Instituto de Quimica

EFEITO DOS HALETOS LANTANIDICOS SOBRE

0 ESPECTRO VIBRACIONAL DA DIACETAMIDA.

A
Inez Valeria Pagotto

Tese de Mestrado A
% \_ :
Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

CAMPINAS

1975

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



... 2 pelfa Logica que nos provamos,

mas pela {ntuicdo ¢ que descobrimos.

- Jubes Henry Poincare.

ii



AGRADECO

ao Prof. Dr., Yoshio Kawano, do Laboratorio de Espectroscopia Molecular

da U,8.P., pelos espectros Ramang

ao Sr., William Kalaf pelo excelente trabalho datilografico;

aos professores, colegas e amigos do Instituto de Quimica da UNICAMP,

que direta ou indiretamente cooperaram com seu apoio, sugestoes e in-

centivo;

ao Prof, Dr. Giuseppe Cilento, Diretor do Instituto de Quimica, e ao
Prof. Dr. Jayr de FPaiva Campello, Diretor Associado do Instituto de

Quimica, pelas facilidades concedidas para a realizacao deste trabalho;

a FAPESP (Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo) pelas

bolsas de estudo recebidas;

a FINEP (Financiadora de Estudos e Projetos) pelo auxilio financeiro;

Em especial:

ao Prof. Dr., Yoshitaka Gushikem

pela orientagao segura e amiga.

iii



Acs meus pais,
a Vilma e ao Alberto.

iv



IT.

IIT.

IV!

Vi,

VITI.

VIIT.

INDICE

INTRODUCAO .ivvnnsvcnnons Cesesrsseressoansens
OBJETIVOS DO TRABALHO . ..vevveosooarnnnnones
PAR'I‘E EXPERIMEN’}-‘AII ------ ¢ & % & b U & 0 B & b & ¥ ¥ ¥ D 8 8D

1T1.1, Preparagao e Identificagdo do Ligante

ITI.2. Sintese dos Sais Lnx3 Anidros .......

TIT1.3. Sintese dos COmMPlexXOS ...eeeecevcoes .

----------

e 8 6 5 0 0 8w & &

4 b & &8 h e e

111.3.1. sintese dos Complexos em Solugao .....

I11.3.2. Sintese dos Complexos em Fase Solida .

IIr.3.3. Sintese das Especies N~deuteradas ....

IIT.4. Analises QUIMIcCAS +.viecaconosronrons
III.5. Descricao dos Métodos Instrumentais .
II1.5.1. Condutdncia Idnica ....... .
I171.5,.2. Espectro de MassSad c.ceoesvnn

ITT1.5.3. Espectro Vibracional .......

RESULTADOS E DISCUSSEOD 4 vvseeonnnnnss G eeaeesa

IV.1. Preparo dos Complexos em Fase Liquida

IV.2. Preparo dos Complexos em Fase S$0lida

LI R I R ]

IV.2.1. Medidas de Condutancia IONiCa ....e...

Iv.2.2. Espectro de Massa .....ccs0.

iv.2.3. Espectro Vibracional .......

Iv.2.3.1. Regiao de Estiramento N-H

IV.2.3.2,. Banda I ...eeconsa
iv.2.3.3. Banda II e I1II ...
iIV.2.3.4. N-H fora do Plano

CONCLUSOES ... .0veuceccnnoonoancenroarascs .

SUMARIO e vnuvnoonssenossesasnseannnannnnsss

SUMMARY «..auvae T

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....... e e sae e .

® W4 B &R e

----------

----------

----------

----------

13

14

14

14

15

15

15

15

20

20

22

24

31

34

35

35

64

66

67

68



Tabela 1.
Tabela 2.

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela 9.

Tabela .

1
2

3.

SQ

7.

8.

10

TABELAS

Andlise elementar para o complexo NdC13.4AA cean
Resultade das andlises elementares .............
Valores das frequéncias observadas no J1.V., na
regiao de KBr, para a acetamida (AA) e para o
complexo NdCl3.4AA fre e s st e e ey ceerasane
Valores das condutdncias equivalentes (Aeqg) das
espécies anl3.4DA em etanol ....iiieiuenennn v

Valores dos coeficientes angulares (A) e das con
dutdncias equivalentes limites (Ao) dos comple-
ROS LnCl3,4DA em etanol ... iviiierircenaanan e
Condigoes utilizadas na obtencdo dos espectros
de massa .....ciuscacrarrneraunas G eace e .
Fragmentagao do ligante nos COmpleXosS ....eeo...
Valores das frequéncias observadas no I.V. e Ra-
man, na regiao de 4000-200 em T para as especies
LnClB.4DA, {onde Im = Nd e Bu), e guas corres-—
pondentes N-deuteradas .....ccovvvecnenn s ranaaaa
Valores das frequéncias observadas no I.V. e Ra-
man, na regiao de 4000-200 em ™t para as especies
LnC13.4DA, {onde In = Gd e Dy), e suas corres=-
pondentes N-deuteradas ...eveeeeeoreesoans ceeaaan
Valores das frequéncias observadas no 1.V, e Ra-
man, na regiao de 4000-200 cm“l, para a espécie
H0C13.4DA e das frequéncias observadas no I.V.,

na mesma regiac, para a espécie YbBr_-~DA, e para

3

as correspondentes N-deuteradas .......... “eae e

vi

19

21

21

24

25

37

39

41



Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Valores das frequéncias observadas no I.V. e Ra-
man, na regiao de 4000-200 Cm”l, para a espécie

YbC13.4DA e das frequéncias observadas no 1I.V.,

na mesma regiao, para a espeécie DyBr.-DA, e para

3
as correspondentes N-deuteradas ........ e e

Valores das frequéncias observadas no I.V., ha

regiao de 4000-200 cm—l, para as espécies LnBr -

DA, (onde Ln = Nd, Gd), e suas correspondentes

N-deuteradas 4 0 P 2 4 N D F 8 F AR D RS EREE A NEE NN
Valores das frequéncias observadas no I.V., na

regiao de 4000~200 cmnl, para as especies LnT -
DA, (onde Ln = Nd, Gd, Yb) e NdI3.3DAd s

vii

Pagina

43

45

47



Figura 1.
Eigura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.
Figura 7.
Pigura 8.
Figura 9.
Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13,

Figura 14.

Figura 15.

FIGURAS

Conformagoes da Diacetamida
Esquema da montagem utilizada na sintese dos ha-
letos lantanidicos anidros ......eeineeeeeenennns

Esquema da linha de vacuo utilizada na preparagao

dos compleXxos .......

LI I O R T A

L A L R R R A L R

Cromatografia em fase gasosa

destilado da reagao

H

Cromatograma A

nnnnn L N I R R A N R B N

mistura do C

!

Cromatograma B H.OH +

275 275
na proporcao ~l:1 em volume

Espectro de RMN Hl

oooooo

do destilado obtido apds o re-
fluxo de uma solugdo etandlica contendo NACL

nidro & DA

---------

Espectro de massa da Diacetamida

nnnnnn

de NAC1. .4DA .....

3

EuC13.4DA “

GdClB.ébA .

Espectro nmassa do

-------

de massa do

----------------

kEspectro

Espectro de massa do

-----------------

Espectro de massa do DyClB.éﬁA

de do HoCl..4DA ...

3
YbC13.4DA

Hassa QO HOUL., . 4DA L. .i4eavecavascannss

Espectro

Espectro de massa do

.4DA e de seu ana-
1

Espectro 1.V. do composto NAC1

3

logo N-deuterado, entre 4000-200 cm

;-4DA e de seu ana-
logo N-deuterado, entre 4000-200 crn“l

Espectro 1I.V. do composto EuCl

3.4DA e de seu ana-
1

logo N-deuterado, entre 4000-200 cm —

Espectro 1.V. do composto Gd4Cl1

viii

11

17

18
26
27
27
28
28
29

29

49

50

51



Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19,

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24,

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

3.4DA e de seu a-
nalogo N-deuterado, entre 4000-200 cm"l s

Espectro I1.V. do composto DyCl

Espectro 1I.V. do composto HoC13.4DA e de seu a-

nalogo N-deuterado, entre 4000~200 em™ L.

Espectro 1.V. do composto YbClB.éDA e de seu a-

nalogo N-deuterado, entre 4000~200 cm—l ce e e
Espectro 1.V. do composto NdBr3.4DA e de seu a-
nalogo N~deuterado, entre 4000-200 cm“l e e aases

Espectro I.V. da especie GdBr,-DA e de sua ana-

loga N—-deuterada, entre 4000-200 cm"l cisienanue
Espectro I.V. da espécie DyBr -DA e de sua ana-
loga N-deuterada, entre 4000-200 em™ Ll
Espectro I.V. da espécie YbBr,-DA e de sua ana-
loga N-deuterada, entre 4000-200 cm"1 ..........
Espectro I.V. do composto NAdI,.3DA e de seu ana-
logo N-deuteradoc, entre 4000~200 cm—l o eansan

Espectro I.V. dos compostos NdC13.4DA, NdBrB.éDA
1

e NdI3.3DA, entre 4000=200 CM & v ivrnnonoeeennns

Espectro I.V. dos compostos obtidos da reacgdo de

DyCl3 com DA a diferentes temperaturas, entre
4000-200 cm L L. e
Espectro I.V. dos compostos NdCl3.4DA, NdBr3.4DA,
NdI3.3DA e de seus andalogos N-deuterados, entre
1000600 I Lottt cee

Correlagao das frequéncias observadas na regiao
do I.V., correspondentes ao vN-H e & banda V, pa

ra a DA livre e para os haletos lantanidicos com

DA B % & R4 BB E R TN 4 B 6 8 % 8 4 # % A 4 % 4 A3 4 4 8+ O B PO e s EE s DN

ix

Pagina

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63



I. INTRODUCZO

0 estudo de compostos de adigao entre sais de elementos lan-
tanidicos e amidas, tem despertado interesse nos ultimos anos.
Ja em 1946 surgiram os primeiros estudos feitos por Ryabchi-

1,2

cov e Terent'eva , 08 ¢guais descreveram compostos com ligantes an

tipirina (AP) e piramidona (PD) do tipo LnX3.6AP e LnX..3DpP, onde

3
X = Clm, Brm, Iw, 0104“, 103" e o fon complexo hexatiocianocromato
(111}. Logo em segulda apareceram muitos estudos neste campo3—5, e

que se tornaram mais sistemdticos na Gltima década, pelos trabalhos

realizados por Moeller e colaboradore36’7.

Tornou-se entao bem conhecida a capacidade de coordenagao
das amidas, sendo descritos na literatura varios complexos envolven
do estes ligante58m17.

