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1. INTRODUCAO

0 estudo dos compostos de coordenagao entre os elementos da
la. série de transicdo e a dibénzamida, tem despertado interesse

nestes ultimos anos.

Ja em 1913, surgiram oS primeiros estudos feitos por Ley e
Werner (1), os gquais descreveram compostos entre a dibenzamida e
metais da la. série de transicéo.

A dibenzamida (fig. 1) pode formar complexos via quelacgao a-

traves de dois atomos de oxigeénio do grupo imida -CONHCO- (2,3).

FIGURA 1. Conformacdo da dibenzamida.

Atualmente hd grande interesse no estudo das imidas acicli-

cas, pelo fato de serem bons agentes complexantes bidentados.

&

Varios complexos metdlicos tém sido preparados commetais di
valentes e trivalentes dando um composto neutra‘M(PhCONCOPh)n
(2,4).

0 complexo Ni (II) tem duas formas: a verde paramagnética e
a vermelha diamagnetica (4).

Este comportamento € similar ao observado com o



o

Ni(PhCDCHCOPb)Z (5}, mas a diferenga basica esta no grupo imida
~CONHCO~ no qual o hidrogénioc & menos acido em coﬁparagéo com ©
dibenzoilmetano, onde € bem conhecida a sua capacidade de coorde

nacao, sendo descrito na literatura seus varios complexos (6).

A pequena tendéncia da delocalizacgao dos elétrons 7 no gru-

po imida & evidente em vArios complexos catidnicos (2,7).

A dibenzamida forma complexos planares, a exemplo do simi-

lar dibenzoilmetano, com Cu -(II) e Ni (II) (4) (figura 2).

Ni ou Cu

e
|
H
i
o
<
a
-
3
i
}
,/
z

FIGURA 2. M(dba)z.
0 bis{(benzoilbenzamida)Ni(I1), Ni[DBA)Z pode formar comple-

. . o . 2
x0s de adicao desde que a separacgao dos niveis de energia dz e

dxzwyz nao seja tao acentuada, 0 que nao ocorre no caso de Cu(I1l).

Os ﬁomﬁlexos quadrado-planares de Ni (II), normalmente ten-
dem a se associar em solventes nao-polares, com formagio de espe
cies triméricas como no caso de Ni(acac)z (8). Entretanto, em
solventes polares, esta associacao & quebrada pela ligagao do sol

vente na quinta e sexta posicao de coordenacgao.



Os complexos entre deicetonas‘e os metais de transicao tém
um grande significado quimico, sendo de importfnciana quimica de
éoerdenagéo, 0 que pode ser constatado pela grande quantidade de
"trabalhos que sdo encontrados na literatura, envolvendo tais com

postos.

Diante disto, procuramos mostrar o desenvolvimento da quimi
ca de coordenacac das f-dicetonas e a similaridade com os comple
x0s de dibenzamida, no que diz respeito a estrutura e a ligacéo

quimica de CO e MO. -

1.1. Revisdo Bibliografica

Durante o periodo de 1875-1913, poucos trabalhos envol-
vendo compostos de coordenacdo entre a dibenzamida e ions metali

cos encontram~se na literatura.

Em 1876, Barth e Senhofer (9) obtiveram compdstos de adi
¢ao entre a dibenzamida e sais de Na e Ag, obtendo compostos de

formula geral:
(C7HSO)ZNR onde R = Na ou Ag.

Ley e Werner (1) estudaram, também,'a formacao de Compos
tos de adicao envolvendo a dibenzamida e metais de transicao bi-

valentes, obtendo os seguintes compostos: Cu(DBA)ZGz(C QNZ)ZNi

1471
Stehly e Xraihanzel (2), estudaram varios complexos de

M(CH CONCOC H onde M = Be (II), Al (III), Fe (III), Cu (II) e

S)n
Hg (II}, que, igualmente, estudaram oS espectros eletronicos des

tes compostos.

A mais importante conclusao, vem de estudos anteriores

{10) dos espectros eletronicos de Cr(daa)3, Cr(acac)s, Cr(dba]3 e



Cr(dbm)s e a conclusao, era de que 0s parametros que dividem o
campo ligante de um &nion diamida era levemente maior 3s analo-
gas f-dicetonas. Por outro lado, a diferenca entre os valores de
Dq, dos ligantes dba e dbm comVCr {III), nao estao proximos ao es
perado, com base na forga de interacao m dos orbitais do metal

com os niveis w do ligante.

Neste trabalho, foi observado que, com respeito ao Cu(ll)
a dibenzamida tem, igualmente, um campo ligante levemente mais

forte do que o dibenzoilmetano.

As transicoes d-d para Cu(dba), estao centralizadas em
15580 e 19230 cﬁmls enquanto que, para Cu(dbm)z, as corresponden

tes transicoes aparecem proximas a 15220 e 18450 cmnl.

A conclusao de gque os quelatos de Cr (III) com o anion
diacetamida, estao ligados pelos dois atomos de oxigeénio foram

obtidos, por comparacao, com 0 espectro de Cr(daa)3 e a trans,

trans-diacetamida (10).

0 critério usado nesta comparacdo, foi: (1) a auséncia de
wNH; (2) o deslocamento de vCO (sym) e vCO (asym) para baixas e-
nergias ¢ (3) o aparecimento de uma banda_fina,'atribuida para
vCNC (asym) no ligante complexado e a energia intermediaria en-
tre a banda de aéaplamento vCNC (asym) e SNH (no plano) na diace

tamida livre.

0 mesmo critério foi usado para comparar os espectros in
fra-vermelho dos complexos de dibenzamida com Be (II}, Al (III},
Cr (III), Fe (I11) e Cu (II) com o espectro da trans,trans-diben
ramida (11). Por exemplo: a ausencia do hidrogenio no grupo imi

da € provado pelo desaparecimento das bandas do ligante livre em

3318, 3150 e 3219 mel bem como das bandas de acoplamento “vCNC



{asym) e SNH (no plano) em 1502 e 1231 cm~1, respectivamente.

Para os complexos metalicos-do dnion dibenzamida, estas
duas Ultimas bandas, sdo trocadas por uma simples banda na re-
giao de 1341-1362 mel’ o que, segundo tudo indica, deve ser, pu

ramente, de carater vONC (asym).

Qutra evidéncia que suporta esta 0ltima conclusdo, foi ob
tida do espectro da N-deutério dibenzamida, no qual a banda atri
buida para vCNC (asym) € obsérvada em 1346 c:mm1 e 0 acoplamento
entre vONC (asym) e SND (no plano) ¢ muito menor do que o compos

to com NH.

As duas bandas fortes de estiramento carbonila da diben-
zamida, sao deslocadas de 1708 e 1681 cmni, para regices de 1518~

1542 ¢ 1399-1410 me19 devido & complexacao.

. Essencialmente, todas as outras bandas, no espectro aci-

. ma de 650 cmml, podem sef’atribuidas para as vibragﬁés do anel

benzenico e podem ser encontradas no espectro da dibenzamida 1i-

VYIe.

Téth (12}, estudou os espectros de absorgido, o momento di
polar e os espectros infravermelho da dibenzamida e da N-~acil-a-
rilamidas (Rl = fenil, R2 = alquil), o valor do momento dipolar

para a dibenzamida, mostrou ser levemente maior do que para 0%

compostos da N-acil-arilamidas, indicando alguma interacao entre

¢ grupo imino e ¢ anel fenil.

