |
w$~m_vuum_-_u_.
ol !

([SNOYZIW) HIONITIAYM

Qg

09

03

ool

ST LLINSINTEL

EREEE

I

Ui

FWYS




40

m&ﬁwamﬂwo,ﬁuvoz 0380dUIoD Op OUTOWIDARIIUT OIN02IS5 L .,mﬂm

, | WD) BIEWANIAYAL ]
0 00z cor - 009 008 oot oozl ooPL  cO9L 008l 000F 0052 000¢ 005¢ 006y

: ,
- Ty — ar - 1 i -
SEIAOCE MiMuRL L3 |
I ] E
7 T AR B T
. i 3 H i m
- : T
[ : R O O I
: m m W i P
i [2 3 : : ] : ;
H 1 i i H w ! m
HEEER i
; ; . ;
H
m. _ W
i
i
. :

5l Zl

PP LA SN L

|

)

y
|
'

a]d lf‘I”‘\?{

{INEREER



41

m&.ﬁmm.mgmoz:uz ozsodwuon Op QUTBWIDARIFUT Qm..g..u.ﬂ@mmw - 8 “brg

LD} Y3ENNNGAYM . :
0 o . 000l 007l 0or i 009l 0081 0052

[ ! ¢ y H : Lo . : H i i ! _” _ : ¢ ; L : ” , 0

oz

LARNELCRN KR

09

03

001

HPENYYL

=1

1S

3




mm&dm.mhmcﬁ o oasodweoo op OY[SUIRARIFUT oxaondsg - 6 “bTd

. . M
, : LD E3IWNNIAYM .
: 062 0008 00S€ Qooy
o olsTA ooy - 008 - oozl covl 009t . 008l oomom . 0 | “
—_— ! - - M T T B T

_ 1 T T T 1 T 1] | A 1 _ “ 0
e R e o _ — E _ 3 : DR T M T ”M 7 i T
[ R P A | i Lt | 2
R Lo ! i | | | 1 it
P I . g _ L | .
: H ! ! : i i i i H i i . P i | ! |
; cy ” i R i A R
- i T : H,_ Pl by i } L NS ﬂ 07,
m i ! | T “A H H _ H : | m W ' |
: [ W W m IW. t : i m m
L Ll & | | g
_ I . ﬁ : _ Z
- TR T SN g
Lo R AR :
_ , (54 : , : M m ||| V‘.
e et a >
Do i i E
T - A
e T R v T ¢. ; =
b P f 3
T b - o
R : m
H N I 1 E
N c
. = e .|.+31Tbi
N
{ m M n e e e — et St
“ew\ oot
ﬁlil\ l(!l‘fsnl.lm\\u : “ ,:,A,n .a_wv ,‘Aﬁ_,.
T T T i

A
{SNOUDIW) HLONITBAVAA

gl [A

T I HWYS



m%q.mmqo.ﬁuu o] o3soduod op urwwy 0x3109dsy - [T BANDLI
008 - . occ,_“ ‘ 00¢T. . Q0%1 009t
™ ™ - 3 - u' + ans w

t mi. T

{l.rsé/ ﬁ& / \\,}/ Ao

0041
LR

Aﬁlﬁmv ooq ool

e

L

N

s, .\.&,.J..r

f J o [ AV
_ ; ) |

|
-
,m

|
_‘ :
a
|
V

|
|
|
|



EECA AN mnmozv@z ogsoduod op ﬂmamm oxgoedsy - 11 EInd1g

008 0001

P ] Rt L ....w.l.i.w v, ﬂ A R o R :
: . _:.4M i i | : 3

N - e “»ﬁm<\.m....

R p—

00pt 90,1

[

2,

Y

o
"
S




45

L
N

BTIRIZTQIY BIDUR}TWSURI

1 U DU SUER SRS U G D RS N b o RS RN RN A
| Y EEES Y RN RO O Ot St Pty FEE B
Sy . i - L : . . 5 . ]
i b . ” ! . : ) ' T |
- w . . [P .ll., e S [ . ) . _‘¢ - W . __
w e . - R ERE e S el S B I R
i A E e | ! H
- N . e R R ; |
SRS SN SR SPRNINUN S SO S AU i N 2
B M |
i - - = .y ; ;
i - [ e IR SN B SR O R
- e g — - -
e - g o _ R . l I S U S . , PR S
i : . i . L
. _m,, , D . b
. - - . M e _ - TM PR 5 il o o lu — S
. b ,{\HH\I.M!. o _
, _ S Wt e ettt SN i
P i R e . - . -
e SNl S R
IR = i E,.i”..ln*. xixil»wilel o

(11)

(1)

Fig. 12 - Espectro infravermelho entre 1800-1700 cm_l, dos compostos:

(1) Nd{NOB)B.EAAPH e (II) Yb(NO3)3.2AAPH



Tabela 5 ~ Listagem das frequéncias (cm

Obs:

1 o
) atribuidas no I.V,

e Raman para
o composto AAPH, entre 4.000-400 cm-l
Infravermalho Raman .
Atribuigao
AAPH AAPH(CCEL) AAPH
3240(0) 3438(m) VNH
I185(fr) VNH
3115(fr) WNH
1690 (mf) 1708(5) 1733(2,8) Amida T
: 1692(3,7)
1600(f) 1590(f) 1609(1,0 VCG,CN
1578(mf) 1576 (rf) 1582(5,9) vCC,CN
1532(f,1) 1508 (mf, 1) 1550(1,3) Amida TIT
1463 (mf, 1) 1454 (m) 1470(0,4) VCC,CN
1432 {mf,1) 1430 (mE) 1435(2,6) vCC,CN
1363(£) 1363 (fr) 1163(2,0) SSCH3
1253(£) 1250(£) 1256(2,3,0) Amida ITI
1242(£) 1215(£) 1248(3,3) Amida III
1156 (£) 1146 (£r) 1163(2,0) SCH{py)
1100(fr) 1098 (m) 1103(1,7) SCH(py)
1054 (m) 1048 (m) 1G6G{3,4) SCH{pv)
1000 (£) 1002 (m) 1000(10) TCH(py)
962 (m) 960 (0) 962(0,4) pCH,
774 {mE) 780(0,7) TCH{py)
_677 ejb() Qa3 Amida IV
624(£) 625(£) 625(2,7) sce, e
556(f) 548 (fr) 554(2,6) Amida VI
412 (m) 405 (mfr) 414(1,1) 7CC,CN

Yesta tabela, como nas de n%s 6-9, 11, 13-14; 08 simbolos utilizados tem

os seguintes significados: l=larga,

=forte, fr=fraca, mf=muito forte, mfr=muito fraca, m=madia, o=cmbro, V=
estLramento, 8=deformacac no plano, p= IORLHD, m=deformacao fora do plano,
(C1D, )= banda mascarada por forte absorcao do anlon, (L)=ligante absorve
nesta regiao, py=piridina. E os valores entre parenteses ao lado das rre-
qLenc1as Raman indicem as intensidades relativas. ‘
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Tabela 6 — Tistagem das frequencias (cm 7) atribuidas mo I.V. e Raman para as es-

pecies Ln(ClO&)3.4AAPH, (omde Ln = Nd, Bu e Gd).