Atualmente h3 grande interesse no estudo das imidas acicli-

cas; estes ligantes contém o grupo ~CONHCO~ e sao, portanto, bons

agentes complexantes bidentados.

O mais simples & a diacetamida (DA), que pode existir nas
formaslswzox
‘ﬁ *.* H
HBC N O H3C N CH3 O & O
N/ N\ 72 N/ N/ N 7N\ v
i T ;
0 H 0] 0] ]
3 CH3 CH3
forma A, monomérica forma B forma C
(cis~trans) (trans~trans) (cis-cis)
Figura 1. Conformagoes da Diacetamida.
A forma A, de simetria CS, e a mais estavel; a forma B, de
simetria C, , que pode ser obtida por recristalizagao em agua, e

instével e, provavelmente, & a que existe em solugdo. Prevé-se que



. - . . - 18
a forma C, cuja existencia e teoricamente possivel, seja instavel .

Muitos compostos envolvendo a molécula de DA, neutra ou anié

nica, com Ions de metais de transiqaoZlmzs, alcalinos e alcalinos

29’30, ja foram estudados. Em todos estes casos a coorde-

terrosos
nagao do ligante ao metal da-se através do oxigénio. Isto também
o . . . 31
foli demonstrado em complexos de biureto com metais lantanidicoes™ ,
levando-se em conta que o biureto pode-se coordenar tantc pelo oxi-
- . - . 32

genio como pelo nitrogenio

Nos complexos envolvendo DA com metais da primeira série de

transi¢ao, do tipo [M(DA)3](C104)2, onde M = Mn(II), Fe(II), Co(II),

Ni(IT) ou 2Zn{iI) e 1Cu(DA)2[(ClO & bem clara a coordenagdao das

a2
duas carbonilas com o metal, Tem sido observado que este ligante
atua como bidentado com metais do grupo IA e IIA, como por exemplo,
LiC1.2DA, NaBr.2DA e CaCl,.4DA”’.

Estudos de raios—-X tem elucidado a estrutura dos complexos
NaBr.2DA e KI.2DA, indicando que estao dispostos em camadas de mo-
léculas e Ions. Numa camada hd interagdo do cidtion com os quatro
dtomos de oxigénio de duas moléculas de DA, que ficam aproximadamen
te no mesmo planc. Os anions se encontram um pouco fora do plano,
rodeados pelas quatro metilas das duas moléculas de DA33’34.

Com metais do grupo IIB, entretanto, a DA pode atuar como mo
no ou bidentado. O ligante pode reagir como monodentado nas formas

trans-trans (sz), cis~trans (CS) dimérico ou cis-trans monomérico.

Alguns compostos cono

Co(DA)é(HZO)lez, |cO(DA)3(Hzo)2512 e
|Ni(DA)3(H20)2N03|N03, contém o ligante diacetamida monodentado que
parece estar na conformacdo cis—trans (forma A, monomérica)<>, J&
o composto |C0(DA)4(H20)2|Br2 apresenta a DA monodentada, na confor
magée trans-trans, cnquanto que no chlz,ZDA a DA apresenta-se ain-

, e 23
da monodentada, mas na forma A, dimérica

Até o momento nao foi isolado nenhum complexo com ¢ ligante



na forma C (fig. 1), o gque talvez justifique a instabilidade desta
conformagao.

A maioria dos estudos envolvende a DA como ligante, inclusi-

26,28,35

ve como ligante anidnico , envolve a formagao de complexos

obtidos a partir de solugao.

De um modo geral, no caso de complexos de DA com metais de
transigao, a preparagao envolve adi¢ao de DA a uma solugao concen-
trada do sal.

Nos complexos acima citados do tipo IM(DA)3I(C10 onde

4)or
M= Mn(iI), Fe(II), Co(IX), Ni(II) ou Zn(II) e ainda o complexo

|Cu(DA)21(ClO todos se apresentam com a DA na sua forma B. As

ey

evidéncias foram cbtidas através do espectro no infra-vermelho, 0

gqual mostrou uma apreciavel correspondéncia com o espectro da DA na

forma trans—transzl«

Ja os complexos de DA com sais de metais do grupo IIB, al-
guns obtidos em solugéo, com sclventes apropriados, mostram a DA es
tabilizada nos complexos em trés conformagoes diferentes. Alguns

deles apresentam a DA na forma B, como Zn(ClOd) DA e CdI..1,5D2,

2° 2

e um deles, o0 caso especial dos trés isOmeros de CdC12.DA.H 0, nas

2
o e v Ty T et s Lo . | 2 i anl3
formas trans-trans, c¢is~trans dimerica e cis~trans monomerica .
Poi também observado que todos os complexos envolvendo diacetamida
o Fertia G BB v e _ S ) 2 23
na forma dimerica cis~trans sao provavelmente polimericos™ ™.

Enbora ja tenham sido feitos muitos estudos da DA como grupo
ligantie, sabe-se relativamente pouco da sua coordenagaoc com os ele-

mentos lantanidicos. Recentemente foram estudados os complexos de

LA & de outros ligantes semelhantes, como dibutiramida e dipropio-
36-38

namida, com percloratos lantanidicos . Todos estes complexos
foram preparados invariavelmente a partir de solugao de perclorato
1c A e e , 36-38 _—

do netal, e em todos eles observou-se que o ligyante se coorde-

na ao metal, na forma B, com ambas as carbonilas.



Em estudos na regido do infra-vermelho, feitos com haletos
de metais alcalinos e DA, foram notadas anomalias espectrais guando
eram usadas técnicas de pastilhas ou de emulsao com a mistura des-
tes compostos20. Foi também observado que moléculas contendo o gru
po «CONHCO-, como succinimida39, dcido cianGricol? e &cido barbiti-
rico41, sofrem variagdes espectrais dependendo do método de prepa-
ragao das amostras.

Em vista destes fatos parece que a causa da variagao espec-

tral nao estd na técnica de pastilha em si, mas sim, no haleto usa-

do.

Estes efeitos foram interpretados em termos da inversao do
grupo =CONHCO- da conformag50 cis-trans para a trans-trans, por in-
teragoes lon-dipolo entre o cadtion do metal alcalino e a carbonila
da DA, e entre o anion e o grupo N-H da mesmazo.

Estudos dos efeitos de haletos alcalinos sobre a molécula de
DA mostram que os$ anions malores, e os cations menores, sao favora-
vels a variacgao espectralzo.

Em vista das observagOes acima, foram isoladas algumas des-
sas espécies complexas de sais de haletos alcalinos e alcalinos ter
rosos com DA29.

A maioria das reagoes foram feitas em fase sOlida, obtidas
pela trituragdaoc do sal anidro do metal com uma guantidade estequio-
métrica de DA. Certas reagOes foram feitas usando-se DA fundida??.
Alguns exemplos de complexos conseguidos por interacao s6lido-soli-
29

2 2.4DA e BaBr2.4DA .

Muitos destes complexos assim preparados puderam ser isola-

do sao: LiCl.2Da, MgCl,.2DA.2H,0, CaCl

dos por reagoes em solugao, como por exemplo: LiCl.2DA, CaBr,.4DA,

KI.2DA e NaBr»QDAzg.

Os adutos isclados por ambas as técnicas eram idénticos, co-

. 29
mo mostram o8 estudos com raios-¥ e com espectros infra-vermelho™”,



II. OBJETIVOS DO TRABALHO

Ja se conhecem os efeitos causados pelos haletos alcalin0320

e alcalinos t@rrososzg sobre o grupo imida, particularmente sobre a
DA, e, também, os efeitos resultantes da complexacao deste ligante,
e de outras imidas semelhantes, com percloratos 1antanidicos36“38.
No caso das interagoes com os metais alcalinos20 e alcalinos
t@rrososzg, a DA pode ser encontrada nas formas B ou A, dependendo

de sofrer ou nao inversao de conformagdo. Como ja& foi mencionado,

a inversao do grupo imida, da conformagdo cis-trans para a trans-

trans, tem sido interpretada como interacao Ion-dipolo entre o ca-
tion do metal alcalino ou alcalino terroso e a carbonila da DA, e
entre ¢ anion e o grupo N-H da DAZO.

A maioria das especies complexas de haletos alcalinos e al-
calinos terrosos com DA, foi isolada a partir da reagdo em fase sb-
lida, sendo que algumas espécies puderam ser preparadas por reagao
em solugao. Dados espectrais de 1.V. e raios-X mostraram que as es
pécies isoladas por ambas as técnicas eram idénticas??.

E nossa intengdo no presente trabalho, levando-se em  conta
as informaqﬁes obtidas nesses estudos anteriores, estudar a intera-
¢ao dos haletos lantanidicos com a molécula de diacetamida em solu-
cao. Além disso sera estudada também esta mesma interagdo em fase
s6lida.

A observagao do espectro vibracional da DA serd de grande im
portdncia no estudo da interagao do grupo imida, tanto em relagao

aos haletos como aos cations lantanidicos entre si.

IIT. PARTE EXPERIMENTAL

11T.1. Preparacao e Identificacao do ligante

A diacetamida fol preparada segundo o método descrito



por Polva e 'I‘ardrew42

, com algumas modificagdes.

Partimos da acetamida, dissolvida em clorofdrmio seco,
€, em seguida, transformada em cloridrato de acetamida, através de
borbulhamento de HCl gasoso (provindo de um reator). O cloridrato
foi separado por filtracao em placa porosa e seco a vacuo. FEm se—
guida o produto foi submetido a um refluxo com anidrido acético.
Por aquecimento, a temperatura de 2230C, destilou-se a diacetamida,

que foi posteriormente recristalizada em &ter seco, a frio.

0 ligante foi identificado pelo Ponto de Fusao e pelos

espectros de Ressondncia Magnética Nuclear e de Massa (P.F. = 79°C;
deslocamento quimico (8 em ppm): 2,30 (singlete) para o *COQ§3 e
9,88 (larga) para o N-H; espectro de massa, conforme figura 6).

Os dados observados concordam com os da literatura43“45.

III.2. Sintese dos sais LnX. anidros

3

Os haletos lantanidicos anidros foram preparados por a-
guecimento de uma mistura do haleto hidratado e o correspondente ha
leto de amdnio, sob vacuo, conforme descrito por Taylor e Carterqs.

Os sais anidros nao podem ser preparados por agquecimen-
to dos sais hidratados, pois a hidrdlise torna-se considerdvel a al
ta temperatura (maior que 2000C), necessaria para remover a ultima
molécula de agua. O produto de hidrdlise & um oxihaleto insolivel
(LnOX). A presenga de um excesso do haleto de ambnio protege o sal
lantanlIdico da hidrdlise durante o processo de aquecimento46.