Este valor do momento dipolar (4,28 D) e o espectro ele-
tronico, indicam uma configuracdo cis—tfans em solugao, com um a
nel fenil quase que perpendicular e o outro coplanar ao plano do

grupo imino.



Numa pubiicagﬁo bastante recente Gushikem e da Silva (14);
fizeram um estudo vibraciénal da bis(benzoilbenzamida) NI (II).
Mostraram que ¢ esqueleto I\Ii(-—CONCO)2 possue uma simetria de gru
"poprﬁtual DZH & que apresenta quatro vibracoes de estiramentos
carbonila v(CO e quatro vibracoes de estiramento vCN. A coordena
cao de dois 1igan€es na posicao axial, resulta num esqueleto

tranani(~CONCO)2Y2 {onde Y = um ligante com atomo doador).



#y

0 espectro infravermelho da dibenzamida & andlogo ao das
N~acil-arilamidas, onde féram atribqidas as bandas de vNHem 3255

e 3140 cmml e o estiramento vC=0 em 1712 e 1685 cm"l.

Em 1977, Beyer e colaboradores (4), também estudaramo es
pectro eletronico ¢ infravermelho da dibenzamida. Os resultados
obtidos para o espectro eletrbnico foi uma banda em 207 nm e ou-
tra em 242 nm e para as frequencias de estiramento wNH atribui-
ram uma banda em 3258 cm ) e ‘para o estiramento vC=0 foil em 1705

e 1600 cm T,

Dando continuidade a este trabalho (13) em 1979, estuda-
ram compostos de adicao de Ni (II) e Cu (II) com  dibenzamida e
N-benzoiltiobenzamida, sob o ponto de vista das constantes de es

tabilidade potenciométricas e espectro de massa.

Numa publicacao bastante recente Gushikem e da Silva (14);
fizeram‘um estudo vibracional da bis(benzoilbenzamida)Ni (I1}.
Mostraram gue o esdueleto'Ni(—CONCO)z possuia uma simetriackegrg
po pontual DZh e que apresentava quatro Vibfagaes de estiramen-
tos carbonila vCO e quatro Vibragﬁes de estiramento vCN. A coor-
denacao de dois ligantes na posigao axial, resulta num esqueleto

trans«Ni[—CONCO)ZYZ (onde Y = um ligante com atomo doador).

As fregquéncias de estiramento, dévido a vCO foram obser-~
vadas em 1557, 1542, 1447 e 1415 cm—l e a frequéncia de estira -

mento devido a vwCN em 1405, 1344 e 1336 em™ L.

0 espectyo vibracional do composto vermelho Ni(DBA), )
similar ao composto diaquo, indicando que ambos possuem a mesma

simetria do esqueleto.



4. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e Solventes

A piridina, adquirida da Reagen de éspecificagﬁes A.C.5,
foi refluxada sobre lentilhas de hidroxido de potdssio num perio
da de, aproximadamente, 1 h e 30 min e, posteriormente, destila-
da. Esta destilacao fol feita utilizando-se uma coluna de Vi~

greux e o produto foi guardaéo num frasco escuro contendo peneil-
ra molecular 4 ;‘EH pieviamente calcinada a 4000(3, por 4 horas, nu
ma mufla.

A piperidina adquirida da Merck, titulo minimo 99,5%, foi

destilada, utilizando-se uma coluna simples de destilacao.

As picolinas (a, B e y) sao de procedencia da Carlo Erba,

todas de titulo minimo 99%, foram purificadas de acordo com o mé

© todo descrito na literatura (15).

A pirazina e o imidazol foram adquiridos, respectivamen-

te, da Aldrich e.da Merck, todas de pureza 99%.

A acetona e o éter etilico utilizados na sintese dos com
postos de procedéncia da Carlo Erba, foram purificados segundo mé

todos descritos por Morita-Assumpcao (16).
0 n-hexano € procedente da "Baker" Grau Laboratdrio.

0 metanol € o cloroférmio sdo de procedéncia da Merck, fo
ram purificados segundo meétodos descritos por Morita-Assumpcgio

(16).

2.2, Preparacao e Jdentificacao do Ligante

A HDBA fol preparada segundo o método descrito na litera



tura (9).

Colocou-se sobre 20 g (0,16 moles) de benzamida 10Q ml

(1,2 moles) de piridina, dentro de um frasco e deixamos agitar a-

té a dissolucdo de todo o sdlido.

Adicionou-se, lentamente, sobh agita@ﬁo, 29 mI (0,16 mo-

les) de cloreto de benzoila.

A reagao foi efetuada a -80°¢ (xar@pe de acetato de eti-

1a) em auséncia de umidade.

0 produto da reacgzo, apés algumas horas de agitacdo, ad-
quiriu uma coloracio rosada. Neste ponto, o gonteﬁdo liquido ¢
despejado num erlenmey@f contendo agua e gelo picado (cerca de
2 i); A dibenzanmida bruta precipita deSta‘mistufa emvalgumas ho
ras. O produto e filtrado e lavado com bastante &dgua. Recrista
liza-se o produto dissolvendo-se a dibenzamida em 200 ml de clo
roformio e juntando-se, posteriormente, 125 ml de &ter etilico.
Em uma temperatura de 0°C, separou-se cristails em forma de agu-
lhas que sao posteriormente filtradas e lavadas com éter gelado,

dando um rendimento de 52% (ponto de fusao = 14406).

2.3, Preparacﬁo dos Compostos de Coordenacgao

Ni (DBA), . 21,0

0 complexo adquo foi preparado segundo ¢ método descrito

na literatura (4).

Foram pesados 2,25 g (0,01 mol) de HDBA e dissolveu-se em
50 ml de acetona e 1,24 g (0,005 mol) de acetato de niquel em 15
ml de agua. As duas solucoes foram misturadas e a segulr juntou-

se uma solugao contendo 0,28 g de KOH em 2,5 ml de agua. A pre-



cipitacdo ocorre deixando a mistura em repousoc na geladeira por
24 horas. O composto € separado por filtracdo e lavado com clo-
roformio apresentando uma coloracao verde~clara, dando um rendi-

mento de 49% (ponto de fuséo:-ZOGOC).

O composto torna-se anidro quando o aquecemos num banho
- 0 . - : —
de oleo a ~150"C em linha de vacuo, apresentando uma coloracao

verde-escuro.

Ni(DBA)Z,Zpy

Foram pesados 0,2 g (3,7 x 1074 moles) de Ni(DBA),.ZH,0

2
e dissolveu-se em 15 ml de acetona e, posteriormente, adiciona-

mos 0,00 ml (7,4 x 10ml moles) -de piridina.
A precipitagdo ocdrre‘deixando a mistura em repousona ge
ladeira por 24 horas. O composto € separado por filtracdo e la-

vado com acetona, apresentando uma coloragao azul-esverdeado

dando um rendimento de 57,4% (ponto'de fusdo = 223°C).

Ni (DBA), . 2pip

Foram pesados 0,2 g (3,7 x 10“4 moles) de Ni(DBA)Z.ZH 0

VA
e dissolveu-se em 15 ml de acetona e, posteriormente, adiciona-

mos 0,07 ml (7,4 x 10”% moles) de piperidina.