NA(C10,) . 4AAPE Eu(C10,) , . 4AAPE Gd(C10,) ;. 4AAPH Atribuicio
I.V. R 1.7, R I.V. R
3310(fr,1) 3300(fr,1) 3308(fr,1) UNH
3253(£r) 3255(fr) 3252(fr) VNH
3212(fr) 3210(£1) 3215(fr) VNHE
1637(£) 1652(1,3,1) [1637(£) 11638(£) 1655(0,9,1) jAmida I
1625(0,8,1) 1625(0,7,1) lAmida I

1618{mf) 1614(0,5) 1618 (mf) 1618{(mf) 1612(0,7) {vCC,CN
1595(0) *1600(1,2,1) 11594 (o) 1595(0) 1598(1,4,1) jvcC,CN
1545(f) 1540(1,6,1) {1547 (f) 1540 1548(f) 1540(1,6,1) smida TT
1477 (mf) 1483(1,9) 1477 (nf) 1480 1477 (mf) 1480(1,8) |VCC,CN
1427{0) 1436(0,5,1) {1428(0) 1427 (o) 1437(0,4,1) {VCC,CN
1417(m) S 1417 (m) 1417 {o) VCC,CN
1373(£) 1382(1,8,1) [1373(m) 1380(1) 1376 (m) 1380(1,2,1) {8sCH,
1347 (m) 1352(3,9,1) 11349 (m) 1353(1) 1350 (m) 1354(2,7,1) |Amida T7T
1164 (m) 1173(0,8)  {1171(m) 1170(1,2) |1173(m) 1172(6,6) SCE (py)
1168 () . 1164 (m) o 11168(m) SCH{py)
(C10,) 1116(0,7,1) | (cic,) 1117(1,7,1) | (clo,) 1115(0,7,1) |8CH (oy)
1055 (2E) 1070(1,9) |1058(zf) 1070(2,9)  {1062(mf) 1070(2,3)  |8CH(py)
1002 () 1010{10} 1003 (m) 1005 (10} 1005 &) 1T0T6{10) TCH{py)
972 (=) 973(m) 979 (m) pCH,
778(£) 785(0,6,1) | 782(£) 790(0,6,1) | 782(£) 785(0,4,1) [TCH(py)
687 (fr,0) 692(4,5) 692(51) 650(2,1) 692 (fr) 690(2,0) lAmida IV
637 (m) 637(3,9 638 (m) 638(2,9) 648 (m) | 637(3,4) 18cc,cH
562 () 563(2,4,1) | 563(m) 563(1,1,1) | 564 (m) 563(1,2,1) {Amida VI
420(£1) 423(0,7,1) | 422(fx) £23(1,9,1) | 422(f1) 424(1,1,1) [mCC, CN




espacies Ln(Clog)B.éAAPH {onde Ln = Ho, ¥Yh e Luj

' . -, -1 P
Takela 7 — Listagens das frequencias (cm ~) atribuidas no 1.V, & Raman para as

Ho(0104)3.éggya ¥b(C10,) . 4AAPH Lu(6104)3.4AAPH Atribuiedo
1., R 1.v. R I.v. R
3290 (fr,1) 3295 (£1) 3300 (£r,1) UNE
3248 (£r) 3250 (fr) 3255(fr) VIH
3190 (fr) 3190(fr) 3210(fr) VNH
1666(1,0,1) 1658(1,0,1) 1660(1,4,1) |Amida T
1638 (£) 1627(6,8,1) | 1638(F) 1648(0,6,0)| 1640(£) 1640(0,9,0) | Amida T
1628(0,8,1) 1630(1,1,1)
1618(mf) 1614(0,5,0) | 1618 (mf) 1614(0,6) 1618 (mf) 1614¢0,7) |vCC,CN
1598(0) 1600(1,2,1)11596(0) 1600(1,1) 1597{0) 1602(1,2,1) {vCC,CN
1548(f) 1540(1,9,1) 1 1549(f) 1540(2,2,1)| 1549(£) 1562(2,5,1) lAmida IT
1477 (mf) 1482(2,4) {1477 (mf) 1482(2,3) |1477 (uf) 1483(2,5) |vce,cN
1428 (0) 1437(0,6,1)|1428(0) 1436(0,6,1)| 1430(0) 1437(0,6,1) |veC,oN -
1418 (m} 11418 (m) 1418{m) VCC,CH
1376 (m) 1380(1,7,1) 1375 (m) 1380(1,7,1)|1375(m) 1382(1,8,1) | 85CH,
1351 (m) 1352(3,6,1) | 1350(m) 1353(3,5,1)| 1350 (=) 1353(4,1,1) |Amida TII
1172 (m) 1173(0,6) |1172(m) 1172(0,6) 1171(w) 1173(0,7)  |S€H(py)
(€10,) 1116(0,7,1)| (clo,) 1116(0,7,1)| (c10,) 1122(9,9,1) |§CH (py)
1058 (mf) 1070(1,9) 11058 (mf) 1072(1,8) (1058 (zf) 1072(2,2)  |8CH(py)
1007 (=) 1010¢10)  |1004(w) 1010¢10) | 1004 (m) 1012(10) TCH (py)
972 7m) 978 (m) 978 (m) oCH,
780(£) 783(0,7,1) | 776(£) 784(0,5,1)| 778(£) 786(0,6,1) | TCH(py)
690 (fr) 693(1,9) 688 (£r) 692(1,7) 690 (£1) 693(2,0) |Amida IV
637 (m) 638(2,9) 637 (m) 637(2,7) 638 (m) 640(2,9) |Scc,on
1 563 (m) 565(0,6,1) | 562() 565(0,5,1)| 563(m) 567(0,6,1) [Amida VI
422 (£1) 424(0,4,1) 1 422(f1) 426(0,4,1) 1 423(fr) 527(0,4,1) {TCC,CN
\'dl |
P
Wk
Wil
WO
T\
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Tahela 8 ~ Listagem das {requencias (om ~) atribuidas no I.V. e Raman para as e

pacies Ln{N03)3.2AAPE (onde La = La, Nd e Eu}.

La(¥0,) . 2AAPE NA(¥0,) 5. 2AAPH Eu(NO,) 5. 24APH) Atribuicao
1.V, I.V. R TV, R
3300 (m) 3330(0) 3300 (m) VNH
3250 (m) 3300(0) 3250 (m) VNH
3190 (m) 3280(m) 3235 (m) NE
3260 () 3205 (m) VI
3220(m) 3185{(m) VNH
1666 (£) 1663 (£) 1665(1,8) | 1666(%) 1675 Amida T
1643(£) 1652(£) 1647(1,1,0) | 1648(f) Amida T
1636(1,4) |
1618 (mf) 1618 (mf) 1612(1,4,1) | 1618(nf) 1617 vEC, CN
1592(0) 1592 (o) 1595(2,3) 1595(0) 1597 vCC, CN
1540(£) 1538(f) 1540(4,1,1) | 1538(f) 1540 Amida II
1474 (mf) 1472 (af) 1477(2,7) 1480(mf) 1478 vCC, O
1435(1,1,1) 1435(1) VCC,CN
1373(f) 1375(£) 1375(2,0,1) | 1379(£) 1380(1) 8sCH,
1330(£) 1332(f) 1335(6,4) 1335(£) 1338 i Amida ITI
C 1163(fr) 1165(fr) 1178(C,9) 1158 (m) SCH(py)
1153 (fr) 1153(fr) 1135(0,9) SCH{p¥y)
1112 {mfr) 1113 {mfr) 11153¢0,7) 1117 (mfr) SCH{py)
1103 (mfx) 1105(mfr)  1105(0,9) SCH(py)
1058(fr) TOA0(£r) 1062(2,0) 1063(£r) 1063(1,6) SCH(py)
L0053 () 004 () 1057(7,9) | 1005 (m) 1007 (10) TOR (o7)
968 (m) 972 (x) 972(0,7) 983 (m) 974(0,9) PCH,
778(f£) 782(£) 787(0,7) 783(¢£) 788(0,7) 7TCH(py)
682 (m) 684 (o) 688(2,3) 686 (0) 687(1,7) Amida IV
633 (m) 536 (m) 638(2,7) 633 (m) 635(2,2) 8CC,CN
557 (m) 558 (m) 560(1,1) 562 (m) 560(1,2) | Amida VI
552 (o) 5353(1,1) Amida VI
415(f1) L18(fr) £24(1,5,1) | 418(fr) £26(1,0) | wee,cn