Foram obtidos os sais LnCl3 {tn = Nd, Eu, G4, Dy, He,

(Ln Nd, Gd, Yb), partin-

il

Yb), LnBr3 (Ln = Nd, Gd, Dy, ¥b) e Ln'l‘3
do-se do Oxido lantanidico, o gqual fol tratado, respectivamente, com
HC1 6N, HBr e HI azeotropicos, a quente, até a dissolugao completa

do Oxido. Nos casos onde permaneceram residuos insoliveis foi ne-

cessarta uma filtragdo. Adicionou-se entdo o correspondente haleto



de amdénio, numa razao molar de anoa/NH4X = 1/12, e a mistura foi

aquecida a 200°C, até a secura completa.

0 produto foi transferido & ampola Cl (figura 2), que
foi em seqguida colocada em um forno de aquecimento regulavel; a tem
peratura fol aumentada gradativamente ate ZOOOC, permanecendo neste
valor 1,5 horas sob vacuo (««]«0“3 mmHg) . Nesta fase a agua € elimi-
nada. Aumentando-se entdo a temperatura até 430°C, e permanecendo
assim por 8 horas, ainda sob vacuo, © NH4X sublima e & eliminado.

Interrompeu~se a preparagaoc neste ponto, injetando-se
N2 seco no sistema, e selando-se imediatamente a ampola.

Os haletos lantanidicos assim obtidos foram usados pos-—

teriormente na sintese dos complexos, sem an3dlise prévia, desde que
46

nesta preparagao chega-se a produtos suficientemente puros
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Figura 2. Esquema da montagem utilizada na sintese
dos haletos lantanidicos,
Al - Forno com temperatura regulavel;
Bl - Termbmetro; Cl - Ampola de reagao;
Dl - Frasco de Dewar com nitrogénio liquido.



III.3. Sintese dos Complexos

II11.3.1, Sintese dos Complexos em Solucio

Nossas primeiras tentativas de obtengdo das es
pecies complexas dos haletos lantanidicos com DA foram feitas com
solugao alcodlica 0,1 M de NdCl, hidratado. O etanol foi destilado
por aquecimento e com agitagao magnética. Em seguida adicionou-se,
aos poucos, aproximadamente 200 ml de EtOH super seco, e com desti-
lagao continua, com a finalidade de arrastar toda a &gua ainda em
golugao.

Na solugao concentrada final adicionou-se 2 .,
10_3 moles de DA em etanol (~20 ml); em seguida, mantendo-se a tem-
peratura aproximadamente a 38OC, adicionou-se cerca de 20 ml de eé-
ter dietilico seco, e refluxou-se durante 4 horas.

Obteve~se um produto sdélido, que foi separado
por filtragao, em atmosfera inerte, e lavado com éter dietilico se-
co. Constatou-se que o produto era bastante higroscopico.

O complexo obtido foi caracterizado por anali-
se elementar, conforme a tabela 1 e, por espectro infra-vermelho.

Chegou~se a4 conclusao de que o ligante do complexo isolado foi a a-

cetamida, ao inves de diacetamida.

Tabela 1. Analise Elementar para o complexo NACl . 4AA

Nd Cl N

$Tedr. SEXp. $Tedr. SExp. $Tedr. $ExXp.

29,62 29,28 21,84 21,97 11,50 11,05

Foram feitas novas tentativas de preparagao do



complexo em solugao, partindo-se de solugdo alcodlica de NACl, ani-
dro, e em condi¢Oes absolutamente anidras, utilizando-se sempre o]
mesmo procedimento, mas diferentes tempos de refluxo, volumes de
solvente e temperaturas variadas.

Ainda assim, ou chegou-se a um complexc com a-
cetamida, conforme indicado acima, ou simplesmente obteve-se um "&-
leo", a partir do gual nao foi possivel chegar-se a uma cristaliza-
¢ao.

Numa tentativa de elucidar a quebra da molécu-
la de DA, foil feita uma nova preparaq%o, &m condigSes absclutamente
anidras, partindo~se de uma solugao de NdClB anidro em etanol super
seco, a qual foi refluxada por 15 minutos.

Em seguida, adicionou-se solugao de DA em eta-
nol super seco, numa proporgaoc molar de 4:1 (DA:NACL,) . Apbds reflu
xo de duas horas, fez-se uma breve destilagﬁo, recolhendo~se o des-
tilado diretamente num tubo de ressondncia, e obtendo-se logo a se-
guir o espectro de RMN Hl.

Foi feita tambeém uma verificacao da  presencga
do acetato de etila, produzido pela etandlise da molécula de DA, a-

través de um estudo qualitativo por técnica de cromatografia de gas
empregando-se um aparelho Varian Aeroyraph Modelo 920. A coluna em

pregada fol de SE/30 3% adsorvida em Varaport, de 1/4 de polegada
por 5 pés, na qual foram injetadas, separadamente, uma solugao re-

feréncia e a solugac problema.

I17.3.2. Sintese dos Complexos em Fase Solida

Em todas as preparagOes partiu-se dos sais
LnCJ3 anidros, obtidos como descrito no item 117.2.
Nesgtas preparagaes todas as operagoes foram e-

xecutadas em atmosfera inerte.
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Inicialmente o LnCl3 foi dissolvido em etanol
super seco e filtrado em placa porosa, para remover os possiveis re
siduos de LnOCl insoliiveis em etanocl.

A solugado resultante foi transferida ao tubo
E2, o qual foi conectado & linha de vacuc (figura 3) para gue o e-
tanol fosse removido completamente, por evaporagaco a pressao redu-
zida (~10—3 mmHg) . Nesta etapa foi necessdrio triturar varias ve-~
zes o produto para facilitar a salda do solvente, até se cobter um
pd fino e sem trago algum do alcool.

Em seguida, conservando~se o s8al anidro neste
mesmo sistema, adicionou-se DA numa razao molar maior que 4:1 (DA:
LnCl3). Apds a mistura ser convenientemente triturada, para permi-
tir uma melhor interagéo entre os solidos, ela foi levada novamente
a linha de vacuo, e conservando-a em atmosfera inerte (N2 seco),
foi submetida a um aquecimento a 8000, por 1 hora. Nesta fase a DA
fundiu-se, permitindo que a mistura se tornasse mais homogénea. Em
seguida, mantendo-se a temperatura a 600C, sublimou~se o excesso do

ligante a vacuo (~103

mmHg) .

Nesta Gltima etapa foi necessario varias tri-
turagdes para que a mistura permanecesse homogénea, facilitando com
isto, a eliminagao do excesso do ligante.

0 tempo de preparagao dos complexos foi muito
variado, pois houve grande influéncia da homogeneidade da mistura.

Seguindo-se este procedimento, conseguiu-se
obter complexos do tipo LnCl3.4DA, {onde In = Nd, Eu, G4, Dy, Ho e
Yb).

Todos os complexos obtidos foram altamente hi-
groscdpicos, exigindo que as manipulagoes fossem sempre em atmosfe-
ra inerte.

Devido 3 insolubilidade dos complexos nos sol-
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ventes usuais, nao foi feita nenhuma tentativa de cristalizagao.,

A caracterizagao dos complexos foi feita me-
diante andlise elementar (metal, halogénioc e nitrogénio, conforme
tabela 2), medidas de condutdncia idnica, espectros de massa, in-
fra-vermelho e Raman.

Como © espectro vibracional de tais espécies
apresentou caracteristicas interessantes, particularmente em rela-
¢do ao dimorfismo da DA e & influéncia do halogdnio sobre o estira-
mento N-H do grupo imida, sintetizamos algumas espécies complexas
de brometos e iodetos lantanidicos com DA, seguindo o mesmo proce-
dimento usado para o caso dos cloretos. Deste modo, isclamos espé~
cles do tipo: LnX3.nDA, (onde Ln = Nd, Gd, Dy, Yb; X = Br e Ln =
Nd, Gd, Yb e X = I ),

Foram obtidos os espectros infra-vermelho para
todas as espécies acima citadas, sendo que, através de analise ele-
mentar (metal, halogénio e nitrogénio, tabela 2) foram caracteriza-
dos os complexos NdBr;.4DA e NAI;.3DA. Para as demais espécies nao
foi obtida andlise elementar, j& gue nosso maior interesse relacio-
nava-se com o8 espectros vibracionais.

Apos a obtengao de todos os complexos acima ci
tados, achamos conveniente estudar o respectivo comportamento da es

pécie em fungdo da temperatura.

Para esse estudo utilizamos o composto
DyC13.4DA, preparado de modo idéntico ao ji descrito neste item. A
temperatura foi aumentada gradativamente, e notamos que em determi-
nadas faixas de temperatura havia sublimagao do ligante. Apds a es
tabilizagéo da espécie, em cada faixa, foram feitas dosagens do me-
tal e obtido o espectro infra-vermelho.

A temperatura foi elevada até a faixa de 130~

150°¢, guando ndo houve mais indicio de sublimagao, havendo contudo
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Tabela 2. Resultado das analises elementares

Metél Halogénio Mitrogénio

Composto - - -

$Teor. FhExp. sTeor. SEXP . tleor. LExp.
NdCl3.4DA 22,02 22,77 16,24 16,94 8,55 8,47
EuC]3.4DA 22,94 23,32 16,05 16,07 8,45 8,22
GACl,.4DA 23,54 123,33 15,92 16,05 8,38 8,35
DyC13.4DA 24,13 24,12 15,80 16,01 8,32 8,14
HOC13.4DA 24,41 24,66 15,74 15,58 8,29 7,95
YbCl3.4DA 25,30 25,50 15,55 15,46 §,19 8,20
NdBr3.4DA 18,30 18,45 30,41 30,30 7,10 6,81
NdI3.3DA 17,42 17,09 45,97 45,22 5,07 5,23

evidéncia, pelo espectro infra-vermelho, de decomposigio, conforme

discutiremos mais adiante (item IV.2.3.1.).

III.3.3. Sintese das Espécies N-deuteradas

Os complexos N-deuterados foram gsintetizados
em fase sb6lida, em linha de vacuo, de modo idéntico & sintese dos

andlogos normais.

Preparamos a DA N-deuterada por reacgao de tro-
ca com Oxido de deutério, sequida da evaporagao do sclvente e seca-
gem a vacuo (~10_3mmHg).

A diacetamida N-deuterada foi misturada ao ha=-
leto lantanidico anidro, e as preparacces dos complexos seguiram o
mesmo procedimento que para os anadlogos nao deuterados.