A precipitagao ocorre deixando a mistura em repousona ge
ladeira por 24 horas. O composto € separado por filtracdo e la~
vado com acetona, apresentando uma coloracao azul-esverdeado,
dando um rendimento de 81,3% (ponto de fusdo = 212°C, se decom -

pondo en 223°0).

Ni(DBA)Z.E B pic

Foram pesados 0,2 g (3,7 x 10°% moles) de Ni(DBA),.2H,0

2
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e dissolveu~se em 15 ml de acetona e, posteriormente, adiciona-

mos 0,07 ml (7,4 x lﬂmé.males)-de B~piéolina.

A precipitacao tem lugar deixando a mistura em repouso na
geladeira por 24 horas. O composto € separado por filtragaoe la
vado com .acetona apresentando uma coloragao azul-esverdeada,

dando um rendimento de 63,7% (ponto de fusao ='22606).

-Ni(DBA)Z«Z"{pic

Foram pesados 0,2 g (3,7 x 10"4 moles) de Ni(DBA)Z.ZH

. 2 O
e dissolveu-se em 15 ml de acetona e depods juntamos 0,07ml (7.4
x 107% moles) dé y-picolina.

Deixamos a mistura na geladeira por 24 horas, nao haven-
do qualquer precipitacao.
Repetimos a preparagao, passando a dissolver o

Ni(DBA)Z.ZHZG em 5 ml de acetona e 15 ml de n-hexano.

A precipitagdo ocorre deixando a mistura em repousona ge
ladeira por 24 horas. O composto € separado por filtracdo e la-
vado com acetona apresentando uma coloracao azul-claro, dan-

do um rendimento de 51,8% (ponto de fusao = 2150C),

Ni (DBA),.2 imid

Foram pesados 0,5 g (9,2 x 10',"4 moles) de Ni(DBA)Z.ZHZO

e dissolveu~se em 15 ml de acetona e, posteriormente, adiciona-

3

mos 0,13 g (1,8 x 107~ moles) de imidazol.

A precipitacao ocorre deixando a mistura em repousona ge
ladeira por 24 horas. O compostc € separado por filtracao e la-

vado com cloroformio, dando um rendimento de 6,8%.

Repetimos a preparacao passando a dissolver o
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Ni(DBA),.2H,0 em 10 ml de acetona e 10 ml de &ter etilico.

A precipitagdo ocorre deixando a mistura em repousona ge
1adeifa por 24 horas. O composto & sepatado por filtracgdo e la-
vado com clorofdérmio. apresentando ﬁma coloracgao azul-esverdeado,
dando um rendimento de 78;8% (ponto de fusao = 210°C e se decom-

pondo a 2450C).

Ni(DBA)Z,pyz

Foram pesados 0,2 g (3,7 x 1077 moles) de Ni (DBA), . 2H,0
e dissolveu-se em 15 ml de acetona e, posteriormente, adiciona-

4

no s 0,06 g (7,4 x 107% moles) de pirazina.

A precipitagdo ocorre deixando a mistura em Tepouso a tem

peraturg ambiente.

0 composto & separado por filtracao e lavado com cloro-
formio apresentando.uma coloracao azul-esverdeado, dando um ren-

dimento de 43,6% (ponto de fusao = 268OC e decompondomseen1294oc).

2.4. Analise Elementar de C, He N

As analises foram efetuadas no Laboratdrio de Micro-Ana-

i1ise do Centro de Pesquisas da Rhodia.

2.5, Testes de Splubilidade

A maioria dos compostos foram solilveis emcloroférmio com
excecao de Ni(DBA}Z,ZHZO, Ni(DBA)Z.Z imid e Ni(DBA)Z.pyz que se
apresentaram muito pouco sollveis neste solvente.

Todos apresentaram-se insoluveis ou muito pouco sollveis

em acetona, etanol, metancl ¢ é&ter etilico.
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2.6. Caracterizacdo dos Compostos de Coordenacio
2.6.1. Medida dos Pontos de Fusdo

Os pontos de fusao foram determinados colocando-
se pequenas quantidades do composto em tubos capilares, anotan-
do-se as temperaturas do inicio e do final da fusio. Todas es-

tas medidas foram realizadas no Capillary Melting-Point-Metrohm.

2.6.2. Espectro de Aﬁsorgéo_na Regiao do Infravermelho

Os espectros infravermelho para os complexos e pa
ra o ligante HDBA foram obtidos entre 4000-200 cmul, utilizando~

se um aparelho Perkin-Elmer modelo 180.

A técnica utilizada para a regizo descrita acima,
~foi a emulsao da amostra em Nujol ou fluorclube colocadas entre

janelas-de KBr.

Na. regiao compreendida entre 500*180'cm~1, utili-
zamos uma emulsao de Nujol, colocada entre placas de polietileno

de,altahdensidade,

Para fins de comparacgao o espectro do ligante HDBA

também foi obtido pelo mesmo processo.

Os espectros infravermelhd em solugdo para os com
postos foram obtidos entre 1800-300 c:m“1 com compensacao, utili-

zando um aparelho Perkin-Elmer modelo 180.

Empregou-se a técnica de celas para liquido, e os

compostos foram preparados na concentracdo 0,01 M dissolvidos em

cloroférmio, utilizando-se janelas de NaCl e espacadores 0,2 mm

de polietileno.

Alguns complexos, tais como, Ni(DBA),.2 imid,



13

Ni(DBA},.pyz e Ni(DBA),.2H,0, nao foram obtidos por problemas de

solubilidade como foram mencionados, anteriormente (item 2.5).

2.6.3. Espectros Eletronicos

Os espectros eletronicos de absorgac na regiao do
visivel e infravermelho prdximo, foram feitos em um Espectrofoto
metro Zeiss modelo DMR-21 com registrador, empregando-se celas de
quartzo de 1,00 ¢m e 5,00 cm de caminho Sticq na faixa de 325~

1300 nm.

As amostras foram dissolvidas em cloroformio en .

concentragoes convenientes para uma boa resolucao do espectro.

0s compostos de Ni(DBA)Z.ZH OeaNi(DBA)Z.Zimid nao

2
foram obtidos por problemas de solubilidade como foram menciona=

dos anteriormente (item 2.5).

Para tanto empregou-se a técnica descrita por Lee
Griswold e Kleinberg‘(ZOJ, preparando-se a emulsao destes compos
tos em fluorolube o qual foi espalhado sobre papel de filtro, nu

ma area suficiente para cobrir o feixe de luz.

2.6.4,. Termogravimetria (TG e DSC)

Os termogramas (TG) dos compostos e do ligante HDBA
foram obtidos na Termobalanga Perkin-Elmer TGS-~1 equipada com u-
ma Eletrobalanca Cahn RG e um registrador automatico Perkin-El-

ner ﬁodelo 56.

A velocidade de aquecimento nas analises variou de
o . P ., '
5 ¢ 107C/min e as massas utilizadas das amostras vatiou entre

0,77 mg a 0,97 myg.