v A

. - -~ -1 er . : o
B - Listagern das frecuencias {ecm 7) atribuidas no T.V. e Raman das especies

abela
Ln(¥0,),.284PH (onde La = Gd, Ho e Yb).
Gd(NDB)B.ZAAPE HO(NOS)B.ZAAPH 7 Yb(N03)3,2AAPH Atribuig%o
1.V, R 1.V, R 1.V, R
3320 (m) 3323 (m) 3310 (m) VINH
3263 (m) 3265 (m) 3260(0) UNH
3242 {m) 3244 (m) 3240(0) VNH
3195{m) 3195 (=) 3220(m) VNH
3205 (1) UNH
1685(1,9) | 1689(f) 1680(1,7) | 1682(m) 1678(2,4,1) ! Amida I
1672(£) 1672(1,2,1) 1676(f) 1660(1,0,1) 1662 (m) 1665(2,2,0) ] Amida T
1646 (£) 1650(£) 1636(f)
1620 (mf) 1623(1,0,1] 1623 (mf) 1618(1,0) | 1623(mf) 1625(2,4 vCC,CN
1600(0) 1613(4,0) 160040) 1595(1,7) | 1598(0) 1604(1,6) vCG,CN
1543 () 1555(2,9,1) 1546(f) 1540(2,7,1) 1541(%) 1554(4,0,1) ] Amida II
1677 {(m£,1)  1492(1,9,1) 1483 (mf) 1476(1,7) | 1480(mf)  1488(2,4,1)| vCC,CN
1435(1,5,1 1433(0,5,1) 1438(2,4) VvCC,CN
1377(£) 1388(1,8,1) 1376(f) 1384(1,5,1) 1375(f) 1386(2,8,1) SsCH,
1340(£) 1347¢5,0) | 1338(f) 1342(3,7) | 1335(f) . 1352(3,2) Amida IIT
1164 {m) 1167(0,5,1) 1163 (m) 1178(0,4) | 1168(m) 1180(0,8,1)! 8CE(py)
1156 (m) 1154 (m) 1160(0,5) | 1153(fr)  1160(1,6) SCH(py)
1111 (mfr) 1114(0,8) | 1109(mfr)  1108(0,9) | 1112(mfr) '1108(1,4) SCH(py)
1065(fr) 1070(1,7) | 1065(fr) 1067(1,9) | 1072(fr)  1073(2,8) SCH(py)
1003 (m) 1010(9,2) | 1003(@) 1006(7,8) | 1006(m)  1010(10) TCH (py)
985 (m) 975 (m) 975(0,5) 978 (m) 980(0,4) pCE,
TERLE) 792(,2) TER(EY 792(0,7) 782 (mi) - TCH{a7)
685 (o) 700(1,5,1) 682¢0) 692(1,0,1) 682(o) 685(2,4,1)| Amida IV
637 (m) 642(2,6) 637 (m) 638(2,3) 638 (m) 643(2,4) 8ce, o
561 (o) - 566 (m) 570(0,6) 568(fr) 568(1,2) Amida VI
566 (m) 559 (m) 552 (m) Amida VI
CL18(Er) 422(1,0} 418(fr) 424(1,0) 422(fr) 416(1,0,1); mCC,CN
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"doacao"” ds elBtrons pelo dtomo de nitrogénio do anel piridinico

e

o
w

wmenta o cardtar de dupla das ligacoas CC,CN do anel (110}w
Os aumentos nas frequéncias das bandas de de

formacao C71,CN no plano e fora do plano em todos os campiexbs nrea-

parados & tamb&m digno de nota (~638 c:t\:nm1 a 423-420 mel pafa os

percloratos; 638-633 cm

a 422-415 cm”l para os nitratos respecti
vamente) e tem sido tamb&m atribuidos a uma coordenacio pelo nitro
génio piridinico (67,94,110,126).

As vibracdes de deformacdo CH também foram

deslocadas para freguencias mais altas com a complexacio e verifi=-
ca-se que tals deslocamentos foram maiores para deformacao no pla-
no em comparacao com deformagido fora do plano.

Estas evidéncias sozinhas talvez n5Q possam
ser consideradas como prova conclusiva da "coordenacdo” do nitrogé
nio do anel,.desde que, estes deslocamentos poderiam tambam surgir
por "efeito de moderacao” da densidade eletrdnica do anel aromiti-
2o, resultante da coofdenagﬁo do ligante atraveés do oxigénio da =
carbdnila.

pPorem & fato observado gue aproximadamente‘—
os nesmos deslocamentos sio mostrados em compostos de elementos de

ao-d com Ligantes similares, inclusive com AAPH, nos guals

© g g e e o]

tid
w3

este tipo de interacfo tem sido confirmada por outras evidéncias -
(70,93-94) .

Evidéncia adicional & dada pelos resultados
de RMP (secgso ITTI 3,2) para os compostos de lantdnio e lutercio
aguli estudadbs, gue Jjuntamente com dados de infravermelho sugexem
uma conformaczo endo (B) do ligante nos complexos {Fig.18},tal gque

& a conformacio necessiria para este ocorrer como bidentado,

£} Vibracdes do grupo perclorato

O grupo perclorato pode estar presente em  Ccom=

£~
L

plexos de uma forma vpuramente idnica (simetria Td)}, agindo como um



ligante monodentado (C.uU) ou como bidentado {(CuY. 0O esnecitro vi-
. & -

N

4

racional pode parmitir uma diferenciacdo entre estas espicies, co

i“‘j

v

mo fica evidenciado pelo diagrama de correlacao para os modos vi-
bracionais dos correspondentes grupns pontuais dado por Hathaway e
Underhill (127), e apresentado na tabela 10. Nesta tabela listou-

~se entre parsénteses aproximadamente as regldes do espectro onde

4]

3 vibracdes do nerclorato sdo esperadas., Os valores das frequan-
cias foram compilados de varias publicagaeé sobre complexos de ter
ras raras {(43,52~56,128~133) bem como de pergloratos de metals de
transicio-d (134-140).