Os complexos N-deuterados foram caracterizados

apenas por espectro infra-vermelho,
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I11.4. Analises Quimicas

A analise do metal foi feita mediante a titulagdo de u-

ma solugao aquosa de massa conhecida do complexo, com solugao  pa~

drao de EDTA47. 0 indicador usado foi xilenol orange, num meio tam

ponado em pH 4,5,

Nitrogénio contido nos complexos foi dosado pelo método
de Kjeldahl, segundo sugestoes contidas na literaturada.
Cloreto (ou brometo) contido nos complexos foi dosado

por titulagao potenciométrica com solugdo padrdoc de AgNO,, utilizan

37
do-se um eletrodo sensivel a Ions prata, marca Metrohm, e um Poten-
cidmetro Metrohm Compensator E 388.

Iodeto nao foi determinado potenciometricamente, pois
era facilmente oxidado em solugao aquosa, desprendendo iddo e difi=-
cultando, portanto, sua dosagem, tendo sido determinado por oxida-

gao com nitrito??,

III.5. Descricdo dos Métodos Instrumentais

III.5.1. Condut&ncia IOnica

Os dados de condutdncia para as especies com-

plexas foram obtidos em etanol super seco a (25,0 ¢ O,I)OC, usando
uma Ponte Konduktoskop Metrohm E 365 B, com uma cela Metrohm, c =
0,713 cm T,

Foram feitas medidas de condutancia dos comple

4 4 15,0.107°

xos, em solugoes a diferentes concentragdes {(de 2,5.10
molar), sendo todas as manipulagoes efetuadas em atmosfera inerte.
Por extrapolacac de uma reta Aeq Vs /ﬁéq obtida por cdlculo dos mi-

nimos guadrados, determinou-se a condutdncia equivalente limite, &

diluigao infinita (a).
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IT1.5.2. Espectro de Massa

Todos os espectros de massa foram obtidos num
espectrometro Finnigan 1015 $/L de deflexao quadrupolar. Em todos
o5 casos o sistema de injegdo da amostra foi o "Solid Probe", com

cuidados adicionais de se trabalhar em atmosfera inerte.

III.5.3. Espectro Vibracional

Os espectros infra-vermelho para os complexos
e para a diacetamida foram obtidos entre 4000-200 cmﬂl, usando-se
um aparelho Perkin-Elmer modelo 180. Foi usada a técnica de emul-
sao. Entre 4000-200 mel foram usadas janelas de CsI, sendo que e-

nulsao de fluorolube foi utilizada na regido de 4000-1300 cmul, e

de nujol entre 1300-200 cm T,

Os espectros Raman, para os complexos do tipo
LnCl3.4DA, foram obtidos num espectrOmetro Raman~Laser Jarrel Ash.
Em alguns casos utilizou-se como fonte de excitagdo a linha de 4880

o 0 3 fud ¥
A, e em ocutros, a linha de 5145 A do laser ion argdnio.

IV. RESULTADOS E DISCUSSACQ

IV.1l. Preparo dos Complexos em Fase Liquida

Nossas primeiras tentativas de obten¢do dos complexos de
haletos lantanidicos com diacetamida foram feitas a partir do clo~
reto de neodimio hidratado, em solugﬁo etanolica, e obtivemos o com

plexo NACl,.4AR. O mesmo complexo, no entanto, pode ser obtido par

3

tindo~se do NdCl, anidro, e em condigOes absolutamente anidras, co-

3
mo ja foi descrito no item I11I1.3.1,
Observamos na solugao a presenga de acetato de etila, au-~

sente inicialmente, e que provavelmente foi produzido pela etandli-
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se da molécula de DA.

Isto nos levou a sugerir a ocorréncia de um ataque nucleo
filico da hidroxila do alcool & carbonila da DA, possivelmente ca-
talizada pelo cloreto lantanidico. A sugestdo de catalise & basea-
da no fato de que a molécula da imida gquando refluxada em solugao
etandlica, nas mesmas condigbes, e na auséncia do haleto lantanidi-
co, nado sofre hidrdlise. Na realidade, o cloreto lantanidico fun-
cliona como um acido de Lewis, que interagindo com o oxigénio da car
bonila e tornando o carbono carbonilico mais positivo, facilita, as
sim, o atague da hidroxila do etanol.

Deste modo, partindo-se da DA, obtivemos como produtos a

acetamida e o acetato de etila:

i
H.C N O o) O
3N N o CpHgoH 4 <
C C —eDy HBCWC + HBCWC
8 éH NdC13 \\NH \\OC H
3 2 2"s

A presenga do AcEt, foli por nds constatada pela RMN Hl, a

traves do pico caracteristico do -CH, do acetato de etila, a &= 2,0

3
(singlete), conforme figura 5. O aparec¢imento de um segundo pico

no cromatograma A (figura 4), cujo tempo de retengao tr(A) = tr(B)

corrobora a formagao de acetato de etila na reacao acima.

Quanto a acetamida obtida, ela & estavel nestas condigdes,
formando o composto NdC13.4AA, sendo este resultado confirmado pela
analise elementar de Nd, Cl, N e também pelo espectro infra-verme-
lho, conforme pode ser observado na tabela 3.

Pode-se ver gue na regiac de frequéncia de estiramento
N~H, entre 3400 e 3100 cm”l, observa-se uma banda alargada, onde po
dem ser distinguidos guatro picos em 3400, 3320, 3270 e 3220 cm_l,

como resultado da cisac da molécula da imida.
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T T T T T T T T T T

02H50 H

CH3<COO(32H5

- Intensidade =

50

N Y O T I

tempo de retencio

Figura 4. Cromatografia em fase gasosa de

- CZHSOH
A = destilado da reagao NdCl3 + DA ey
A
B =

mistura do C2H50H + CH3COOCZH5 na propor¢ao

~1:1 em volume

OQutra banda intensa, a 1670 com l, caracteristica das ami-

das (amida 1), aparece a uma frequéncia menor gue nas imidas {1730

- . = . ) - - 50
cm 1) devido a maior delocalizacgao dos elétrons 7 nas amidas™ .

Outras bandas caracteristicas de amidas, como por exemplo

1

a amida II (1590 cm ~), acham-se também listadas na tabela 3.

Estes fatos sugerem, de maneira expressiva, a dificuldade



ON W34S HY T uoivido T N\ﬂc\N "Eive ISP AWRASY EINATLE
AWN ZHW 09 uelIeA
SANBATDS (CL SO0 AN ¥M04 N T T iSdE) 2UVE ONINNIE
o A NI L ETRIP] T T aandWY TYE0aLM
— {oos) Soseiant, o5 5t FLEMG MLt 439M B0 HONUWY WRELD3AS
{o88) B 23S IWL 433MS QOEST UIH) 139440 d2IMS
SWi \U SEHEYWAY WS D ounv NN
o o't o'z oe oy L2 Wdd o's o' oL " o
4 T T T 14 ¥ Y 3 m T 3 3 T m T T T v m T T T T T T T T m T T ¥ L) w v T T T m 3 T T
m L3 £l w d ¥ 1 L u 1] L _
e us
0z 'v8
GOt 08
N Y e AT TR T g eyt A
‘W ® OJIprue m.mUmuZ
Opus3UCD BOTTOURIS oRdnTos DAL op OXnNTisd
© sode OpPTIGO OpPRITISSp Op L R Sp oxloedsy S BINBTJ
“H=
M 0 Q0L 00z 008 Gor oos
] A | A " ! . ; ! ; ; ]
[ M 1 E 1 k] i, 1 i L w F1 i ] 1 _ i i L ] kR i Ll El 1 1 i i 1 13 1 “ i3 A L M 3 L H




19

Tabela 3. Valores das frequéncias observadas no I.V.,

na regiao de KBr, para a acetamida (A3) e

para o complexo NAC1

3.4AA.

AA NAC1,. 4AA Atribuigao (51, 52, 53)

3370 sh 3400 s,b

3320 sh .

regiao do vNH2

3270 sh
3195 m 3220 sh

2925 vw Vs CH3
1687 sh v C=0
1659 vs 1670 vs v C=0 + bending NH2
1626 vs 1590 s Amida II
1458 1470 w das. CHB {a’' e a")
1400 s 1400 m v CN
1358 sh ds CH,
1152 m 1128 m P NH,
1045 1045 vw P CH, a”
1003 sh 1015 vw p CH3 a'
870 w 880 m vCe!
810 TNH

2

700 sh waqg., NHZ
582 w 580 m § C=0 (a' e a")

555 m
463 sh 470 m § cCt
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no preparo de complexos de cloretos lantanidicos com diacetamida em
solugdo: nao & viavel em meio alcodlico devido & quebra da molécula
*

do ligante, e também nao & possivel seu preparo em outro solvente

devido & limita¢do imposta pela insolubilidade dos cloretos lanta-

nidicos.

IV.2. Preparo dos Complexos em Fase S6lida

IV.2.1. Medidas de Condutincia Ionica

Dados de condutdncia para complexos em etanol sao
bastante esparsos. Em adicao aos problemas de se trabalhar com e-
tanol super seco, solvente altamente higroscdpico, ha os problemas
de solvélise54 e também os de valores de condutincias molares bas-
tante baixosSS.

Estudos feitos com cloreto de neodimio em etanol
indicam o comportamento de um eletrdlito frac056. Isto reflete,
sem duvida, extensa formagdo de par idnico como resultado do valor
da constante dielétrica nao ser suficientemente alto para promover
completa separacgao dos lons.

1

-1 2
mol “em”, c¢o

Considerando-se o valor de 70,57 '

mo o valor limite da condutdncia molar para o cloreto de  lant@nio

54

em etanol”™’, pode ser desprezada a possibilidade de completa ioniza

3+ + 3Cl_, pois somente os ions C1~ contribuiriam

57

caoc: LaCl, » La

com 72,9 (se for aceito o valor de Barak e Hartley de 24,3 para a
condutdncia equivalente limite do ion cloreto).

as medidas de condutdncias molares das espécies
LnC13.4DA foram executadas utilizando-se solugoes aproximadamente
milimolares do composto em etanol super seco.

Os valores obtidos, gue se encontram nas tabelas

4 e 5, indicam que os complexos sao eletrdlitos fracos neste sol-
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Tabela 4. Valores das condutdncias equivalentes (Aeq) das espécies

*
InCl_.4DA em etanol( ).

3

NdCl,.4DA EuCl_.