Estas pesagens foram feitas diretamente na termo-
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balanca, usando-se para isto pratinhos especiais de platina (17,

18) %

Mantém-se, sempre, durante a obtengdo dos termo -
gramas, uma atmosfera de nitrogénio dentro do forno, para preve-

nir possiveis reagfes de oxidacdo devidas ao oxigénio do ar.

Os termogramas (DSC) foram efetuados em um Calori

metro Exploratdério Diferencial Perkin-Elmer modelo DSC-2.
O principio basico do aparelho € registrar um va-
lor de energia da amostra, a partir do qual pode-se calcular ava

riagao de entalpia de transigao (19).

No nosso caso, os termogramas (DSC) foram utiliza
dos para confirmar as temperaturas de decomposicao observadas na

TG.
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3. RESULTADOS, DISCUSSOES E CONCLUSOES

Todos os compostos de adicgdio . foram obtidos no estado sé

lido em forma de po, apresentando coloragao caracteristica dos

complexos de Ni (II) hexacoordenados. Os complexos obtidos nao

sao higroscopicos.

Os complexos foram caracterizados de acordo com os métodos
analiticos ja mencionados.

Devemos lembrar que no principio, 0% compostos foram prepa-
rados em 1,2-dicloroetano e fizemos as analises dos mesmos 1logo

apoés serem obtidos no estado s6lido e submetidos a secagem.

0s resultados assim encontrados, sempre em duplicata, nos

mostraram que o método nac era reprodutivo e o composto nac era

~puro. Portanto, mudamos de solvente sendo usado a acetona. Pos

teriormente, os compostos foram lavados com cloroformio seco e

. submetidos a secagem, e, obtivemos resultados analiticos que nos

indicam uma proporgac metal:ligante de 1:2, com excegao do ligan

te pirazina, em gque a proporcao encontrada foi de 1:1.

Ndao conseguimos preparar o complexo com o ligante pirazol,
pois, nao obtivemos estequiometria definida. Os resultados espe
rados e obtidos das analises expressos em porcentagens de carbo-

no, nitrogénio e hidrogenio, encontram-se na Tabela 1.

3.1. Espectro Vibracional

Evidencias do modo de ligacao da trans-trans dibenzamida
aos varios Ions metalicos podem ser fornecidas pela espectrosco-

pia vibracional (11).

Embora nenhuma prova eficaz, admita realmente que a di-
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benzamida exista na forma trans-trans, as observacgoes sﬁgeridas
por Uno e Machida € que as imidas aciclicas RCONHCOR, quando R &
um grupo alquil maior que CHS,_parecem ter, exclusivamente, a con

figuracao trans-trans.

3.1.1. Regiao de Estiramento N-H

No ligante livre, a banda vNH é observada em 3235
cm " com uma intensidade média, a qual, aparentemente, ndo esta
desdobrada por ressondncia de Fermi a exemplo do que € observado

com outras imidas aciclicas. Observamos .que sob complexacao, es

ta banda desaparece.

3.1.2. Regiao de Estiramento CO

As bandas de vwCO séoz normalmente, atribuidas en-
tre 1667»1690 em”t para as vibracGes vCO assimétricas nas molécu
las de diacetamidawtll,IZJ, dipropionamida (21), di-n-butirimida
{3) e acetilureia (22). As analises de coordenada normal tem de
monstrado que vCO sim€trica € uma vibragao pura, enquanto que vCO,
assimétricg apresenta-se normalmente‘acoplada a SNH (11). No nos
so caso, a banda vwC0O {oi atribuida-em-l7ﬁi cmwl para o estiramen
to simétrico da carbonila e em 1671 cm"l para a carbonila assimé
trica. Esta atribuicio esta de acordo com aquela efetuada por

Beyer (4).

0 critério para a existéncia de ligacdo atraves do
oxigénio nos complexos com imida e B-dicetonas € o abaixamento de

frequéncia no modo de estiramento da carbonila.

Pela complexacio, o proton imidico & perdido e o

quelato & formado, atravées da ligagao de um metal com quatrd ato
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mos de oxigenio (figura 3).

C—=0
ya .
N ; NI/Z
\
Nyeweee
/
FIGURA 3

Ocorre, entdao, uma delocalizagao dos elétrons 7,

o que, aparentemente, naoc € observado no HDBA.

No quelato, devido a esta delocalizagao, as vibra
coes de&em estar, também, extensivamente, acopiaéas,n principal-
mente aquelas envolvendo estiramento vCO e wON e éventualmenfe
wCC. Esta conclusao € obtida baseada no trabalho de Shimanouchi
e ‘colaboradores, onde € relétada a analise de coordenadas normais

para dimetil-acetamida (23).

Nos quelatos, a atribuicdo €, ainda, complicada de
vido a presenca de bandas do anel benzenico, que apresenta, por

1

exemplo, uma banda em 1588 cm ~ ¢ 1486 em™t devido aos modos de-

generados de vibragao de estiramento do anel (24).

Observamos pela tabela 2 e nas figuras de 4 a 11
e de 12 a 19, que em todos os adutos, notamos uma banda forte em

ca. 1545 cmml que €& atribuida a vCO simétrica. Entretanto, a a-

. tribuicao de vCO assimeétrica & bastante complexa, devido a pre-

senca de varias bandas entre 1420-1500 cmml. Em relacgao ao li-
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gante livre, o deslocamento de vCO simétrico foi da ordem de 150

em ™,

0 deslocamento da frequencia de estiramento do gru

po CO para regioes menos energéticas, se deve ao fato, de que o

+ -
oxigénio da carbonila tem tendéncias para atrair eletrons (C-0)
resultando num enfraquecimento da constante de forga CO e um a-

baixamento na frequ@ncia (24).

No nosso caso, este decréscimo na frequencia dos

guelatos, deve-se, entao, principalmente, ao abaixamento da cons

tante de forcga K(CO).

Entretanto, devemos lembrar como foi dito, ante-
riormente, que nos quelatos, € razoavel supor que a banda de ca.

1545 cm™' deve ser atribuida a uma mistura de vCO + vCN + vCC (23).

"3.1.3. Frequencias de Esqueleto

Os complexos Ni(DBA)Z.ZL possuem um esqueleto
NiO4N2 e o complexo Ni(DBA)Z.L um esqueleto NiG4N. No primeiro
caso, a-simetria de grupo pontual provével & o Dzh. engquanto que

no segundo caso pode ser C,, caso Ni (II) seja penta-coordenado.

0s estudos baseados na simetria Dzh apresentam
f 3 R 7 ’ " - -~ - s

ZAg(R} + Blg(R) ; Blu(IV) + BZU(I\) + Bgu(IV) vibracoes de esti
ramento. E para o complexo de pirazina baseados na simetria CZV
apresentam 2A1(R31V) + AZ(R) + Bl[R,IV) + BZ(R,IVJ vibracoes de
estiramento.

Nas duas Ultimas decadas, com o aparecimento do es
pectrofotometro de duplo feixe, que sao capazes de alcangar fre-
quéncias até ou menores que 200 cmvl, tornou~se possivel locali-

zar as frequéncias de vibragao metal-oxigénio bem como outras vi
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bragoes de esqueleto.

Os primeiros estudos realizados com o objetivo de

estabelecer as frequéncias de vibragao M-0, foram feitas sobre o

" sistema de bis{acetilacetonato) Cu (II) (9).