Deste modo o aparecimento de Vi € u:_,' e é desdo=~
bramento de Vg & Vv, no espectro infravermelho, indicariam o abaixa
mento de simetria pela coordenacao do grupo perclorato. Entretan-
to, com bases em apenas uma destas observagoes ndo se pode con
cluir definitivamente, desde que vy que 2 teoricamente proibida no
espectro infravermelho do perclorato idnico, costuma aparecer COmO

ma banda fraca em torno de 930 cm_1

, bem como a frequéncia tripla
. -1

mante degenerada vy a aproximadamente 1110 cm ~, geralmente apare-

cendo como uma absorgio muito forte, pode ocasionalmente ser desdg

brada em compostos cujos percloratos nao estao coordenados (43,52,

[

oy e ey oy VLI 3 4=
107 ,L2L,138),  Tazes afeitos de

s

enoraes graus, podem seyr explica-

)
.

dos em termos de distorcdo de perclorato dentro da rede cristalina
ou atravas do acoolamento de vibragdes entre grupos percloratos na
mesma cela unitaria (127,139).
2} Andlise dos espectros infravermelho na  regiao
de absorcdo dos percloratos e espectros Raman,
A tamela 11, mostra as atribuicdes feitas para
as vibracoes do perclorato nos compostos obtidos. Observa-se a
ocorréncia, no infravermelho de todos eles, de uma handa multo for
- -1 ' : . :
te e larga centrada a 1110 cm . Uma banda de igual intensidade

1

em aproximadanmente 1060 cm — atribuida como deformagdo C-H da piri
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dina no plano podaria surgir tanbam devido a unm

— '
T e 2 - . E . o 1 oy s - o I R T S R 3 e o
Wy e SLNVA0 ,NJGI S2TA £ pelas razoss di SO TLARE no

it " - i

ta regiao nao seri usada acui como evidsncia do modn

cloratos estdo presentas nestas espicies,

Entretanto o aparecimento de v, como fracas ab-

. . w1
sorgoes entre 933-924 cm 7, desds gue em compostos de percloratos

Dt

tipicamente cooordenados esta handa de intensidads m&dia a forte

(127,131-132), bhem como o ndo desdobramento de v, {F,} a anroximada

mente 620 cm—l, sugerem gue nio hd grupos percloratocs coordenados
nestes compostos {52,127,132),

Os espectros Raman para 0s CoOmpostos de.férmula
geral Ln(C10,),.4AAPH (Fig.10, tabela 11-)
mostram trds das quatro bandas permitidas. A nio obser?a@éo de Vo
deve-se ao fato de gue esta handa no efeits Raman 2 geralmente fra

ca & o ligante absorve na mesma regiao,
h} Vibracoes do grupo nitrato

Tem=se dado nuita atencdo ao esnsctro vibracio-
nal do grupo nitrato,.e uma anilise na tabela 12 qﬁe farnece atri-
buicdes para os modos vibracionais do énion,'feitas por Gathouse e
colaboradores (141-142), permite distingdo entre nitrato coordena-
do e n2o coordenado,

0 grupo nitrato idnico, gue ten simatria __DSH’
possue quatro vibragoes fundamentais, trads das quais s3o ativas no
infravermelho (l43). Com a coordenacao, tanto como um ligante mo-
nodentado ou bidentado, a simetria 2 abaixada para Czu ou Cs ({159)
que tem seis modos de vibracdo normails ativos no infravernmelho e

Raman.,

ih

A frequancia Vg (estiramento antissimdtrico NO?)

no ion simétrico nitrato sofre um desdobramento nas fragudncias v

. L N ' -1 s
{estiramento antissimétrico NO,, 1531-1481 cm 7}, e v, (estiranmen-
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T ‘ -1 - L PO
to simatrico RSPy L250-1253 ¢ 7)., Em adicHo, a fregqudncla corres

pondente ao estiramento NO entre 1034-970 cm“l proibida no infra-
vermelho do nitrato idnico, acarace com a coordenagéﬁ, Também oo-
mo resultado da coordenacao a frequéncia duplamente degenerédal v,
do grupo nitrato idnico na regifo de 700 cmﬁl(léé) & desdobrada em
Vy & Vg, e Vo Gue ocorre a anroxinadamente 830 cmml para o nitrato
iénico aparece como vy entre 820~780 cm”l para.os coordenados{lé@}..
Contudo, uma distincd@o entre nitrato mono e bidentado geralmente

ndo pode ser feita tomando como hase somente a andlise do espectro

infravermelho nesta regifio (145-146, 159).

i) Analise dos espectros infravermelho na regiao

de absorcao dos nitratos e espectros Raman

As atribuigdes para as absorces no infraverme-
lhc nos compostos preparados, foram feitas pelas referéncias cita-
das no item anterior e por comparacio com o espectro infravermelho
dos percloratos. |

Como pode ser wisto pelas ¥igs, 8-9 e tabela 13
n&o ha presenca de bandas indicativas no nitrato idnico para nenhum

dos compostos, mas s3o observadas fodas as bandas do grupo nitrato

LF

o . . -
- 3 . S
SO IRAENAGO,, 3Rgerindd gus hodn

N TR . P S T S -
3 05 tras grupos nitratos estdo coor

denados ao metal.

3) Especulagdes sobre o modo de coordenacac do gru-

PO nitrato

Como 2 bem conhecido, um grupo nitrato coordena-

(o))
o
Y
&
s
(G
o]
431
T
)]
(&
3
R
0]
O
-
Fa i
(b
4
5
@]

omolexo, como um ligante monodanta-—

do, bidentado ou ainda nor zonta {158, Contudo em comnplexos oo~

Ut

tendo varios grupos nitratos, mals do gue yunmodo de coordenacds -

pode estar presente. Muiltos trabalho tenm aparecide {141-157} nos
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guals tem sido [eitas tentativas vara usar espectro infravermalho
& Raman de tais complexos com um guia de modo de coordenacac opre-

gsente, Em particular:

(1) O nimero de bandas na regiio do infravermelho afastado (161~

"} e
-t

o

~162), porém este critério ndo suportou as criticas (147,

(2) A posicdo das duas bandas de frequéncias mais altas de estira
mento NO (144,146,148,1565), parece ser um critério de mais
fundamental validade, Mas, claramente, contudo a natureza do

cation metilico e os outros ligantes coordenados ir3oc tambam

influenciar as posicoes destas bandas e ni3o & surpresa obser-

var-se uma larga faixa de frequéncias para grupos simetrica-

mente monodentados,.bidentados e ligados por ponte (159).Tem-
~se deduzido, porém, gue a ocorrencia de uma banda'acima de
1570 em™ T 3 indicativa de grupos nitratos bidentados ou tipo
ponte (146,149), embora ligacoes deste tipo nio necéssariamag

te dao surgimento'a bandas em tals fregusncias {150}.

(3} As razoes de depolarizacdo das trés fregu@neias de estiramento

NO no espectro Raman, onde os modos wvibracionais Al e Bl jelely

g o semrm oy w2
LozZhalie LALInE e e r MR oI

- s o _ \ o . .
oy e ] m e 4 - 2 A 1y o v i v e e d g
Dai or disTInNOuUidosn, Chex OPILER O TR LIme e T SR

zagdo e o 0ltimo & depolarizado ({151,166).