3 3-4DA GACl,.4DA  DyCl,.4DA HoCl,.4DA YbCl,.4DA
Nx104 heq Nx104 Leg leO4 heq leO4 Aeq Nx104 Aeg Nx10" Aeq
1,63 15,8 0,977 15,7 0,734 14,2 0,793 14,7 0,692 10,5 1,01 16,2
1,49 14,1 1,61 13,8 1,93 13,4 1,20 13,1 1,69 10,0 1,63 14,2
2,52 12,6 2,29 13,0 2,35 13,2 2,49 11,4 2,19 10,1 2,30 13,1
3,70 12,0 2,97 12,1 3,14 12,5 3,2% 11,0 3,74 9,64 3,68 11,8
5,81 10,7 5,41 11,0 4,88 11,3 5,07 10,2 5,60 9,25 5,07 11,3

(*) N = Normalidade

1

Aeq = ohm ~ cm

2

eq“

1

* X
Tabela 5. Valores dos coeficientes angulares (A)( ) e

das condutdncias equivalentes limites

dos complexos LnCl

.4DA em etanol.

3
fo
Complexo A -1 2 -1
(ohm cm” eq )
Ndcl3.4DA 3,40 18,6
EuCl3.4DA 3,37 18,4
GdC13.4DA 2,17 16,3
DyCl3.4DA 3,23 17,0
HoCl3.4DA 0,795 11,1
YbCl3.QDA 3,79 19,3

(**) A = ﬁgfﬁgﬁgg , onde ¢ = concentragao

equivalente

(Ao)
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vente.

0s dados obtidos para os complexos de cloretos
lantanidicos com diacetamida n3o permitem, portanto, uma conclusao
segura a respeito do nimero de coordenagdo dos Ions lantanidicos

tripositivos nestes complexos.

Iv.2.2. Egpectro de Massa

0O instrumento com o qual obtivemos o espectro de

massa & de baixa resolugao, e as condigoes de trabalho variaram
muito pouco, conforme indica a tabela 6.

Os picos mais importantes para a diacetamida con
cordam com os valores da literatura, embora nao se possa fazer uma
comparagac rigorosa dos espectros, pois os dados espectrails para
este ligante foram obtidos em aparelho de alta resolugao.

Os complexos LnCl3.4DA, (onde Ln = Nd, Eu, Gd,
Dy, Ho, e ¥Yb), mostram espectros de massa bastante semelhantes,
conforme podem ser vistos na tabela 7 e figuras de 6 a 12. O pico
do ion molecular ndo foi observado em nenhum caso, embora tenha si
do registrado um pico de pequena intensidade, em m/e 101, corres-
pondente ao ion molecular do ligante, do mesmo modo como foram re-
gistrados picos correspondentes as fragmentagoes mais significati-
vas para a diacetamida, concordantes com a literatura43.

F de se esperar que a interagao metal-ligante se
ja fraca e, sendo assim, & razoavel que com a variacgao do cation
néo aparegam modificagles aprecidveis nos espectros.

f regra geral gue nos espectros de massa das i-
midas, quando as fragmentagGes simples nao sao favorecidas, sejam
observados rearranjos no esqueleto idnico.

A diacetamida, mesmo estando complexada em forma

diferente da cis-trans, através de fraca interagao com o metal,
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passa para esta forma, que & a mals estavel na fase gasosa,

sem
gualguer evidéncia de interagao M-0. Tomando-se como base esta
forma, torna-se clava a fragmentagdo desta molécula, conforme é

proposto na ]itwra*ura43Q

para todos os nossos complexos © pico base do es
pectro ocorre em m/e 43, assim como & observado em multas imidas.
Este pico corresponde a uma fragmentagao simples, bastante favore-

cida para estes tipos de compostos, e pode ser justificada por:

+
0 H, |}
I z 3
C .

N ~ | CH,CONH |
H3C// N ~o 3 y |u,c-c=o0|”
H

m/e 101 m/e 43

Podem ser propostos mais dois camiphos de fragmen
tagao, gue justificam os principais picos encontrados para os com-
plexos43,

No primeiro deles, através de um rearranjo do es
queleto idnico, podem ser justificados os picos em m/e 73 e 42, co

mo seguae:

o New, |t H.,CO T
N ¢ ’ o TN e ~CH30™ ) ¢ cogep !
SRR T T e T
H3C N ] H.C

i 3

H
m/e 101 m/se 73, (1) m/e 42

L . . +
4 perda de Me(Q  nas espécies M--C0O, (no caso es-

pécie 1), ao contrario do gue ocorre com as imidas N-gubstituidas,

nao & substanciada por um pico metaestavel.
¢ outro caminho de fragmentagao justifica os pi-

cos de m/e 59 ¢ 44 encontrados para as espécies complexas:
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AH +
N . +
ﬂ (?Hz HO\ . +
-CH,,CO -CH_, —
C C 2 C=N~H BO~-C=N-H
/s l PN —)  / —3 |
H.,C N O H,C
3 I 3
H
m/e 101 m/e 59 m/e 44

Comparando-se os espectros obtidos para os nossos
compostos, vemos que as intensidades relativas dos picos sofreram

algumas variagoes. Entretanto, como o uso de aparelho de deflexdo

quadrupolar pode apresentar picos de intensidades relativas erro-
neas e nao reprodutiveis, nao pudemos tirar outras conclusoes adi-

cionalis destes espectros.

Tabela 6. Condigdes utilizadas na obtengao dos Espectros de Massa.

Composto Temp . dg Temp. ga Pressao Corrente Sensib.

amostra("C) fonte("C) {Torr.) (uA) A/V
NACL, . 4DA 35 130 1,6 x 1078 50 107°
EuCl . 4DA 35 130 1,6 x 1076 50 1076
GaCl, . 4DA 35 130 2,3 x 1078 50 107°
DyC1, . 4DA 150 160 6,0 x 1078 15 1078
HoCl . 4DA 90 160 3,4 x 107° 60 107°
¥bCl, . 4DA 15 125 5,0 x 107/ 60 1076

Energia dos eletrons 20eV

Energia idnica ~2,4KeV

1V.2.3. Espectro Vibracional

Evidéncias do modo de ligagao da diacetamida aos

varios ions metdlicos podem ser fornecidas pela espectroscopia vi-
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Tabela 7. Fragmentagao do ligante nos complexos

Complexo m/e Abundéncia Atribu195043 *)
Relativa (%)
101 1,40 pat
73 17,8 |(H3C)(CHBO)Cmen§T
NACL, . 4DA 59 32,8 | (HO) (cH ) c=n-n ¥
44 7,20 HO-C=H-1i
43 100 | CHy~C=0 T
42 11,1 CH,~C=N-H
101 2,70 pat
73 27,7 |(H30)(cm30)c=u~ﬂlf
EuCl, . 4DA 59 53,8 | (HO) (CH ) C=N-H "
a4 14,6 HO~CaN~H
43 100 on,-c=0] ¥
42 9,40 Cl-CoN-H
101 1,80 pat
73 18,3 1(H3u)(cn30)Cmeuzf
GACl ;. 4DA 59 60,0 | (40) (CH ) Ccon=H| F
44 30,8 HO=C N1
43 100 i, -c=0]?
42 15,80 CHch;ﬁmH
101 1,20 pat
73 19,0 | (1,C) (CH,0) C=N-1t {7
DyCl,.4DA 59 40,0 | (HO) (ciy) c=N-H|?
44 10,0 HO-C2N-1
43 100 tCHBMCmo1T
42 12,0 CH,~CEN-11

3
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Tabela 7. Continuagao

101 5,70 pat
73 42,0 1(H3C)(CH30)C=N-H|+
HOC1 . 4DA 59 65,0 | (HO) (CH,) C=N-H |7
a4 8,30 HO-C=N~H
43 100 |ca3wC201*
42 11,3 CH,-C=N-H
101 4,00 DAt
73 29,0 |(H3C)(CH30)C=N—H]T
YbCl,.4DA 59 38,0 | (HO) (CH,) C=N-H 1
44 7,10 HO-C=N-H
43 100 |cuy-c=o|¥
42 12,5 CH3-cz§wH

(*) 0 ligante puro apresenta as mesmas fragmentagoes, embo-

ra com intensidades relativas diferentes.

100 | |

Figura 6. Espectro de Massa
da Diacetamida.

%IR

50 100



27

100

%IR

50

100

%R

50

Figura 7. Espectro de Massa

do NdCl3.4DA.

I| il j“ w

50 100

| I

Figura 8. Espectro de Massa
do EuC13.4DA.

) ;.
I
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Figura 9. Espectro de Massa

do GdCl3.4DA.

i
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i |
Figura 10. Espectro de Massa
do DyCl3.4DA.
II N !.“ I "
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%IR
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Figura 11. Espectro de Massa
do HoCl3.4DA.
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%iR
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Figura 12. Espectro de Massa

do YbC13.4DA.

100
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bracional,

A diacetamida gue se encontra em sua forma mais
estavel, cis-trans, & facilmente interconvertida para a trans-trans,
e isto pode ser interpretado em termos de interagdes ion~dipolo,
que devem ser mals exotérmicas gue as pontes de hidrogénio encontra
das para o composto purce no estado s81ido?t.

0 modo mais razodvel da ligagdo de uma molécula
de diacetamida trans-trans a um lon metadlico & pela interagao  com

os dois atomos de oxigénio do grupo imida.

O critério para a existéncia de ligagao  através

do oxigénio nos complexos com amidas e f-dicetonas & o abaixamento
de frequéncias no modo de estiramento da carbonila. J& nas imidas
a comparacio deste deslocamento de frequéncia & dificultada, como &
o caso na diacetamida, pois nesta molécula & grande o acoplamento
dos modos vibracionais, e a delocalizag¢do eletrbnica & menor que
nas primeiras. Muitos dados da literatura, para complexos de DA,
mostram deslocamentos da absor¢ao da carbonila para fregquéncias ma-
iores quando comparadas & absor¢ao da carbonila na diacetamida (for
ma 3)29«

Os espectros infra-vermelho, para os sistemas i~
solados neste trabalho, apresentam—~se bastante complexos. Entretan
to, o fFato de que nossos sistemas sao formados por interagdes soli-
do~sdlido, explica em parte as anomalias no I.V. para moléculas con
tendo o grupo -CONHCO-, de modo anadlogo as observadas quando sao u-
sados haletos alcalinos como matrizzon

A complexidade dos espectros obtidos, para o0s sig
temas de haletos lantanidicos com DA, reflete nao s6 efeitos adicio
nais da interacdo simultdnea cation-dnion, como também distorgdo do
campo ¢ristalino e interagao por pontes de hidrqgénio, como sera

discutido adiante.
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Usando-se o modelo molecular no qual o grupo
~-CONHCO- se encontra na configura¢do trans-cis, e que pertence ao
grupo pontual C_, as 36 vibragbes fundamentais da DA sac classifi-
cadas em 23 modos no plano (a') e 13 modos fora do plano {a"}.