Posteriormente, como uma continuacao natural des-
te trabalho, muitos pesquisadores comecaram a realizar estudos $0
bre os espectros infravermelho em baixa frequéncia de complexos
de acetilacetonato do tipo M{acac}, =~ onde M = metal de transi
cao (25,26,27328,29,30331),' De acordo com Nakamoto e colaborado

res (26) as frequéncias de estiramento metal-oxigénio podem ser

1 1

], Zn0 (423 cm ),

1y

atribuidas nestes quelatos em: CoO (423 cm

1

NiO (452 cm™*), Cu0 (455 cm ™) e PO (464 cm”

Hashagen e Fackler (32), observaram que os espec-

" tros infravermelho do complexo M(AA)i(py)Z onde M= Fe(II), Co(II)

ou Ni (I1) eram bem similares. A maioria dos resultados aparece

com deslocamento progressivo das bandas em ~625, ~560, -460 e

~420 em™t para energias menores na ordem de Ni > Co > Fe,.

Y Nakamoteo, Morimoto e Martell (27), estudaram 0S
complexos de Ni(acac)z e observaram que a frequéncia de estira-

mento v(Ni-0) € atribuida em 458 cm_1

Os resultados obtidos para o mesmo complexo por Na
kamoto, McCarthy e Martell (26), para as frequéncias de estira-

mento v{Ni-0), sao atribuidas em 452 Cm—l e 290 cmul.

Em 1970, Nakamoto, Udovich e Takemoto (33), apre-
sentaram um trabalha onde foram analisados espectros de M(acac)n
em que os metais foram isotopicamente substituidos. Os resulta-
dos obtidos por eles para as frequéncias de estiramento v(M-0) no

complexo Ni(acac)2 sao: 421 e 229 cmul e para o complexo de
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Cu(acac)z'séo atribuidas em 455 e 291 cm T.

As bandas na regiac de 600-400‘cm"1, sao atribui-

das .para os modos Ni-0 (34,35,33,36,37)4‘deslocandoznsbaixas fre

quéncias na ordem de 10-60 cm™! nos adutos.

De acordo com a simetriaADZH, as bandas ativas no
1V sao By, € Bz . Na tabela 3 e nas figuras de 20 a 27, observa
mos uma banda ae intensidade média em ca. 450 cmfl que pode per-
feitamente ser atribuida a vNiQ. Uma outra Vibragéo uNiOAfoi a-

tribuida em ca. 260 cmml, de intensidade forte. Esta atribuicgao

foi feita em comparacao com o trabalho de Nakamoto e colaborado-

res (33).

As béndas de estiramento M-N foram estuéadasenlvé

rios complexos (38,39,40,41).

Haigh, Slabbert e Thornton (34), estudaram-os adu
tos de acetilacetgnato de Ni (II), utilizando como ligantes piri
dina e anilina. Eles observaram qué os adutos formados com a pi
ridina, fornecia uma banda na regiao do infravermelho afastado, o©
qual eles atribuiram como sendo a frequencia v(Ni~N)? Em compa-
ragao com o aduto de NiClzpyz (42), onde fol observado a frequen
cia de 239 cmm1 para wNi-N, eles puderam afirmar que na maioria
das vézes as vibracoes estao ao redor de 200 en”t para os adutos.
Porém, esta afirmacao, nao fol surpresa, pois os complexos do ti
po MClZ(py}z (43,44), forneciam as seguintes frequencias v{(M-N)

em 223 (Co-N), 239 (Ni-N) e 220 (Zn-N) cm T,

Marcotrigiano e colaboradores (45), também, estu-
daram adutos de piperidina, piperazina, etc. com bis(Bg-cetoenola

to} Ni (II). Os espectros a baixa frequéncia de infravermelho

mostraram bandas fortes na regiao de 390-300 em™L para todos 0§
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complexos. Possivelmente, esta atribuigﬁo esta incorreta, basea

dos em dados da literatura.

Na tabela 3, observamos uma banda de intensidade

média em ca. 225 mel que pode ser atribuida a vNiN.

Aparentemente, nao observamos nenhuma modificacao
nas bandas NiQ na presente série, quando comparamos Ni(DBA)Z.

ZHZO com Ni(DBA)Z,nL (L = py, pip, B e y-pic, pyz e imid).
3.1.4. Espectro Vibracional em Solugdo de Clorofdrmio

0s espectros no estado solido demonstraramfuuemui
tas bandas estao desdobradas. Em solugao, devido ao desapareci-
mento das igterag6es intermoleculares, muitas das bandas apare-
cem como Unicas.

Observamos pela tabela 4 e nas figuras de 28 a 31

que em todos os adutos, notamos uma banda forte em ca. 1554 em™

.que & atribuida a vCO simétrica. Em comparacao com vCO simétri-

ca, observada para o estado sbélido (ver tabela Z2), notamos que

nao apresentam um deslocamento significativo.

Aparentemente, a passagem dos adutos emsolugao pa
ra a fase cristalina, nao afeta significativamente a estrutura do

esqueleto NiO4sz

3.2. Espectro Eletronico

Com o objetifo de identificarmos o efeito de energia nos
complexos estudados, determinamos seus espectros eletronicos de
absorgdo nas regides do visivel e do infravermelho proximo, cu-
jas interpretacoes sao feitas com base na teoria do campo ligan-

te.



26

TABELA 4. Valores das frequencias observadas no IV em
- solucgdo, na regido de ¥800—100'cm"],paraos.
complexos de Ni(DBA)ZZEL. .

py pip B pic Y pic Atribuicao
16855, 1596vs 15975 15975
15515 1554vs: 1554vs 1554vs vCo
. 1470m 1474m 14735 14745
1386m 1385vs 13865 1385s
1327w 1326m 1326m 13265
a vs = muito forte; v = estiramento
s = forte
m = media
w = fraca
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De acorde com varios autores (46,47), os complexos de me

tais de transicdo podem ser caracterizados por variaveis que sao
fungAo do ligante, do ion metalico e da estereoquimica do compos

to.

3.2.1. Complexos de Ni (11)

Nos complexos de Ni (II) octaedricos em geral sao

observadas trés bandas: vy devida a‘transigég BAzg 4 3

pcorre no intervalo de 7000-13000 cm—l, v, devida a transicao

EA > 3T1g(P), ao redor de 11000-20000 cm—1 e vy devida a tran-

g
3 1

5iCao EAzg -+ Tlg(PJ na regiao de 19000-27000 cm~

ng(F) que

(48).

As transicOes assim relatadas, sao ditas, transi-
Ses permitidas por spin.
> P P P

0 procedimento para o calculo dos parametros de
campo ligante do espectro dos compostos de Ni (11) octaédricos es

t30 descritos na literatura (49), atraveés das seguintes equagoes:

vy 10Dg
1 .2 2 1
v, = 7,5B + 15Dg - 7 (225B% + 100Dq” - 180Dg3)Z
1 2 2 1
v = 7,58 + 15Dg + 5 (2258 + 100Dq” - 180DgBR)Z

A partir dos valores de B (par@metro inter-eletrd
nico de Racah) nos complexos metdlicos e de B, que € 0 correspon

dente valor para o Jon livre, € possivel determinar o parametro

B, atraves da razdo

B {no complexo)

B
. W:G
B {(no ion livre) Bo




28
B & sempre menor que 1 nos complexos pois B dimi-
nui com relagao a Bo devido ao grau de covaléncia na ligagio M-L

que surge com a complexacdo (48).

