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I - INTWODUClO

I. Histórico : Compostos d> Adição de Lantanfdcos cow

AmIdas

As amidos são conhecidas pela suo habil!da_

<fe o:n fern T ••>•>• , I•• po'• r-into con elementos representativos

como os de transição sobretudo da I- e 2* séries.

RYABCHIKOV e TERENT • EVA1 *2 foram os prinej_

ros pc. iyi'.jtlorc5 que utilizaram amidas em seus estudos *-

bre coiposto» de adição com sais 4e lantanídeos. Em >9<i6 e

, usando as amidos cíciicas piramidona e antipirina co

m o li j.intes, s i n t e t i z a r a m o c o m p o - . t o d e f ó r m u l a C e ( N O ) .3

pi r . i n i d o n a e d i v e r s o s o u t r o s c o m p o s t o s d e f ó r m u l a s g e r o is

Ln)f,.3 p i r a m i d o n a , L n X , . 6 a n t i p i r i n a e L n X , . 6 a n t i p i r i n a
3 3 6

s e n d o In • L a , C e , Pr, Hd.ír, e Y ; e X - C l " , B r " , « " , 1 0 . ,

C I O , / , C r ( C N S ) 6
3 " .

O s e s t u d o s o.- c o [ j < ; i i o * d e a d i ç 3 o d e s a i s

d o (ji» car í d e o s c o m e s t a s m e í m a s a m i d a s f o r a m e x C ' n u i d o s p o r

K A f ^ j H 7 ' em 1 9 5 0 e 1 3 5 1 c o m a f i n a l i d a d e d e p u r i f i c i ^ a o d e

a l g u n s e l e m e n t o s l a n t a n í d f c o s u t i l i z a n d o c o m p l e x o s d e c o n p o

s í ç S o in\ «.6 a n t i p i r i n a . M a i s t a r d e , D U T T e c o l . J i i m - i i ^

zarain o s c o m p o s t o s •:••* f ó r m u l a s g e r a i s L n V J 0 ^ ) ^ . 6 a n t í p í r ^

n a , L n ( S C N ) . . 6 a n t i p i r i n a e L n , ( S , 0 , ) , . 6 a n t i p i r i n a o n d e -
i l i o )

In • La, Ce, Pr, e complexos de composição l-Oj (S^O,). .6 aii

tipirlna com Lu • ia, 9r.

Mal, recenteniü. te, em 1967 « I960,



KRISHNAMJRTHY « SOUNOARAftAJAN8 voltara» a «Studar esse» ••»

•ot ligantes. SAURO c NOCLLEIl' •• estudos envolvendo Biraai.

dona c o m ligante • trabalhando C O M tetrafenlIboratos obti-

veram os compostos d« formula Ln i*(C,H_). 1 ..% piramidona-

ondc Ln • La. Nd. Cd. Er. Yb. Lu. T. Em 1971 ZAITSEV •

10col. estudaram compostos de antipirlna con Sc, Y, La. e

Er, mostrando por espectroscopia no infra-ver«elho que a *

coordenação se dá pelo oxigênio da carbonila.

Cm 1973. BASHIOUM, DIECK e NOELLE*" sínte

tizaram e caracterizaram compostos de composição

Ln f a(C,H-), ] .6 antipirina, onde Ln - La, Pr, Nd, Sm, Gd ,

Oy, Er, Yb . Os autores concluíram pela análise dos espec-

tros infra-vermelhos que a molécula da antipirina ê aono-

dentada sendo que a coordenação se dá através o oxigênio da

carbon iI a.

Os estudos usando a dImetIIformamida (DnF)

como lígante foram Iniciados por MOELLER e CALASYN , qu«

em I960 obtiveram compostos de composição geral Inl-.S3.1F

onde Ln • La, Pr, Nd, Sm, Gd. Nesse mesmo ano, HOEllER e

col. estudando a reação de acetatos de elementos iantanT-

dicos com Onf chegaram aos compostos de fórmula

Ln(C H 0 ) O.MF onde Ln • Ce, Pr, Nd, Sm, £u, Gd.

KRISHNAMURTHY s SOUNOARARAJAN1*"'6 , em I966

e I969 descreveram a preparação e propriedades de compostos

de adição entre nitratos • cloretos d« lantanfdeos c Onf.

Esses autores usaram também a d i f eni I form<jml da como llga^

t.17.

Os estudos com dlmetMacetamida (DMA) fo-



ram iniciados por BULL, HAOAN * WILLIS qu* « • 1963 estudji

-ran una serie de compostos de adição de diferentes

tos Metálicos coa êss« ligance, incluindo o composto de lai»

tânio do tipo La(MO )_.*0«A. Ca 1965 HOELLCft « VICEMTINI' 5

estudaran os percloratos de elementos lantanídicos C O M O

20-25
oesso ligance. Nos anos seguinte, VICFUTINI e col . e»

tenderam esse trabalho isoiando e caracterizando um* série

de compostos de coordenação entre 2"iA e nitratos, fltrrtna-

tos, acetato* e tiocianatos de lantanTdoos.