De forma andloga, tomando-se a configura¢do pla-
nar trans-trans, ¢ue pertence ao grupo pontual CZV' ha 30 modos fun
damentais ativos no I.V., distribuidos em 12 (al) + ll(bz) + 7(b1),

enquanto que os 6 modos restantes, de espécie ay, sao inativos  no
I.V..

Com relagdo ao efeito Raman ndo ha transigoes i~

nativas no espectro para ambas as moléculas sz e CS.
Visando maior clareza na discussao do espectro vi
bracional esta serad dividida de acordo com as caracteristicas do

grupo imida.

IV.2.3.1. Regiao de Estiramento N-H

O estudo desta regiao & dificultado pe-
lo grande nimero de bandas que podem ser observadas em todos 0s com
plexos, conforme mostram as tabelas de 8 a 13 e figuras de 13 a 23.

O grupo N-H da imida tem grande tendén-
cia de formar pontes de hidrogénio, gue podem ser ohservadas em es-
pectros infra-vermelho, obtidos em solugdo. A frequéncia do vN-H &
maior em solventes polares, deslocando-se para regiac mais baixa em
solventes apolares, sugerindo portanto, uma quantidade menor de pon
tes de hidrogénioc nos primeirossa.

Sabe-se que, na molécula de DA livre, a

banda de estiramento N~H apresenta-se desdobrada por ressonancia de
. .19 , . -

Fermi™ . No entanto ¢ aparecimento de um maior numero de bandas
N-H nos sistemas aqui estudados nao sugere uma explicagao clara. Al

guns fatores que discutiremos abaixoc podem, portanto, estar relacio
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nados com esse fato observado, a saber:

a) Oy sistemas LnClB-DA apresentam quatro bandas na
regiao de 3200, 3040, 2840 e 2740 cm“l, e pelo fato de gue todas de
saparecem nos sistemas N-deuterados, elas sao atribuidas ao estira-
mento N-H.

¢ aparecimento das duas bandas na regiao de menor
energia, leva-nos a supor a existéncia de interagao do grupo N-H,
através de ponte de hidrogénio, com os halogénios, representado es-

quematicamente por N-H---X .

Esta suposicaoc & reforgada pelo fato de que  nos
sistemas NdXBNDA (X = Cl , Br , I ) estas duas bandas se deslocanm
para a regido de energia mais alta na mesma sequéncia do aumento do
raio idnico do haleto (figura 24).

J& foi observado, enm complexos amoniacais, gue as
frequéncias de estiramento N~H sdo sensiveis ac &nion, decrescendo
cerca de 200 cmmi gquando se substitui 0102 por c1 59.

Nao sendo as bandas de 3200 e 3040 cm” ! sensiveis
4 substituicdo dos haletos, & possivel supormos a existéncia de di-
ferentes ligagGes N-H. Esta hipbtese é justificada ja que o efeito
da temperatura, na preparacao destes sistemas, mostra variagao na
banda de estiramento N-H na regiao de 2840 cmml, (figura 25).

Ve jamnos

- o espectro A corresponde a espécie DyCl,.4Da,
obtida de um modo idéntico as demais espécies complexas, conforme
descrito no item II1.3.2., mantendo-se a temperatura de sublimagao
do excesso do ligante a 60°C.

- 0 espectro B & caracteristico do composto
DyClB,BDA, produto da reagao onde se sublima o excesso do ligante a

125%.
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Como pode ser observado, nao houve al-
teracao pronunciada no espectro, a ndo ser nas intensidades relati-

vas das bandas, principalmente em 2840 cmml

, em consequéncia da per
da de uma molécula do ligante.

~ o espectro C, caracteristico da espécie
DyC13,2,5DA; obtido na faixa de 130-150°C, mostra uma alteragao que
pode ser devida a tragos de decomposigao. O complexo que até esta
fase tinha a cor branca, tornou-se mais escuro (marrom claro).

Estas consideracdes nos levam a con=-

cluir que, realmente, a composigao dos complexos de cloretos lanta-

nfdicos com diacetamida, obtidos por reagdes em fase sdlida, & de-
pendente da temperatura fixada para eliminar o excesso do ligante,
chegando a um valor limite, no qual nac se obtém mais sublimag¢ao do

ligante, e sim, d@composigao do mesmo (espectro D, figura 25).

b) A interacdo simultdnea cation-&nion com a molécu-
la orgénica, parece ser particularmente importante.
e byBr

Nosg sistemas YbClB, GAdBr com DA, a com-

3 3
plexidade dos espectros nac pode ser explicada em termos da ocorrén
cia de bandas de combinagao, "overtones" ou ressonancia de Fermi,
pois, com a N-deuteragao, observa-se que o conjunto de bandas se
desloca para frequéncias mais baixas, de acordo com a regra de
Teller~Redlich.

As bandas de estiramento C~H, tomando-se como ba-
se a estrutura trans-trans planar para a diacetamida, sao distri-
buidas entre: Qal (1.V.,R) + a., (R) + bl {(I.V.,R) + 2b2 {r.v.,R}.

Estas bandas vC-H, contudo, sao de intensidades

muito fracas no I.V., como pode ser observado nos sistemas N-deute-

rados. O espectro Kaman, entretanto nos mostra, claramente, bandas

gque sao atribuidas ao vC-H.
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IVv.2.3.2. Banda I

A banda de estiramento da carbonila
praticamente ndo se desloca nos sistemas estudados. £ de se espe-

rar, para uma estrutura trans-trans planar, estiramentos de espé—

cie a; e bz, enquanto que na cis-—trans planar, dois de espécie
al 60,61‘

Os espectros I.V. mostram uma banda in
tensa entre 1720-1730 cm“l e uma fraca na regiao de 1680 cm—l. 0]

deslocamento desta Ultima por substituic@o isotOpica €  atribuido

neste modo, a pequena contribui¢ao de éN-H no plano, enquanto que
a imida I_ nao sofre nenhum deslocamento®?,
0 aparecimento de outras absorgoes da

banda I, apresenta um certo paralelismo com o espectro de KI.ZDAGO,

isto &, bandas adicionais no Raman entre 1750-1760 cm T,

0 deslocamento da banda I para frequén
cias mais baixas, & usado, em principio, para explicar a interagao
tﬁzO+M, Entretanto, tratando-se de imidas ou amidas, este crité-
rio nem sempre & valido, pois a comparagao entre os espectros dos
ligantes e dos complexos deveria ser feita num solvente inerte, a
diluicdo infinita, ja& que se conhece, por analogia com a molécula
de dipropionamidan, gue a DA na forma trans-trans apresenta—-se
com pontes de hidrogénio bifurcada. Na complexagd@o ha rompimento
destas pontes, e consequentemente, em alguns casos, um aumento na
frequéncia de estiramento da carbonila a aproximadamente 1740-1750
Cl'ﬂ.“l -

Apesar do exposto, podemos esperar gue
a interacdo metal-carbonila seja fraca, de tal modo que nao altere
significantemente a ordem da ligagdo (=0, em comparagac aquela en

. . . - N 4
volvida na interagac C=0--:H-N da diacetamida livre. Consequen-—

temente, esta interagao nao deve afetar de modo significativo a
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posigio da banda de estiramento N-H.

IVv.2.3.3. Banda Il e III

£ de aceitagdo geral que o  grupamento
trans ~CONH~ apresenta duas bandas (imida II e ITI) que resultam do
acoplamento vCN e 6N-~H no plano, enqguanto que ho grupamento cis tal
acoplamento nao & verificado.

Na trans-trans DA, com as duas ligagdes

CN sdo equivalentes, temos apenas uma banda IIIEO. Na cis=~ trans

DA, pela inexisténcia de um eixo de rotacao, esta banda III & des-
dobrada na molécula livre em 1310 e 1223 em™1 61,

Os nossos sistemas mostram duas bandas
intensag na regiao de 1510 e 1250 cm—l, gque desaparecem Com a N~
deuteragao.

De um modo geral, observamos que varia-
cdes muito grandes no VN-H nao afetam significantemente a posigao

da banda II. Ja a banda III desloca-se sempre para frequéncias

mais altas, provavelmente devido ao aumento do cardter m da ligagao

CN.

Para os sistemas YbCl3 e DyBr3 com DA
existe um desdobramento da banda III (A YbCl3 = 46 cmnl e A DyBr3 =
25 cm-l), cuja intensidade varia muito pouco com N-deuteragéo. Em

principio, ndo atribuimos este desdobramento a uma estrutura cis-
~trans da DA, desde que neste caso ele deveria ser da ordem de 90

-1
cm .

IVv,2.3.4. N~-H Fora do Plano

As frequéncias observadas em 737 e 626

-1 - , " , .. ,
cm —, na molécula de DA, sao atribuidas respectivamente, a modos a-
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coplados wN-H + TCN e uCO + FN*H6O.

Em nosso estudo:
-~ para os sistemas contendo cloretos o
espectro T.V. mostra duas bandas na regiao de 875 e 836 c:m”l que de
saparecem com a N-deuteragao; - para 0s brometos hd uma banda na re

L ¢ambém sensivel A substituigdo isotdpica; - ja& nos

iodetos esta banda estd na regiao de 720 cm L.

gido de 810 cm

0 deslocamento de bandas de 737 cm * pa

1

ra regiao de energia mais alta (> 100 em & para os cloretos e ~70

o

cm 1 para os brometos) mostra claramente © efeito do raio idnico
(figura 26). O deslocamento maior observado para o cloreto s0 pode
ser justificado pela interagao mais forte:N~H...Cl”, comparado com
a respectiva interagdo com o brometo e iodeto.

Conforme podemos observar pela figura
27, o vN~H desloca~se para frequéncias mais baixas do I ao Clu, en
quanto a banda V se desloca para regiao mais alta, nessa mesma oOr-
dem.