Os valores de vl, correspondem aos valores de 10
Dg, porque ambos representam a diferenca de energia entre os ni-
veis SAZg - STZg (F}, ou seja, a primeira transicao queocorre do

estado fundamental para o correspondente superior.

0s valores de v, sdao, normalmente atribuidos na re

2
gizo préxima a 10000 e 17000 cmul, para o aduto de Ni(DBM)Z com

piridina e para o aduto com 2 metil-piridina elas sa@o deslocadas

1

em torno de 9800 e 16800 cm — (50).

Para o aduto de Ni(DBM)Z com excesso de y-picoli-

1

na, estas bandas de absorgao sao observadas em 10100 c¢m ~ (g =10

Mt cmhl) para a transicao 3Azg + 3T2g (F) e 17100 cm™*

-1 =1 . . o~ 3 K . '
M cm T) para a transicao AZg * Tlg (F) (51).

(e = 20

Stehly e Kraihanzel (10), observaram que as tran-

sigoes d-d para Cu(dba)z estao centralizadas em 15580 c:mm1 e

19230 cm *
A banda correspondente a transicdo, normalmente &

observada na regidao prdéxima a 33000 cm_l para o complexo Ni(acac)2

(52).

No nosso caso, a banda vy foi observada na regiao
1 ]

entre 9615 e 10256 cm T e 92 na regido entre 15873 e 16949 cm .

A banda referente a vy, foi calculada e seus vald

res encontram-se na regido entre 25748 ¢ 29609 cm T,

0s valores de Vis V, € vz € g € dos parametros de

3
campo ligante, Dgq e B e do parametro B obtidos para os complexos

encontram~se na tabela 5 e na tabela 6.
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Esses resultados, nos permitem concluir, que, pa-

ra efeito de energia de campo ligante todos os complexos sao pra
ticamente iguais.

Observamos, que, todos os complexos apresentam u-
ma ligagao metal-N tipo spz, com exceg§0(h)compleoni(DBA)z.Zpip,

onde a ligacao metal-N & Sp3

Também, podemos afirmar que, nfo hia um deslocamen
to significative nas bandas, ‘quando trocamos o ligante aquo pe-

las bases nitrogenadas.

Atraveés dos valores de B, podemos concluir, que o

grau de covaléncia € o mesmo para todos os complexos.

Observamos também, que nos casos da y-picolina
{13330 cmml), piridina (13150 cmml) e da B-picolina (12987 Cmmlj,
580 encontradas bandas adiclonais entre V) o€ v,
Baseados né literatura (53,48,54), pp&emos con-
cluir, que estas Eandas sao proibidas por épin e frequentemente
atrihmid?s a transicao ZAZg - 1E ou A > 1

T
g g

2g (48,55,32).

Estas transigOes podem ganhar intensidade através

da interagao configuracional com o nivel sTig {56,57).

Os valores de £, estao de .acordo com os descritos
na literatura, nes permitinde confirmar, o que foi dito anterior
mente, que as bandas encontradas entre vy & v, sao proibidas por

spin {51,58,59).

Apesar de utilizarmos para a interpretacao do es-

pectro eletronico a simetria de esqueleto 0, . sabemos, que a si-

metria do esqueleto & Doy -

Apesar desta aproximacao, todas as interpretacoes,
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desde que, qualitativas sdo perfeitamente validas.

5.5, Termogravimetria (TGA e DSC)

A fim de obtermos algumas informagoes sobre a estabilida
de termica dos compostos aqui estudados, realizamos a andlise ter
mogravimétrica dos mesmos empregando o método de aquecimento di-

namico (17) com uma velocidade constante e igual a SOC/min.

Os resultados obtidos estao mostrados na tabela 7 e as

curvas termogravimétricas representativas dos compostos, encon-

tram-se nas figuras 32 a 38,

Para efeito de comparacao, indicamos na figura 39, a cur-
va termogravimeétrica do ligante (HDBA), onde observamos a perda
total de massa numa sO etapa no intervalo de 221~2580C, nao so-

brando qualquer residuo.

As perdas de massé foram consideradas a partﬁr das incli
nacoes das linhas de.hase doé termogramas havendo, de modo geral
p@rd; em duas etapas sendo a primeira bem nitida, acompanhada de
uma segﬁhda etapa quase Sempre com inclinégéo constante da linha

o que dificultou os calculos das massas perdidas.

Para o complexo de Ni(DBA)Z.Zﬁzot verificamos na primei-
ra etapa de decomposicdo a perda de massa correspondente a saida
simultanea de duas moléculas de ligante (HZO) e o intervalo de
temperatura no qual observamos a primeira etapa de decomposicao

foi de 114-191°C.

Para o complexo de Ni(DBA)Z.Zpy observamos a primeira e-
tapa de decomposicao na faixa de temperatura 100-167°C, corres-
pondendo @ saida de uma molécula de ligante. Uma inflexdo pos-

terior, correspondendo a segunda etapa da decomposicao, numa fai
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xa de temperatura 167*24906, sendo que a pepda de massa nao cor-
responde, tedricamente, a nenhuma-parté definida damolécula,segk
do que acima de 400°C observamos um patamar horizontal correspon

dendo ao O0xido de niquel residual.

Dos resultados obtidos pela anéliseiermogravimétricados
compostos, podemos concluir que todos apresentaram un intervalo
de temperatura de decomposigao acima das correspondentes faixas
de fusao (comparar com os pontos de fusio dos complexos mostra-

dos na tabela 8) e que todos os compostos sao, termicamente, es-

taveis, visto que em nenhum caso se constatou a perda total de
massa em uma unica etapa sem a formacao de residuo, a ndo ser pa

ra o ligante HDBA.

Apeﬁar @e ser encontrado na termogravimetria um método
bastante simples, para se obter informagdes sobre a estabilidade
térmiéa dos compostos, muito cuidado deve ser tomado ao se fazer
qualquer afirmagéc conclusiva sobre a composigdo dos produtos in
'termediérios e finais que se formam, a ndo ser que 05 MESMOS Se-

jam submetidos a um tratamento analitico adequado.

Portanto, nao devemos esquecer que aqui como na maioria
dos trabalhos em que esta técnica @ empregada, a analise das cur

vas € apenas subjetiva.

Os intervalos de temperatura em que, aparentemente, ocor
re fusao dos adutos sdo apresentados, também, nas figuras 32 a 39
ao lado das figuyas‘dos resultados de termogravimetria. Para de
cidir se estes intervalos sdo, realmente, determinados por pro-
cessos de fusao, € necessario comparéwios com as faixas de tempe
ratura em que ocorre a decomposicao dos adutos. Podemos verifi-

car que os intervalos de "fusao" detectados (DSC) estao contidos
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Ni(DBA)Z.l py2

TABELA 8. Intervalos de fusdo e coloracao dos compostos obtidos.
Intervalo de
Compostos . Cor fusdo (OC)
Ni(DBA)2.2H20 verde-claro 206-208
Ni(DBA)Z.Z py azul-esverdeado 223
Ni(DBA)z.Zpip azul-esverdeado 210-212
Ni(DBA)Z.ZB pic azul~esverdeado 223-226
Ni(DBA)Z.Zy'pic azul-esverdeado 215
Ni(DBA),.2 imid - azul-esverdeado 210-245 (d)
azul-esverdeado 268-294 (d)

(d} - decomposicao
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dentro dos intervalos de decomposicao encontrados por termogravi

metria (TGA).