(4) A seqguéncia das intensidades relativas das bandas acima refe-
ridas no Raman. Nesta segué2ncia as espacies monodentadas di-
ferem daguelas dos gimetricamente bidentados de estruturas -
Conhecidas (159),

Cs estudos Raman tem sido de muito maitor utili-

dade em dlstinguir coordenagiao monodentada de bidentada, contudo
o 1 g ) ) gl — & hd
por varias razoes tails dados nao sao geralmente disponivels COMmD

os de infravermslho,

Mos adutos de nitrato obtidos, a diferenca v, ~ v
. 2 o
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b

: ' . : -1 :
{tabela 13} wvaria entre 180-213 cm ~, com a banda v, aparecendo am

...L t; o

. =1 . o . \
aproxinmadamente 1500 cm —, e da discussio do iten {2} acima,torna-
—-se evidente gue nenhuma afirmacio conclusiva pode ser feita somen

e com estes dados,

Todavia, baseando-se nos fatos de que:

O desdobranento da freguéncia degenerada Vg (E') do Ton nitra

i
fte
e

to D3h pode ser tomado como uma medida da digsimetria sobre
O grupo nitrato (159,167) e que este desdobramento seria -~

maior para nitratos bicoordenados ou tipo ponte (146,159);:

(1i) Nos nitratos duplos anidros K3M2(N03)9 (M = Pr, Nd e Sm), on
de a estrutura para o composto de praseocdimio tem sido deter
minada, na gual o metal estd rodeado por doze atomos de oxi-

génio pertencentes a seis grupos nitratos, a diferenca v
1

47V

estd entre 154-147 em — (168);

(iii) Nos nitratos hidratados de lantanidicos, (v4—vl=
-1

cm 7}, sabendo-ge que fol mostrado através de determinacio -

171 a 190

de estrutura por raio-X, que o atomo de praseodimio na espé-
cie Pr(N03}3.6H20 estd com os tré&s grupos nitratos hidenta-

dos e que o mesmo & decacoordenado {169-170);:

{iv) Wos compostos de adicdo entre nitratos lantanidicos o a 2,2'-
~dipiridila IM{NO3}3{dipy)2{ preparados por Hart e Laming

(171), onde M = La, Ce, Tb e Yb, a diferenca Vg = vy asta en
tre 151-208 cmnl, sendo que posteriormente verificou-~se por
determinacfo de estrutura para o composto de lantdnio (172),

que os trds nitratos estio bidentados;

() Fm complexos do tipo Ln(¥N0,),.3TBP {TRP = tri-n-butilfosfato

3°3

e In = lantanideos) em que a existéncia de nitrato bicoorde-

nado fol sugerida por estudos Raman, a diferenca v, ~ v &
e ! ¢ S 4 1

de 197-250 cm © (152):



(vi} Os desdcobramentos para 05 CoOmMPOstos aqui obtidos, =ic maio
res gue os obsarvados nara varios complexos de matais e

transigao-d contendo nitrato monodentads -~ 105-~125 cmml -
~1

(144) e 130=135 em {148); & razoivel que se suponha que
nos compostos preparados exista nitrato bidentado, noram
nan ma axal A Ga axistir tamba®h gruso(s) no

nodantado {zs),

i

A fim de se tentar chter informacio conclusiva

sobre o modo de coordenacdo dos nitratos, registrou-se o espec—
; -1 . .
tro Raman entre 1800~400 cm ~, Na figura 11 apresenta-se o especC

tro Raman para um composto representativo, Nd(NO3)3.2AAPH. De mo

do geral nao houve manutencido da linha de base, bem comé verifi- -
cou=-se a existeéncia de bastante ruido em alguns, o gue prejudicou
em parte a localizac3o das absorcdes do nitrato. Sendo que para
o aduto de.nitrate de eurdpio hem como o perclorato do mesmo, ob-
servou-se forte fluorescéncia, e para o de nitrato de lantinic -
néo foi possivel a obtencio do espectro.

Na tabela 13, sio dados os valores das frequdn
cias mals elevadas, avenas Vo e vy sao obhservadas, ji& que na re-
gi3ao de vy & v, 0 ligante absorve fortemente, o que nao permite -

o Ao

dooiaid gobre o mods

k) Bandas ds combinacgio

*2

& aparente que informagoes estruturais de uti-
lidade pode ser deduzida de consideracdes das bandas de combina-

~ s 4 . . e -1
cao exibidas por complexos de nitrato na ragiao de 1800~1700cm —,

A grandeza dos desdobramentos devende da intaracdo metal-nitrato,

@ & geralmente multa maior nara coordenacao bidentada que coorda-
nagao monodentada, para um dado metal e estado de oxidacao, ol

nostrado para uma sirie razoivel de comolexos que a separacao pa-
. . N - - -~ - }_ N
Ta o grupo nitrato monodentado =std entre 5-246 cm T, enguanto Jqua

- . . -1
nara conplexos bidontados estd na faixza de 20~-55 on (Y44 ,173Y,
¥
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Py sn ey e ? « T T e o 7.
tna serie de comnlevos lantanidicos ds  Fdrmula
3 bl fomym e i i ot & e RIS S [, TR ey e - .
;nfﬁWB = {(IBP), (722 = tri-n=-butilfosfato) estudados por Ferraro o
, f

colaboradores (132} axibem um par de bandas de combinacido ao rador

-1 . : - -1 L ; .. -
de 1750 ¢m senaracos nor 29-54 com Estudos de polarizacido Ra-
man para 0s Nesmos nostraram que 05 nitratos nrasentes sao bidenta
dos.

T

RS I

14.

-l
il
b

.:,usylzl‘ 1(33) q (Lfﬂ = D

w1 T - 1 E
, MNd) exibem uma se
3 =

- 1 \ :
paragao de 26-383 cm (embora neste caso exista a presenca de om~
bros), e evidéncias de raios-¥ msotram gue o composto de praseosi-

mio contém nitrato bidentado (168).

Nos compostos agui estudados o desdobramento

i

foi de 41-52 em™t tipico de nitrato bidentado (tahela 14), porém &

inegdvel a existéncia de estrutura adicional nesta regido, como om
bros e desdobramentos (figufa 12y,

Zsta multiplicidade observada seria indicativa
da.presenga de nitrato monodentado além de bidentado, isto se 0s
fatores responsaveis nalos desdobramentos nio 830 acoplaﬁantos i~
termolecular ou intramolecular o gque curiosamente n3a havia sido
observado até 1970 (173)., Porén muito cuidado faz-se necessiric -
en deduzir informacSes acerca da multiplicidade destas bandas e

nZo se pode fazer =al

el e

i

afirmacac s=m outros dados.
3

IT7,2.2, Termogravimetria

As curvas termogravimétricas para os compostos de
paercloratos (figura 13} assemelham-se pastante, e s3o diferentes -~
das obtidas para os adutos de nitratos (figura 14). Para afeito =

da COmparacan, mosira-sa na figura 13, a curva tarmogravimaitrica-

FJ
I}
f
O
o
[Se]
pabi
o]
rr
o
s
e

PH), na qual se observa uma perda de massa total
-, ' . 3 - .
S0 uma unica etana, na faixa 70-1837C, ndo deixando residno,

Para todos os compostos estudados, obsarva-se  nas



condicoes experimentais utilizadasg, uma primeira stapa gqua  reaors-
senta uma aarda da massa ribiéa, gsequida de etapas posteriorss on-
de tais vperdas sio mais lentas, com alguns niveis obliauos, e so-
mente a altas temperaturas observa-se um patamar horizontal.