MILLER e MA0AN Z°' 2 7 em 1968 prepararan ni-

tratos c percloratos Je lar.tanídeos com y but i rolactA~*

( B U L ) e '4-net í I-Y~óut i rolac tama ("n BuL) obtendo compostas

de fõ.'.iias gerai: Ln(:*0 ) .3 BuL (In - La, Nd, Gd),

Ln(NOj) .3 3uL (Ln - Dy. £r, Y b ) ; LníCIO^) .8 BuL (Ln- La.

Pr, \i. Sn, Gd, Dy, Er, Yb, Y) ; Ln(CS3 },. 3«.i3uL (Ln- La,

Pr, r<á. Sn, Gd) e Ln (CIO^) . ,7«"..~- (-n • jy. Ir, Yb, Y ) .

NIEDZIELSKI e HOftVATrt também estudara»'

29

coaplc»o$ de lantanTdcos con N.iQuL. Apesar de CAN'iEai J, en

1925 ter pela primeira vez usado a uréia (U) n* separação

das terras raras por cristalização fracionada dos seus ace-

tatos complexos, foi sõncnte em 1967 que C O N O O R E L L I e

SEMI •.,'."/» realizaram p c i u i M i n,ií$ si stêciãt icas i
co.npoitos de fórmula geral LnCl .áu. ALIEVA e col. es*

tuJara-i o sistema uréia-* 3-cloretos e sulfatos de lantan£

deos Imolando cristais sólidos íc co->?osiç3o LnCI..6U;

(Ln - L.i, . : ) , ...»2 (50^) . 2U, Ce 2 (SO^) ?.6U



-5-

Alnda CONOORELLI e SEMINARA 3* 1' 3 5ampllaram o estudo a outros

derivados da uréia I fm It ando-o aos cloretos e nitrato1', de

terras raras.

BURGESS e TOOGOOD estudaram os complexos

de alguns percloratos e nitratos de lüntanídeos com ciclo*

propilenouréia (CPU). Em 1969, VICENTINI e c o l . 3 7 obtiveram

compostos de fórmula ger.il Ln(NO-)..3TMU (Ln • La, Lu, ¥ )

e LnCl..xT/1U (x • 3.5 para Ln • La e x • ) para Ln • Ce, -

Lu, Y)» (TMU-tetrametlluréla)

GIESSRECHT e KAWASHITA 3 8 apresentaram uma

nota prévia sobre os produfos de reação entre percloratos *

de lantanídeos e a THU.

PERRIER e VICENTINI 3 9em 1967 prepararam com

postos de adição entre perrenatos de lantanídeos e a THU

com a fórmula geral Ln(ReO.).. xTNU onde x • 5 para La,Ce,

Nd, Pr, e Sm e x • 6 para os outros lantanTdeos incluindo

y.

Esses mesmos au'orcs verificaram que esses

compostos (para Ln - La, Sm) se dissolvem em nitrometano e

com o tempo ocorre uma interação com o solvente e formação-
lifl

de um p r e c i p i t a d o c r i s t a l i n o . S A N T A N A N U N E S i s o l o u e s s e s

p r e c i p i t a d o s e m o s t r o u que se t r a t a m de c o m p o s t o s de fó r m u *

Ia jeral infReO^) .2TMU.

L í
KAWASHITA preparou compostos de adição *

dos percloratos de lantanfdeos com THU s compostos de adi*

ç3o de percloratos do Nd e ír com uréia, dimetiluréia simé-

trica c dimetiluréia assimétrica com o objetivo de verify -



car a Importância dos efeitos eletrônicos e estêrtcos (pela

substituição gradual dos H da uréia por grupo meti Ia) na

determinação do número de coordenação úos Ions tr (valentes-1

dos elementos lantanfdlcos.

ZINNER descreveu a preparação e caracter^

zaçio dos compostos de coordenação entre percloratos de el£

mentos lantanídicos com hexameti1fosforotriamlda (HMPA) ot>

tendo compostos de fórmula geral Ln(CI 0, )..6HMPA.DURNEY e

MARIANELLI repetiram os estudos dos compostos de adição -

dos percloratos de lantanfdeos com o mesmo llgante, isolan-

do os compostos de fórmula geral Ln (Cl 0, ) , .'•HMPA .

V I C E N T I N r 4 estudou a reação entre N.N.N'.

H' tetrametIImalonamida e nitratos e percloratos de elemen-

tos I antanTdicos obtendo compostos de fórmula ger^S

Ln(N0 ) .2TMMA e Ln(C\0.) .klm\,\, enquanto que AMIM * com

os cloretos de elementos lantan'dicos isolou compostos de

coordenação de fórmula geral LnCI..2TMMA.