Estes fatos, juntamente cam as opserva-
QS@S feitas na regiac do estiramento N-H (item IV,2.3,1.), lavam=-
nos a ressaltar o efeito significativo de pontes de hidrogénio, do

tipo N-H...X , nestes sistemas.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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Tabela 8. Valores das frequencias observadas no I.V. e Raman na regiao de 4000-200

em , para as especies LnC13.hDA, {onde In = Nd e Eu), e suas correspon-

dentes N-deuteradas,

NdClB.QDA NdClB.ADAd EuC13.4DA EuC13.4DAd —— 60
5 5 tribuigao
v R{5145 A) IV v R(5145 A) v
3200m 3200m W UN—H
3048m 3045m |
3017 3040vvw 3040vvw ]
2973 297 5vvw 2985vvw vC-H
2924 2920vvw 2926 2925vvw
2860vvw 2850vvw |
2840¢ 2840s 1
2755vvw 2745vvw vN-H
2740m 2745m
2315sh 2315sh
2215sh 2210sh UN-D
21708 2168s
2052w 2050w |
1758sh 1758 1756sh 1760sh 1758 L757sh
1728vs 1723 1723vs 1732vs 1723vs VC=0
1677sh 1680 1680sh
1651sh 1657sh
1649w 1650w
1638w 1640w
1595vw
1514s 1508 1508w 151l4s 1508m imida II (VCN + &NH
ne plano)
1504sh 15048h
1420w 1432 1418w dassCH3
1368m 1372 1375vs 1367m 1372 1376vs 6SCH3
1350sh 1350sh Imida I7'(VCN + &ND)
1319sh 1322sh VCN + vuCC
1258sh 1278 1262sh 1270sh 1276 1259sh
1247vs 1247m 1247vs 1247m Imida IIT (vCC +
vCN + SKH)
1210sh 1210sh 12108t 1210sh
1098vw 1098vw

ND + uCC + pCH3
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NdCL,.4DA  NdC1,.4DA’ FuCl,.4DA EuCL, . 4DA° e
5 5 Atribuicao
v R{5145 A) v IV R(5145 A) IV
1047sh 1048 1047sh 1052
1030m 1030m 1029m 1028m pCH3 + wC=0
960m 960m Tmida ITT" (SND + WwCN +
+ VCC)
930w 930 93 1vw 930w 931 931vw vCC; pCH3 + GCNC + vCN
906m 908m pCH3 + vCC + &CNC
885sh 885 888sh
875vw 87 5vvw
836vw 834vvw NH + 1CN
676 676
645sh 645sh
636sh 637sh
630m 629m 631w 630m mC=0 + TNH {(nC=0 + wND)
611w 610w 7ND + TCN
5368 534s 5361 535vs 8C=0 + OCCHN
4b5vw
430w 432 428w 434w 430w §C=0 + 8CCN
390m 405 390m 393m 400 393m 8C=0 + SCCN
352
324
300 298
286 288 286 286
279 279 278 280
264
254 252 251 253 257 250 TCN
224 220 225 218 224
216 210
205 204 202

vs = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca
yw = mulito fraca; vvw = muito muito fraca; sh = ombro

Vv = estiramento
p,§ = deformagao
T = deformagao fora do plano

torsao

—
it
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Tabela 9. Valores das frequencias observadas no 1.V, e Raman na regiao de 4000-200
cmﬂl, para as especies LnCl3.ADA, (onde Ln = Gd e Dy) e suas correspon-—
dentes N-deuteradas.

GdC1, .4DA Gdcl .ADAd DyCl, .4DA DyCl .4DAd
3 5 3 3 5 3 Atribuigﬁoeo
1v R(5145 A) v v R(4880 A) v
3192m 3200m Vi-H
3042m 3050m
3040 3045vvw
2970vvw 3000 2975vvw vC-H
2924 2925vvw 2925vvw
2855vvw 2872 2855vvw
28308 28408
2750vvw 2750vvw uN-H#
27 46m 2745m
2312sh 2315sh
2218sh 2212sh UN-D
2170s 2170s
2052w 207 5w

1758sh 1758 1758sh 1762sh 1762 1758sh

1729vs 1735 1724vs 1733vs 1734 1723vs C=0

1676sh 1683sh 1682

1652sh

1651vw 1651w
1640vw 1640w

1511s 1508 1510w 1514vs 1512 1508m Imida IT (VCN + §NH)

1500sh 1504sh

1415w 1427 1420w 1425 SassCHB

1363m 1376 1379vs 1366m 1373 1380vs 6SCH3

1351sh 1363sh Tmida ITI' (VCN + &N-D)

1324sh 1324sh VCN + vCC

1276 1258sh 1272sh 127¢ 1267sh
1245vs 1248m 1248vs 1248m Imida 11T (vCC +
+ UCN + &NH)

1210sh 1210sh 1213sh 1210sh

1095vw 1096w SND + uCC + pCH3
1045sh 1052 1048sh 1653 1043sh

1028m 1036 1028m 1030m 1037 1029m

pCH,3 + VC=0
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GdC1,.4DA Gd013=49Ad DYC1,.4DA DyCl3.4DAd L
Atribuigao
W R(5145 2) v IV R(4880 K) v
960m 962m Imida ITI' (SND +
VCN + vCC)
930w 930 930vw 930w 930 930vw vwCC; pCH3 + GCNC + WCN
908m 908m pCH3 + UCC + SCNC
885sh 887sh
87 2vw 875vw
825vw 830vw 825 TNH + TCN
680 680
646sh 646sh
637sh 637sh
630m 630m 630m 631m #C=0 + TNH (nC=0 + TND)
608w 607w tNQ + TCN
5368 540 534vs 536s 540 536s 8C=0 + GCCN
431w 433 430w 435w 434 430w 8C=0 + S6CCHN
392m 409 393m 395m 410 395m 8C=0 + SCCN
297 298 286 285
278 279 279 279
265 263
252 260 254 253 254 TCN
220 226 220 225 228 223
212 214
201 203 202 202

vs = muito forte; s = forte; m = media

fraca; vw = muito fraca; vvw = muito muito fraca; sh = ombro
estiramento

= deformagao

deformagao fora do plano

torsao

W o# oot

w
v
P
i
T
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Tabela 10. Valores das frequencias observadas no I1.V. e Raman na regiao de  4000-

200 cmnl, para a especie HoCl_.4DA e das frequéncias observadas no I.V.,

na mesma regiao, para a espécge YbBr,-DA, e para as correspondentes N-
deuteradas.
HoCl,.4DA  HoCl,.4DA% YbBr,-DA  YbBr -Da%
3 3 3 3 Atribuig§o6o
IV R(4880 X) v v v
3200m 3174m 3176vvw UN-H
3050m 3050vvw ‘ 3032m J
3016 ‘ 3024vvw |
2964 2980vvw 29509 | oo
2924 2925vvyw
2833 2852vvw 4
2840s 2890s VN-H
2834sh ]
2755vvw 2752vw
2745m 2750w vN-H
2328sh 2333sh |
2218sh 22458 | oo
2170s 2170s
2055w 2060w |
1762sh 1762 1760sh 1757sh
1732vs 1734 1728vs 1718vs 1715vs ] =0
1680sh 1683 1652w 1682sh
1642w 1660sh 1640sh
1513vs 1510 1510m 1510s 1500s Imida IT (VCN + GNH)
1502sh 1485sh 1487sh
14428h
1418w 1430 1417vw 6&SSCH3
1364m 1376 1382vs 1355m 1389vs SSCHB
13548h 1350sh Imida I1' (VUCN + 8ND)
1325sh 1338sh VCN + vCC
1273sh 1278 1270sh 1275vs 1270w
1248vs 1250m 1248vs 1250w Imida IIT (vCC + VCN +
SNH)
1214sh 1213sh
1098w SND + wCC + pCH3

1048sh 1054 10425h 1048sh 1040sh
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HOCIB.QDA H0C13.4DAd YbBr3~DA YbBrB"DAd .~ 60
5 Atribuigao
v R{4880 A) v v v
1029m 1040 1030m 1023s 1023m pCH3 + vC=0
961m 966m Imida III' (8ND +
VvCN + vCC)
930w 930 930vw 942m 9338h  WCC; QCH3 + SCNC + &CN
909m 920m pCH3 + vwCC + 8CNC
887vw
87 4vw
B824vw 820 830m 7NH + TCN
680
645sh 634sh 634sh
636sh
632m 630m 628m 624w 7C=0 + TNH (mC=0 + TND)
607w 612sh  TND + TCN
538s 540 536s 5448 541s §C=0 + SCCN
435w 436 433w 440w 436sh §C=0 + SCCN
395m 410 397m 408m 406m §C=0 + SCCN
289 287
280 279 278 270
264 264 265
253 255 251 256 TCN
225 225
210 214
203 204

vs = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca

vw = muito fraca; vvw = muito muite fraca; sh = ombro

v = egtiramento
p,§ = deformagao

= defogmagao fora do plano

T = LOrsao
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Tabela 11. Valores das frequencias observadas no 1.V, e Raman, na regiao de 4000-

200 cm—l, para a especie YbCl_.4DA e das frequencias observadas no 1.V.,

3

na mesma regiao, para a especie DyBr_-DA, e para as correspondentes N-

3
deuteradas.

¥bC1,.4DA Yb013.aDAd DyBr ,~DA DyBr3—DAd L
5 Atribuigao
v R{4880 A) 1V v v
3240w 3240vvw
3180w 3180vvw 3170m 3200vw N-H
3128w 3125vvw
3044w 3040vvw 3034m 3055vw
2960sh yO-1
2928 2925vw 2918w
2927w 2890s
2815sh 2820sh 2830sh VvN-H
2730w 2740vw 2752w 2743vvw
2475w
2380Csh 2380sh
2332m 2300sh
2264m 2252s WN=D
2198sh 2190sh
2138w
2050w 2059vw
1765sh 1760 1764sh 1758sh 1756sh
1755sh 1754sh
1714vs 1727 1713vs 1717vs 1725vs VC=0
1698sh 1696sh 1680sh
1655sh
1627 st 1611s
15058 1500m 1503vs 1494m Imida IT (VCK + &NH)
1485sh
L4468h
l4lew 1433 1416sh L&) tw 1420sh fasgs CH3
13645 1370 1375vs 1362m 1375s &s CH3
1338sh 1352sh Tmida II' (WCN + &ND)
1260vs 12608 1272vs 1253sh Tmida TIIT {(vCC + WCN +
SNI)
1214vs 1215m 1247vs 1245m
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YhC1,. 404 YbCIB.aDAd DyBr ,~Da DyBrB—DAd N
5 ribuigao
IAY R(4880 A) v v v
1100vw SND + vCC + pCH3
1045 1045sh 1046sh
1027s 1030m 1023m 1034m pCH3 + V=0
962w 960w Imida ILI' (6ND + wCN +
vCe)
938w 935 941w 940m 330ve  VCC; pCH3 + SCNC + (&CN
918w 9510w pCH3 + VCC + 8CNC
820w 820 825m TNH + TCN
776vw 768
683 678w
632sh 645sh
636m 635w 625m 630w mC=0 + 7N-H (nC=0 + TN~-D)
617sh
61.0sh 603vw  wND + TCN
5438 545 540m 544s 536s 8C=0 + SCCN
520m 520w 525sh
440w 424 438w 436sh 430vw  8C=0 + SCCN
410m 408m 404m 400m 8C=0 + GCCN
370w 370sh
280 278
262
251 251
225 225 225 TCN
210 210 ‘
203 202
vs = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca
VW = mu%to fraca; vvw = muito muito fraca; sh = ombro
Vv = estiramento
ps6 = deformacao

deformacao fora do plano
torsao

#
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Tabela 12. Valores das frequéncias observadas mo I.V., na regiao de 4000-200 cm“l

para as especies LaBr

N—deuteradas.