A deteccdo de espécies intermadidrias numa  curva

- 5 - . s . s
ey T o o 47 e R - - T
SRS arda de poassn s O saell L HelNerz} o e ”“}‘"}‘L DOnnOs e

ma, alén da existéncia de patamares horizontais., Imbora, dava-se
tomar cuidados, vpois tais inflexOes poderiam ser causadas por uma

variagao abrupta na velocidade de aquecimento, e entao ser  falsa
(174),

A fim de confirmar a existéncia de tais inflexoes,
utilizou-se também, o método de velocidade de aquecimento gquase es
tatico (174)., Com esta tdcnica, & feita uma precaucfo para inter=
romper o ciclo de aumento de temperatura linear logo apbs o inicio
de decomposicao, e continuava~se o aguecimento a uma temperatura -
constante. Apds a obtengﬁo de um patamar horizontal corresponden
te a uma inflexd3o na terﬁoqravimetria &inémiéa, continuava-se | Q

s

aguecimento e obtinha-se deste modo, posteriores patamares.

Com estas consideragdes, apresenta-se na tabela 15
oz resultados da anélisé terﬁogravimétrica, os guais sao discuti-
dom o2 sagulr

-

»

As temperaturas de inicio de decomposigac para o©8
percloratos estio na faixa de 211-2459C e sio maiores do que as ob
‘servadas para os compostos de nitratos que estio entre 180-201°

As curvas termogravimétricas de todos 08 compostos
4o tipo Ln(ClO4 B,AAAUd mostram uma Drimelra inflexao demoxs do
infcio de decomposic Eoy na faixa de temperatura 291%3040C, com uma

perda de massa corresoondendo a gsaida de trés molaculas do  ligan-

te, Una “n:lexao jols’

UJ

rior, com um nivel Qnizmlo sao ohsgervados ,
norém tais pardas de massa nao correspondem a saida de nenhuma par

te dafinida do composto. Nao se ohservou nenhuma inflaxao ou pata



(o5
i

mar correspondendoe a saida de guatro moldculas do ligante, ou seda

1ot wand I intermadi i arclorar 3 ani Tds id

Geixanao como intermediarioc o perclorato de lantanideo anidro,
Steinberg e Shidlovsky (173), sugeriram gue as rea

¢Ges que se processam nas decomposicBes térmicas de percloratos de

lantanideos s3@o complexas, e reacdes simultineas ou consecutivas

sho provaveis, Destas, (a) abaixo naACacse a princinal, nara o3
percloratos hidratados estudados por sles:
—3) 5 rrho7cl 4 Cl, + 5,5 0,
Ln{Clo,) NH.,O -miélfé LnCl, + 60, | + NH.O
4’3 = By ntls 2 2T Ny
. .
—(-)-—> 1/2 Lnog + 1,5 CL, + 4,5 0,

Contudo para os adutos de percloratos agui estuda-
dos, oObserva-se um patamar horizontal a partir de 6950C, correspon .
dendo aoc Oxido In,0, residual. Nenhuma forma estivel ou razoavel-
~mente estavel correspdndendo ao oxicloreto foi encontraéaT

Todas as curvas termogravimétricas para os compos-

tos de formula Ln(NO3)3,2AAPH sao descendentes at® aproximadamente

O

a partir de 610-665C onde o nivel do dxido comeca a aparecer. Uma

inflexdo que corresponde aproximadamente ao nitrato anidro & en-

Varios autores encontraram que algdns nitratos de
lantanideos ddc diretamente o Oxido, enquanto due outros dio pri-
meiramente o oxinitrato e nosteriormente o oxido (176-180).

As discussoes agui apresentaias; devem ser tomadas
com cautela, pois a nio ser que seja feito um estudo dos intermedi§ 

rios de dscomposigdo e produtos finais por miBtodo

6]
iy
F4
€3]

1sicos & gquinmi

ke

»

cos de andlise, ndo se pode tirar conclusdas definitivas
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commostos en solucio

TII-3.1, Maedidas de condutfncia
A escolha dos solventes para tal finalidade, ja
cue 03 compostos ohhidos sio suficientsmenta solfivelisz nos  aolven-
tes orginicos comumente utilizados, bascou-se nos Critdrios Jja eg-

tabelecidos, ou seja: constante diel&trica, condutividade esnecifi
ca e capacidade doadora para Jons met3licos. Recaiu-se, sobre os
mails comumente usados, nitrometano e acetonitriia, tanto do ponto

de vista de alta constante diel&trica, baixa viscosidade, como de

baixa capacidade doadora, sendo que o primeiro & um agente coorde-
nante mais fraco qgue o altimo (181).

Geary (181), atravis de uma enorme quantidade de
dados compilados da literatura, estabeleceu faixas de referéncias
aceitaveis para os tipos de eletrdlitos mais comﬁmente encontrados
nos solventes mals comuns, e estes valores s&0 apresentados na ta-
bela 16, para os solventes aqui empregados.

| Deve-se considerar, entretanto, gue a observagao -

de uma condutincia finita em solugdo, diz pouco sobre o estado do

—

complexo no agtadq s501ido, pois ndo sea pods garantir que a estrutu
& do 50 lido permaneca na golugdo, dado gus existe competicio  an-
tre as espécies presentas, o gue pode sventualmente levar a comnli
cagoes (181-182),

Contudo, a observaczo de uma condutdncia zero, in-

dicaria que o0s &dnions, provavelmente estido ligados ao metal tambén

no estado s0lido, Isto porgus enquanto o Drocesso:

\ e oo en anlucio Tije -
MEn (sd1ido) ' » | MXn-m(zolvente) + ¥
e bastante provaval, a interacdoc:
5 vl Py (s811d0) SR 801UEA0 oy

& multo menos provivel, embora o fendmeno de asse VldC“O erm



Tabela 16 =~ Sumario dzs faixas esperadas de condut@ncia molar (AM) pard os
: , P -3 :
diferentes tipos de eletrolitos, a 10 "M nos solventes nitrome

tano e acetonitrila,

Intervalos de AM

' Ti etroli - -
Solvente Tipo de eletrolito (ohm l,cmz.mol 1)
Nac eletrbiitos Abaixo de 75
Eletrolitos 1:1 75-95.
Eletrolitaos 1:2 150~180
Nitromatano
Eletrdlitos 1:3 220-260
Eletrolivos 1:4 290-330
Yzo eletrolitos Abalizo de 120
etonitrila -
Acetonitrl Fletrdiitos 1:2 220~300

Fletrolites 1:3 340-420
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0z valores das condutdncias molares paré os adutos
de nitratos e percloratos nos solventes nitrometano e acatonitrila
sdo fornecidos na tabela 17.

Os valores de condutividade molar para os comprm
tos do tipo aniNOE). 228PH] em nitromatanﬁ a acetonitrila astio
acina da faixa esparada para um composto neaukro (39,185%) e abaixo
da faixa esperada para um eletrdlito 1:1 (29,184), 1Isto  sugere
que em solucido estes complexos sofrem dissociacdo parcial (129),
Esta diferenca deve ser atribuida ao seguinte equilibrio em nitro-

metano e acetonitrila:s

' +
|Ln (AAPH) , (¥O5) 5] — |Ln(AAPH), (NO,) | + NO,

AR

Para os compostos de formula Ln{ClO 4AAPH os da

al3e

dos indicam gue em nitrometano e acetonitrila os grupos perclora-

I

tos nao estdo coordenados.