37

NN 2p oDSINWS We yggH op 04403ds3 -4 Did

(,-W9) Didugnbe.d

Coy 00S 008 000! 002! OOvI 003S! 008l 0002 0052 000¢% 00Ge 081607
. T T I R L i ] T i i i 0

001

{o/,} DIDUDE IWISUDJYL



PS4

38

009

008

000!

00Z!

ole)-4

jofnN  ep opsjnwe we 0%H Z (vgg)IN ep ouoceds3 — & b4
pzﬁow omummmwmi

00sSt 008l 0002 00&¢ 000t 00Sg 00CP

f

i

i

i H { i } i

0

0Z

=
or &
&
=
o
)
09 &
]
S
08

001



9 .
" momzz, 5p ODSINWS We Ad 2 .mﬁqmau N oD oupoadsy - 9 bid
{,Li0) piougnbaidg
00% 009 008 000 C0c! 01058 -4 008! 0081 00Cc 0062 000¢E 18,6153 000+
i I T 1 o | 1 ! ! i i H O

001

{9) DI2UDLIWISUD ]



40

00y 009

0Ce

000!

slord

oleh 4

iofnN op opsinwe we did 2 .mh vag) IN ep okummm.m -2 'Bi4

(,.10) Diouanbaly

0Cel

oo8!

0CCce

00G<e

000%

00Ssg

000t

i

i

i

i

i

4

0

Q01

(%) DIOUDFIUISUDA]



41

00t 009

oce

elele]

Go2l

OO

JofnN 8p opsinws ws 01d ¢ 2 ¥(ygqa) IN op oxosds3 — g bid

mmhuuwoﬁcmmw@m

008

0081

010,07

00S&<

000¢

COCP

¥

H

i

i

N

H

0

Ov

09

08

GOl

{%,) DIDUDJILISUDI |



42

jolnN op opsinwe wa oid &mm&m@ IN op osposds3y — g Did
{,9) piougnbadd

v Oo_w ocosB Oomom OO_NM oomum _Oowm Oomwm : OQ@N Oon_mm Oomvm OQmm 0CO0P

o i

(%) DISUDJILISUD AL



LR

43

o0v CO0S

008

000l

[elor4

OO

10[AN 8P 0DSINWS W3 plwl 2

{,Mu0} DIoUgNbaY

0091

slec)

0002

00G<2
"

4

vEalIN ep. o4ydeds3 — Of big

000%

00S¢E OGOV

i

I

I

' O

00

{97, DIDUDILISUD]



44

ot 008

008

000!

00<!

01034

j0[nN @p opsinws wa zAdT " ygg)IN ap ouoadsy - 11 614
(,-W3) Dprougnbe.y

009I 008 0002 0062 000¢ - 000t

i

i i i i I

0

o4

037

COo1

{%%]) DIOUDLIUISUDY



45

002l

Oomi

oomwm

Omwwm

agnIoIONtS Sp ODSINWE W yaQH ep o4oads3 - 21614
{,.wo) prougnbaud

0002 0052 000¢ oose 000
i i i

- 001

(/) DIOURLILISUDAL



46

0Qdt

() 4
!

009l
i

. agnjooniy ap opsinwe we ws 0% Z Clvaq) IN 9p 0Jio8dsy - ¢t Big
| {, 0} DIougnbsiy

008! - 0002 00S2
! ]

u 000¢ 00c¢e 000b
L. | :

O

$

SUOIIN

CO1

(%) DIDUPILISUDIL



47

010341
!

.Nﬁ

aqnijosonid p opsinwd we Adz “{vgal) IN op oipoeds3y — i Bid

{,.u0) Drougnbayy

Oo_m_ Oomw OOON Oomm ooom Oomm OOO#
I _ . ! I |

;

00l

(%) DIDUDLIWISUDI Y



48

sqnioson|4 ap opsinwe wa did 2 yaa) IN 8p 0493ds3 — g Bid

(,-W2) DISUINDE
0091 Oﬂwm OOMVN OO%N OOmOm . Oomm 000Y

918}

SUOIOA

{9/} DIDUDFILISUDIL



49

00P!
!

00S!
!

wﬁnh@o:m sp opsinwe wa 91d gz Fyag) IN

(L0} Dougnbaty

008! 000¢ 00&¢e 000¢
i i i i

p 04108ds3 ~ 9} Biyg

006¢ 000H
!

v

SUCID I

GOl

(%) DIDUD WIS UD L)



50

00!

009l
m

sqniosony ap opsinwe wa oid 22 Jvgq)iN op 0453ds3 — 4] B
(,_W2) o1ougnba.

008l 0G02 00€E¢ 000¢ 00S¢g 000t
! P ! ! “

0

00!

P

H 7 r
s v g Sz
SUOLOIA

(%) DIOUDIISUDA]



51

00!
n

008%!
I

agnjodonyy ap opsinwe we piwl 2-Yvaa)IN

008l
i

(,-W2) pougnbes4

0002
i

Co&<e

000¢
!

op ou4po9ds3 -~ g ‘bidg

00&¢
i

010,074

)

T
S

SUCISI

]
12

v

0<c

00

} DIDUDILISUDI ]

%

{



52

Covl
,

009!
.

agnjo4on|} ap .ommm:Em Wws zAdAY .mmq@u:z 2p osgo0edsy — &) Bid
{2} piougnbauy

o0o8I 0002 0062 '000¢ 0oc¢e 01005 4
i ] : _ [ ]

]

SUCIDIA

0c¢

ov

00!

(%) DIOUD}IWISUDAL



53

( ,W3) Diougnbs

00l

lnN ep opsinws we ygQH ep oxosdsy Oz By

00<

ooe 0o " 00S

i

i

' 7

O

018]

g

SUOIDIN

(%) DIoUD}IWSUDIL



54

ofrN e opsinwe w024z Yyag) i

t2 by
{ W) piougnbeid
w 0ol 00z coe  0Or  00S
-0
- 02
L0t
L 09
-08
-00
‘ i
= v ¢z

SUCIDIN

(%) DIOUDIIWSUDA]



35

iolnN ep omm_wmﬁm we AdZ "YyoQ)iN ep oioads3 — 22 By

{10} oDlougnbal4
00! - 00z ooz 00P 00

! ! 1

-0

5 | | JO‘N

-08

- GOl

SUOIDIA

(%) DIOUDLIWISUDYL



56

ol op opsinwe we didz Yygq) IN sp o4osds3 ~ ¢z by
{,3u0) Dlougnbasy

00l OOWN OCE 010} 00¢

H H !

SUQIOA

(%) DuUDHWSUDI|



57

iy op opsinwe we odel 2 YvEQ)N — b2 by
{ ,d) oiougnbaig

00! 002 00g 00Y 005

L0
.02
oY
.09
-08
- 00!