~DA, {onde Ln = Nd, Gd), e suas correspondentes

NdBr . 4DA NdBr . 4DA Gdbr,-DA  GdBr,-DA®  Atribuigho®
3520vw
3422vw
3280w VN-H
3186w 3186vvw 3190m 3170vvw
3075sh
304 5vvw vwC-H
3035w 3040m wN-H
3035vvw VC-H
2935sh 2950sh vN-H
2910vvw 2910vw  C-H
2882m 2900m WN-H
2730vw 2730m
2730vvw 2740vvw
2320sh 2320sh
2242m 22218 UN-D
2185sh 2162s
2053sh 2056w
1754sh 1754sh 1760sh 1755sh
1720vs 1720vs 1724vs 1712vs uC=0
1680sh
1626sh
1608w 1610sh
1495g 1492w 1504vs 1494m Imida IT (VCN + GNH)
1492sh
1443sh 1440sh
1406w 1415sh 1415w Sass CH,j
1374s 1370s 1362m 1375vs &s CH3
1364sh
1350s 1355sh Tmida IT' (WCN + &ND)
127Gsh 127 2vvw 1263sh 1268vvw
1247vs 1245m 1245vs 1247w Imida ITT (vCC + VCN +

1210s8h

SNH)
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NdBr , .4DA NdBra,ADAd GdBr ,~DA GdBrB—DAd Atribuigao6°
1040sh 1045sh
1025m 1030m 1028s 1030m pCH3 + vC=0
360w 964m Imida IILI' (SND + WCN + WCC)
926w 935vw 937m 930vw  vCC; pCH3 + SCNC + WCN
910w 915m pCH3 + wCC + S6CNC
8l6sh
808m 830m nNH + TCN
635sh 636sh
625m 628vw 630m 623m mC=0 + MNH (nC=0 + 7wND)
608vw 610sh  7wND + TCN
592vw
534vs 535s 540s 547s 6C=0 + SCCN
515sh
433w 435w 430w 8C=0 + SCCN
394m 396m 400m 400s dC=0 + GCCN
350 350 375 373
335
288
279 280 270 278
265 267 263
253 251 255 251 TCN
225 225
204

vs = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca

vw = muito fraca; vvw = muito muito fraca; sh = ombro
Vv = estiramento

p,6 = deformagao

m = deformagac fora do plano

T = torsao



Tabela 13, Valores das frequencias observadas no 1.V. na regiao de 4000-200 cm
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1

»

para as especies LnI,-DA, (onde Ln = Nd, Gd, Yb) e NdIS.BDAd.

Nd1,.3DA Nd13.3DAd 6dT,~DA Yb1,-DA Atribuicao®®
3342w 3332w
3200w 3190vvw 3200vw 3188w
3115sh -
3068w 3070vw 3073vw 3072w
2940w 2940vw 2940vw 2940vw
2730sh 2730sh
24458h
2333m
2280m VN-D
2180sh
2040sh
1733vs 1733sh
1722sh 1721vs 1720vs 1720vs WC=0
1650sh 1683sh
1620sh 1600w 1605w
15058 1491m 1502m 1493m Imida II (VCN + &NH)
1485sh 1485sh
1410w 1410w Sass CH3
1380s Imida II'
1365m 1350s8h 1369w &s CHB
1273m 1261sh 1265m
1242vs 1240w 1248sh 1254m Imida TII (vCC + VCN + &NH)
1210sh
1140m 1166m
1045sh
1020m 1030w 1025s 1027vs pCH3 + VC=0
990sh 995vs
950vw Imida IIT' (SND + VCN + wCC)
930vw 935sh 940sh VCO S pCH3 + dCNC + VCN
91l 5vw pGH3 + VCC + SCNC
910sh
152w
720w 720w fINH + TCN

650sh
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NdI,.3DA NdL,. 3pa° GdT,~DA YbI,-DA Acribuigaom
625m 620w 620w 618m mC=0 + #NH (nC=0 + wN-D)
560vvw nND + TCN
530s 531w 540m 542m §C=0 + SCCN
428m 424vvw 400m 410m 8C=0 + SCCN
390m 387w 38em 8C=0 + SCCN
350
289
278 279 279 275
253 252 251 250 TCN
225 225 225

ve = muito forte; s = forte; m = media; w = fraca
vw = muito fraca; vew = muito muito fraca; sh = ombro

v = gstiramento
p,6 = deformagao

7 = deformagaoc fora do plano

T = torsao
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A NdCl3.4DA
- - Nd013.4DAd
B: NdBr..4DA
3 a

- NdBr3.4DA

KxC oF

¥ U )
1600 200 8O0 700 600

Figura 26. Espectros |.v. dos compostos NdC]3,4DA;

NdBr . 4Da, NAI,.3DA e de seus anéiogos
N-deuterados, entre 1000-600 Gmwl.

* absorgao do nujol

** compensado com nujol
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Figura 27. Correlagao das frequéncias observadas na regido

do I.V., correspondentes ao vNH e & banda v,

para a DA livre e para os haletos
com DA,

lantanidicos
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V. CONCLUSOES

O preparo de complexos do tipo LnCl,.nDA em solucao liquida
apresenta uma série de dificuldades, devido a etandlise da molécula
da diacetamida, possivelmente catalisada pelo cloreto lantanidico.

A preparacao dos complexos de haletos lantanidicos com DA em
fase sOlida, elimina os problemas existentes com o solvente. Pude-

mos isolar espécies complexas do tipo LnCl.,.nDA (¥ = Clm, Br_, I3.

3
A observagao de modificagles apreciaveis no espectro vibra-

cional destas espécies, em relagao ao da DA nao complexada, nos le-

va a concluir:

~ 08 espectros dos sistemas LnC13~DA mostram dois conjuntos
de bandas na regiao de 3200-2700 cmﬁl, um dos quais se encontra con
sideravelmente deslocado a menor frequéncia., Devido ac desapareci-
mento destas bandas com a Nwdeuteragéo, & 0 seu reaparecimento numa
posicao esperada, elas podem ser atribuidas a vibracao de  estira-
mentc N-H.

Nestes dois conjuntos de bandas, um ¢ sensivel a substi-
tuigdo de halogénios e outro ndo, sendo este Ultimo 0 gue se encon-
tra em frequéncias mais altas.

Concluimos, portanto, haver nestas espécies diferentes li-
gagoes N-H {uma das gquais mais livre de interagao), o que estd pro-
vavelmente associado ao fato observado de que hd uma variagao na in
tensidade da banda em 2840 cm“l, por ocasiao do aguecimento do sis-

tema LnClBWDA.

- que ha um compromisso na intera¢ao simultanea cation-anion
que altera significantemente o espectro vibracional destas espécies

como nos casos dos sistemas de YbCl3, GdBr3 e DyBr., com DA,

3

~ gue a interacao metal-oxigénio nestes compostos & relati-
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vamente fraca, pois praticamente nao ha um deslocamento no vC=0 pa-
ra regioces de frequéncia mais baixas, como geralmente se observa na
complexacao.

A complexagao nao afeta significantemente a ordem da liga-
¢ao C=0, em relagdo 3 diacetamida livre, pois deve-se levar em con-
ta que nesta molécula também existem pontes de hidrogénio do tipo

“c=0...H~N".
- "y

A caracterizagao das espécies complexas do tipo LnC13.4DA,

feita mediante medidas de condutdncia idnica em etanol, leva-nos a

concluir que estas se comportam como eletrdolitos fracos neste sol-
vente,

O espectro de massa das espécies LnCl,.4DA apresenta uma boa

3
correlagao com o da diacetamida livre, mostrando que a variagéo do

raio idnico do cation nao afeta o espectro.
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VI. SUMARIO

Em solugao etandlica a interacio de cloretos lantanidicos
{LnCl3) com diacetamida (DA) produz etandlise do grupo =CONHCO-,
com a formagao de acetato de etila e acetamida {AA), a gual isola-

mos no complexo LnCl. .4AA.

5
Os compostos isolados a partir de reagdo em auséncia de
solvente mostram gue o hidrogénio da ligagao N-H interage com X a-

traves de ponte de hidrog@nio. Observamos deslocamento do yN~H bem

como do wN-H, isto &, & medida que o primeiro se desloca para fre-

quéncias mais baixas, a deformagio N-H fora do plano se desloca no
sentido reverso, conforme a ordem da diminuicdo do ralo idnico T >
Br > C1 .

A interagao do cation com as duas carbonilas & fraca, is-
to &, do tipo Ion~dipolo, de tal modo gue nio altera significante~
mente a ordem da ligagéo C=0, e, consequentemente, a natureza da 1i
gagao N-H. Contudo, em alguns casos, a interacao simultdnea do ca-
tion e do anion com o grupo -CONHCO~ parece ser importante.

Fizemos medidas de condutdncia idnica para as espécies
LnCl3.4DA em etanol, as quais se comportaram como eletrdlitos fra-
cos neste solvente.

Obtivemos, também, espectros de massa para estas Ultimas
espeécics, os quais mostram boa correlagao com o espectro da DA 1i~

vite .
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VII. SUMMARY

The interaction of lanthanide chlorides (L.nCl with

3)
diacetamide (DA} in anhydrous ethanol results in ethanolysis of the
~CONHCO- group with generation of ethyl acetate and acetamide,
which can be isclated as the LnC13.4DA complex.

Reactions carried out with LnX3 (X = C1°, Br , I_) in
molten DA give rise to a system which shows considerable interac-
tion between hydrogen bound to nitrogen and X through a hydrogen

bond. The N-H stretching band as well as the nN-H shift in a pre-

dicted way. While the vN-H band is shifted to lower frequency,
the out of plane N-H bending band shifts to higher frequency with
decrease in the ionic radii I > Br > C1 .

The cation-to-~carbonyl interaction is interpreted to be
weak, that is, of the ion-dipole type, so that the carbonyl bond
order is basically the same as that of diacetamide in the trans-
trans form. This means that the position of the N-H band is
predominantly due to an N-H bound to halide interaction. However,
in some cases, the simultaneous interactions of the cation and
anion with the ~CONHCO- group seem to be important.

Ionic conductance measurements in ethanol were performed
for the LnC13.4DA complexes. These species behavior as weak elec-
trolytes in this solvent.

The mass spectra of these complexes show a good correla-

tion with that of the free ligand.
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