ITI~3.2. Fapectros de ressonidncia magnetica protdOnica RMP

A experigncia de RMP consiste em madir a transicio

entre dois niveis do nfimero quintico spin nuclear., A populagio do

" . & b - ¥ N Lo N . .
o o e o S e Lo o o e v sy ey ) [N P e e, - P
LOTH O MALZ 2 LTA 8Nnargla 9 AumenTaca noo movimento hermion o ol

hee TR [ [ VL RAL wha ten

.mimuidé por dois processos de relaxagﬁo, 08 qguais aséeguram gue O
estado de energia mais baixa "sempre” tem a maior populacao, e en-
tao a transig¢do + 1/2 — ~ 1/2 tem uma probabilidade maior do qus
a transicao = 1/2 ~— + 1/2,

A posicao de ressonincia depende da axtensio da-

onde Hn = campo observado pelos nlcleos, Ho = campo anlicado ¢ g =

constante de protagao,



- . .
A grandeza de g & denendente de varics fatores

(1) Protegdo diamagndtica local pelos eldtrons, gerando um  campo

en sentidc oposto ao camno aplicado,

(2Y  Protecidn oaramac

- _
ario causadn ne

1 [NV S U G = e S
La Aanisotronia na distc

(3) Correntes eletrdnicas, um campo induzido pela circulacdc de

elatrons,

{4) Efeitos paramagnéticos de nficleos vizinhos.

{5) Efeitos resultantes de mudancas conformacionais impostas pela

complexacado,
(6) Mudancgas nas interacdes soluto-soluto e soluto-solvente,

O solvente empregédo numa experiencia de RMP deve-
ria ser guimicamente inerte.e possuir distribuicao eletrﬁniga sima
trica, tetracloreto de carbono seria esta zsolvante id@él} seguido
por clorofdrmio e dissulfeto dé carbono. Devido a insolubilidade
dos.complexos preprados ﬁesﬁes solventes, isto ndo foi possivel,ég
tretanto utilizou-se acetonitrila que & um dos solventes que as ve

"
L

atoriamaente (10

GO

A
!

o el s e vy 1y I
wes Thodse gar emnregadd sac .

Registrou-se, além do espectralRﬂP do AAPH em clo-
rofdrmio deuterado para fins de caracterizacdo, tambdm o mesmo em

acetonitrila objetivando comparacdo com os dos complexos. Os  es-—
pactros RMP para AAPH e 05 compostos La(NO3)3,2AAPH e Lu(ClO4)3 4
AAPH sao mostrados nas figuras 15 a 17 e os deslocamsntos quﬁmiCOS

qu
oara o5 mesmos na tabala 18, Somente foram obtidos esnectros nara

compostos de lantdnio o lutéresio, desde gue os outros fons lantani

dicos dao origem a forte alargamento paramagnetico {189-190).

)

O espactro de RMP do AAPH em acetonitrila fol atri
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i

buido de acordo com trabalhos de Brown e colaboradores {(89) e no
de Bould e Brisdon {(93). Para os deslocamentos quimicos correspon

dentes aos protons H-3 e H~6, onde existe discordincia, a atribui-

«{1

do fol fe'ta com informacoes adicionais referentes aos valores

das constantes de acoplamento ohservadas para compostos similares

(1e9l-2394), gus £ Tow > T. , o» J. .. Para o AAPH obsar-
S I 0,0
vou-se J = 8,4 Hz J = 7,4 Hz e J = 5,0 Hz. E os des-
: 4,3 g ! 5,4 ’ 6,5 ’ :

locamentos gquimicos em ppm foram os seguintes: § = 8,93 (N&H) § =
8,18 (B~3), 6§ = 7,75 (H-4), &§ = 7,07 (st), 8§ = 8,30 (H-6), e vis-
to que se utilizéu como solvente acetonitrila n3o deuterada, | nao
foi possivel observar absorgé'{o devido aos hidrogenios do grupo me=-
tila.

0 deslocamento guimico do proton H~3 observado -em
campo muito baixo para o AAPH em relagio ao prdton da 2-aminopiriw-
dina (A = 1,8 ppnm), “éeslocamento_de acetilacao”, foi racionaliza-
do como o resultado da desprotecao de longo alcance pelo grupo car
" bonila da amida, que estd cis e aproxima&amenté coplanar com o
anel aromitico, como nostra arconfiguragéo z-ando {A) na figura 18
(83~90), Isto deve-se ao fato de gue o efeito de anisotropla mag-

nitica do grupo amida & de protecao, na regido do plano deste gru-

anisotrdpico diminue com a distidncia do grupo CO e & maior em rela

¢80 ao eixo de simetria das correntes elétricas induzidas (195-196).

Espectros dos Complexos

As atribuicdes para os deslocamentos guimicos para

o BAPI nos complszos foram feitas com basas nas intensidades das
absorcoes ohservadas e nos valores das constantes de acoplamento

wh R -
gue esta na ordem J, > J

L, 3

cue acompanhamn a coordenagado S3o

, uma vez gue as nudancas em J

9]

_ 5 T
5,4 6,
ge

aralmente pequenas (183,197-1999,

Ouase todos os protons mostraram deslocamentos pas
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ra canno bhaixn oom oa complexacio, sendo mque o3 mesnmos foran maioe
reg para 0 aduto de perclorato em relagfZo ac de nitrato, Brcecio

feita ao »rdton H-3 que foi deslocaco notavelmente para camno alto

com A = = 0,8 e ~ 0,8l vom, para os adutos de nitrato e narclorato

Loa mudanga zlgniliicativa no deslocamanio ol

do proton H-3 da piridina, pode ser atribuido como uma mudanca  da
configuracdo endo (A) da moldcula de AAPH nio complexada, para a
forma endo (B) no complexo (figura 18). Desde gque no ligante com-

plexado o mesmo (H-3) nao estd desprotegido pelo gruno carbolina

(195), e consequentemente aparece em um campo muito mais alto.

complexada (B).

Os deslocamentos observados dos prdotons H-4, H-5 e
H~5 s3ao pequenos mas significativos, indicando uma dasnrotecao do
¥plicada como devido a miora-

ser e

A

cao de densidade eletrdnica das ligacoes C-H do anel nara o metal,

- LR g - N ) e . . s . N "] »
devido a coordenacao do llgante através do nitrogénio piridinico

a/on oxigenio da amida,

o

Oz deslocamentos para campo baixo do prdton Ne=H,



nao wodam ser intermretados s TEZ o gus O ezpachkro

- - o . - N . o

da protons ligados a nlcleos difsrentes do carbono, geralmantes de-
4 5 4 iy 3 w4 Wy Jagig = = A bl

pendem da extensac das pontes de hidrogénio formadas, da concentra

cao, temperatura a natureza 9o solvente utilizados, de forma muito

mais operante que no caso de nrotons ligados a carbono (187,196} .

importancia, Sabs-se qua pontes da hidrogénio frequentemanta deosg-
-protegem estes protons (187,139,196) e embora pontes de hidrogénio
com anions nao devam ser desprezadas, 2 coerente supoOr gue eatas

sejam mais fracas nos complexos, Por outro lado, coordenacio de

una amida deveria aumentar a polaridade da ligacdo N-H, consequen-

temente desprotegendo tal prdton.
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Tabela 18 ~ Resultados de ressonancia magnética protdnica