[ £ H ¥ §

g g 7 ¢ Gz

SUOISIA

(%)} DIOUDJIWSUDIL



58

ofinN - op opsinwe waoid Rz vaal IN ep
r%uwmwocmmwmi

ool 002 00¢
i i

o4i0eds3 g2 bid

oov 00S

00Ci

} ]

G ¥
SUCJIOIA

d

¢ ge

{%,) D1OUDIIWISUD L



& ¥

58

IOIAN 8P ODSINWS We Pt 2 'Yyaa) IN 9P 044090ST -

00l
w

( L.Euw Diouanba g

00¢ 00¢ 00b 00%
i § A

H gy g

SUOJO I

92 b4

o8

00|

{%,) DIDUDR}ILISUDI],



-

60

SUCIOIA

10iNN 3P opsinwe wa zAd “(vga)IN op. oyoeds3 )z Bl
(-tu2) Didusnbauy
2! Qe 00¢ 0oy 00S
| 0
02
-ob
09
-08
-00!
: ‘ . 1 T T
- ® v £ 52

(%) DIOUDLILISUDA



61

OlWIDIOIOID 8P ,omuﬁom ws Adp .mmqmmvmz op oMoedsy - gz By
(3) Dougnbel

000! 004l 0.0)2 I 009! 008! 000c  00Ge

H H H i

BY

- LOL

-Ob

-0S

-08

9/}

(%) DIOUDHWSUDI|



62

W

OlULI0I0I0 8P oponjos wd did m.mmqmmv IN 8p onoedsy — gz by

(,i2) DIougnbal4
OO_.om OOWM \ oowm oowm 008

0

02

- 09

- 08

00l

(%) DIUDPWSUDL|



63

% &

OlULI0CI0n 8P omuzcw we oidgz .qummﬁz 8p  oup0eds3 -o¢ big

{,d0) piougnbaud

000! 002! . 00! , 00SI 008
1 T ] T O
4072
=
j=]
10t @
3.
P
| 3.
=
409 ¥
f\f,om
n m w 001
S t ¢ gz
SUCJSIA



64

OlUII0}04017 3P cpinjos wa 01d 42 .n«qmg IN 2p o4joads3 - g Did

(;L49) piouanbauy
000I 00! - 00wl 009! 008!

i 1 I i o

ole)

SUOIOIAN

(%) DIOUD}ILISUDLY.



Perdo de Massa{%)

65

pSC

40

60

100La

i §

i
0“ 100 200 . 300
" Temperatura (°C)

Fig.32- Curva  Termogravimetrica de Ni{ DBA,. 2H,0

400



Perda de Massa (Yol

20

40

GO

. 80

100

66

i

i ]

i }
0 100 150 <+ 200 250

Temnperatura (°C)

Fig.33 ~ Curva Termogravimétrica de Ni(DBAJ,. 2 py

300




Massa §%'3

Perdag de

20

40

60

80

=
<

67

! ' 1

0. 00 150 - 200

Temperatura {(°C)

Fig. 34 — Curvo Termograviméirica de Ni(DBA), .2pip

300 -




Perda de Massa (%)

20
40
60
°

100

68

i

i

H

] | 1 1 i

0 100 150 200 250

Tempémmra {(¢C})

Fig. 35 - Curva Termogravimétrica de Ni (DBA),. 2B pic

300




Perdad de Masso I%)

69

20

40

© 60

80

100

T

i i fo o

0 100 150 200 250
’ Temperatura {°C)

Fig.35 — Curva Termogravimetrica de Ni (DBA}E.- 2Y pic

300




Perda de Massy (%)

70

4]

O
20 |-
407
60 |
80 |

1 ! T 1 oo

0. 150 200 250 . 300 350

' Ternperatura (°C)
). 2 imid

Fig. 37 ~ Curva Termogravimeirica de Ni(DBA




Perda de Maossa (Yl

20

40

60

80

71

f

H

i 1 | ] i,

0 100 150 200

Termperatura (°C)

Fig. 38— Curva Termograviméirica de Ni ( DBA),. Ipyz

250

300

die




- Perdgo de Massg (9} '

72

20

i

30

i

i

70

B8O

i

80

100 ! Lo, e 1 !

0 100 150 200 - 250 300
| Temperatura (°C) '

Fig.39 -~ Curva Termogravimétrica de HDBA



73

4. SUMARIO

. Foram isolados compostos com formula geral Ni(DBA)Z.nL, on
den=1o0u 2 e L = py, pip, B'pic, Y pic, imid e pyz.

No ligante livre, a banda wNH & observada em 3235 cm ' com
uma intensidade media. Sob complexacdo esta banda desaparece.

Tamb&m, observamos que a banda vCO atribuidas em 1701 cm

. NP -1 .
para o estiramento simetrico e em 1671 cnm para o estiramento as

simétrico no ligante livre, sofrem deslocamentos para . frequén-

cias mais ‘baixas quando complexadas {(ca. 1540 mel)
A banda VNi0 foi atribuida em ca. 450 cn™* e ca. 260 cm L e
para vNiN atribuimos em ca. 225 cmml. ¢ '

0 espectro vibracional em solugdo comparado com o espectro
no estado solido, mostraram as mesmas bandas, ndo apresentando um

deslocamento.significativo.

Os espectros eletronicos dos complexos, mostraram a banda

v, ma regiao entre 9615 e 10256 cmulq devido a transicao 3A2g -

3T2 (F), v, na regiac entre 15873 e 16949 cn devido a transi-

g -
A 5> ST (F) e v, na regiao entre 25748 e 29609 cm 1 de-

) Zg o lg oz 3
vido a transicao AZg - Tlg (P).

As analises termogravimétricas, mostraram que todos os com

Cao

postos apresentam um intervalo de temperatura de decomposicao a-
cima das correspondentes faixas de fusdo. Os complexos sio ter-
micamente estaveis, e com aumento de temperatura, foi observada
uma perda de massa em varias etapas, deixando no final o residuo

de decomposicao NiO em todos os casos.
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SUMMARY

Compounds with the general formula Ni(DBA)Z,nL, where n =
1 or 2 and L = py, pip, B pic, vy pic, imid and pyz, were iso-
lated, _
In the free ligand, the VNH band was observed at 3235 em™t

with a medium intensity which, under complexation disappeared.

It was also observed in the free ligand that the vCO band

at 1701 cm—l, assigned as due to the symmetric stretching and
at 1671 cmwl as due the asymmetric one, both were displaced to

lower frequencies in the complexes (ca. 1540 cmql),

The vNiO band was assigned at ca. 450 emt and at ca. 260
cmwl, and the vNiN band at ca. 225 cmnl.

The vibrational spectra in solution when compared with
those in the solid state, showed almost the same band positions
not presenting any significant shift.

Eletronic spectra of the complekes showed the v, band in

1
the region between 9615 and 10256 cm 1 due to the transition
3A2g > 3T g (F}; the Vo band in the region between 15873 and
16949 cm“% due to the transition EAZg > STlg (F) and Vg in the

region between 25748 and 29609 Cm—1 due to the transition
3 3 ).

A + T
Thermogravimetric analysis showed that all the compounds

‘2g Jlg

have a decomposition temperature above their corresponding
melting point. The complexes are thermically stable and the
loss of mass with temperature increase, is observed in several
steps, leaving at the end of the decomposition a residue of NiO

in every case.
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