80

Deslocamentos quimicos (em ppm)
Composto Solvente :
: N-H H-3 B4 H-5 H~6 CH3
AAPH CDCIB g,7 8,27 7,72 7,03 8,27 2,22
AAPH CH,CN 8,93 8,18 7,75 7,07 8,30 -
9,45 7,38 7,88 7,22 8,45
La (N0, - 2AAPH CiL, N
7 (+0,52) | (~0,80) | (+0,13) | (+0,15) | (+0,15) -
5,9 7,37 3,05 7,37 8,52
Lu(ﬂlﬂﬁ) 3" LAAPH CHBCE‘T
' (+0,87) (-0,81) (+0,30) (+0,30) (+0,22) -
O085: Cs zlores entve pavsnteses (A) rapresantam as vaziagEaS em &
com a complexacaoc




TV - sirRTo

Son cuidadosas condicdes experimentais, em sgistemas

]

Jede

anidros, a reacdo da N-{2-niridil) acetamida {AAPH) com sais de al-

d

uns lantanideos (I

]

I) em solugdo de acetonitrila, produz compostos
b g r ;s

* g L »
solidos gue apresentam as saquintes comnmosicSes astaculonatricas:
- y Ty =y T o v
o ddy Fu, Gd, Ho, ¥bh e Lu) e u?(w03}3°2AAPh

(para Ln = La, ¥Nd, Eu, Gd, Ho e ¥h).
Os compostos nado sdo aparentemente higroscdpicos, po-
ren os adutos de nitratos quando triturados na atmosfera ambiente

exibem tendéncias a higroscopicidade, Apresentam intervalos de fu-

530 é/ou decomPOSiggo pequenos, que para os percloratos estio entre
222,6-237,7°C e para os nitratos, na faixa 173,0-193,1%%,

Para os nitratos ao contrario dos percloratos verifi-
ca-se uma dificuldade para a obtenc3o de sistemas cristaliziveis.

rovavelmente isto deve~se entre outros fatores, ao fato deste ﬁlté

no ser um anion fracamente coordenante, minimizando reagoes interfe
rentes (competigdo) entre os Ions lantanideos (IIT) e os ligantes
orcidnicos,

Todos os compostos de adigfo sdo soliiveis em etanol e
acetona; sao vouco soliiveis em acetato de etila,'acetoﬁitrlla 2 ni-

ey e ot oy e b I 1 e R
oo Dravicamnaeniise Inzoluveils om clorof Dz s _.O atar ekilic

{ .)
ot
r*:

~raclioreto de carbono.

Os compostos foram caracterizados através de anilise
eiamantar, espectros na regido do infravermelho, espectros Ramang
termogravimetria, medidas de condutd@ncia molar em nitrometano e ace
tonitrila e espectros de ressonincia magnética protdnica para os =
compostos de lantanio e lutércio,

Internretagoas de dados dos esnectros vibracionais -
Jun ante com os i@ ultados de ressondncia magnética ?rotﬁnica Su-

aremn gue a interacao da N-{2~piridil)acetamida com o mpbai proceag-



Os dados de infravermelho também foran u%l izados pa-

ra estabelerzer a coordenacido de dnion nos complexos, A andlise dos

B
o3
O
W
L3
i
]
3

o L“)Q LS‘:.&{E"E‘E C,l

tragdrica do lon pode ser atribuida a efeitos do astado sdlido. Pa-
ra os compostos de nitratos, ndo hd presenca de handas indicativas
de nitrato idnico para nenhum éos compostos, mas, sio observadas to

das as bandas do grupo nitrato ccordenado, sugerindo a coordenacio

de todos os tré&s anions ao netal,

Os dados de condutdncia molar indicam que os compos-
tos de percloratos tem comportamento de eletrdlitos 1:3 em nitrome-
tanc e acetonitrila, enquanto gue os de nitratos comportam-se como
nio~eletrdlitos nos mesnos. solventaes.

A compcﬁig&o guimica de um complexo de terra rara &

0 en determinar o nimero de coordenacio, =

o]

somente de valor limita

pois existem fatores ague comnlicam severamente tal tarefa. Enkretan

to, baseado nas analisss dos esnectros vibracionais, nos dados de

condutineia molar vara todos os comnostos e de ressonincia ﬂaqnﬁtlh
SR 5ocompostos Lu{Clo ), 2AAPH 2 La (M0 )

coerente supor um nimero de coordenacdo oito para os adutos de per-
cloratos.

Para os de nitratos tal suposic¢do torna-se dificil,ja
que, embora a presenca dos tr3s Anions coordenados em todos eles -~

seja indicada, n3o s2 tem certeza dols) modo(s) de coorde qéa dog—

(i
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V - SUMMARY

The reactlon of N-(2-pyridil) écetamide {(AAPH) with some
lanthanide (IIT) salts, in acetonitrile solution, under careful
experimental conditions, produces s0lid compounds which show the
following genaral *ormzLae- Ln(cloé)g,dﬁh?ﬁ {Im = Nd, Pu, Gﬂ; Ho,
)

Yh e Du) and Ln (X0 3QHMAD& (Ln = La, Nd, Bu, Gd, Heo and Yh).

3
The ceompounds are not apparently hvgroscopic, however, the

nitrate adducts, when powdered under atmospheric conditions display

a tendency to hygroscopicity. They show a small melting range and/

“or decomp031tlon (222.6=-237,7) O for the perchlorates and (173 0-

~-193,1) %% for the nitrates, respectlvely.

Crystals of the nitrates are more difficult to obtain than the
perchlorates, problably because, among other factors,the perchlorate
anion coordinates poorly, thus minimizing thé interferihg
{competition) reactions between the lanthahides {(ILT) and the
organic ligands,

All addition compounds are aoluble in ethanol and acetone; they
are slightly soluble in ethyl acetate, acetonitrile and nitrométhane;
prar tically insoluble in chloroform, ether and carbon tetrachoride,

The compounds were characterized through elemental analysis,
irfrared and Raman spectra, thermogravinetry, molar conductance, and
proton magnetic resonance for the lanthanum and lutetium compounds,

The interpretation of the vibrational spectra together with the
PMR data suggests that the N-(2-pyridil) acetamide is bound through
the amide oxygen as well aé throu§h nitraqen'of pyridine,

The infrared results also were.used to establish the anion
coordination in the complexes. The analysis of the spectra for the

perchlorate adducis suggests thaf the anion is uncoordinated, and

CE
o
(T
jut)
o
FT“
?”1

aration of tha Td symmetry of the ion can be attributed to

T,

solid aeffects, Thers i3 no indication of the ionic nitrate for
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any compound, bukt all the nitrate group bands are ohsarved,
suggesting the coordination of all three nitrates,

The mqlar conductance data indicates that the perchlorate
compounds have 1:3 electrolvte behaviour in nitromethane and
acefonitrile, while the nitrates behave as non electrolytes in the
sama solvants,

The chemical compsition of the rare earth complexes has only on
limited value in determining the coordination number, because there
are several factors which seriously hinder that task, However,

based on vibrational spectrum analysis, on molar conductance for all

the compounds and on PMR data for Ln{ClO4)3.4AAPH and La(§03)3.2AAPH

compounds it is consistent to'suppose a coordination number eight

for the adducts of perchlorates. For thé nitrates this supposition‘
turns out to be difficult, because, even though the presence of the
three coordinated anions in all the compounds 1is indicated, there is

no exact "knowledge about the mode({s) of coordination of them.
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