LOZANO preparou compostos de adição entre

lantanídeos e os llgantes difeni1fosfinamida (OPPA) e N,N-

dimetiI-dlfeni1fosfinamida (OPPA), respectivamente com fór-

mulas gerais Ln (Cl 0^).60PPA e Ln(Cl 0^)..kODPA

2. Apresentação dj tese

Em todos os trjballios none i ^

se uma c o n s u n t e preocupação do-, pesqui tadore-, cm isolar e



-7-

caracterlzar compostos d* «dlçio d* elementos lantanfdicos-

• con amtdas, com a finalidade de determinar o número de IJ,

gantes e o átomo do llgante que se coordena ao ion lantanf-

deo*

Nesses compostos de adição fot verificado,

pela análise dos espectros na reglio do Infra-vermelho que

a coordenação se dã através do oxigênio. 0 número de 1'gan,

tes varia conforme a natureza do sal lantanfdlco e da amIda

i»2 Li
sendo que alguns autores ' encontraram para u'a mesma *

amida e Ln(CI0,). um número de ligantes diverso .

Com intuito de extender os conhecimentos e

con ribulr para o estudo dos compostos de adição de elemen-

tos tantanfdicos com amidas, preparamos os compostos de pejr

cloratos de lantanTdeos com a tetrametIlamida do ácido ftá-

lico (TMAF) uma vez que nenhum t r a b a h o nesse sentido foi

encontrado na literatura.

Os compostos de adição foram caracterizados,

por melo de seus espectros na região do visível e do infra*

vermelho, condutâncias molares, diagramas de ralos X, anâij,

se térmica diferencial e termogravlmétrIca.

Os compostos obtidos possuem a fórmula ge

ral i n í C I O ^ j . M M A F .

Na primeira parte do trabalho apresentamos

métodos gerais de preparação, as propriedades e um modelo

da estrutura provável da tetrametIlamida do ácido ftálico.

Na segunda parte do trabalho, constituída*

pela parte experimental aproocot ICOÍ a ircp.iração da TMAF,



a preparação dos compostos de adição e outros detalhes expe_

r intenta i s.

Na terceira parte encontram-se os resulta-

dos e discussão relativos â natureza dos compostos obtidos.

j. Tetrametilamida do ácido ftâllco

3.1 Propriedades A tetrametilamida do ácido ftálico apre-

senta-se sob a forma de cristais brancos miscTveis com a

água em todas as proporções. £ também solúvel em solventes

polares e não polares.

kl
KOSTENBAUl-vR e HIGUCHI ' investigaram a -

ação complexante dessa amida, bem como da te t r a m e t i 1 i s o f t á -

lamida e da tetrametiItereftal ami da com ácido p a r a - h i d r o x i -

b e n z ó i c o , ácido sallcíllco e cloroanfenicol u t i l i z a n d o meto

dos de solubilidade e partição. Esses autores e v i d e n c i a r a m

a formação de complexos moleculares solúveis e insoluv/eis.

Os mesmos a u t o r e s , mostraram a i n d i , pr-la lj_

nearidade das Isótermas de pa r t i r ã o , que as amidas e s t u d £ -

dai só apresentam espécies m o n o m é r í c a s em solução a q u o s a .

WEV.AND e TIETJEN ut I I I «aram a te t r a m e t i -

lamidj do ácido ftálico e hldr^-o de alumínio e 1'tio pare

a preparação do aldeido do -ícldo ftálico e seus d e r i v a d o s .

3*2 ü u r u t u f a Nada foi encontrado n a . l l t e r a t . 1 sôbrc a

estrutura desta substância. Um modelo da mesma é a p r e s e n t a -

do nê figura I , onde se nota a posição favorável dos dois



grupos CO para coordenação. (Ver ta»bê« pág. 69)

F i g . I M o d e l o d a T M A F

3.3 M é t o d o s d e p r e p a r a ç ã o e n c o n t r a d o s na l i t e r a t u r a

0 m é t o d o u s u a l d e p r e p a r a ç ã o de t e t r a m e t i j _

a m i d a s d e á c i d o s c a r b o x í l i c o s b a s e i a - s e na r e a ç ã o d e d o r e _

t o s d e á c i d o s c o m d i m e t i l a m i n a e m s o l v e n t e i n e r t e o u s o l u -

ç a o d e h i d r ó x i d o d e s ó d i o . B R A U N e K A I S E R o b t i v e r a m a

T M A F p o r e v a p o r a ç ã o da s o l u ç ã o e t é r e a r e s u l t a n t e d o f i l t r a *

d o da p r e p a r a ç ã o da N - d i m e t I I - S - f t a 1 i I d i t i o u r e t a n a . 0 p r o -

d u t o r e s u l t a n t e da e v a p o r a ç ã o e t ê r e a foi r e f l u x a d o com á l -

coo l o b t e n d o a T M A F q u e ê s u b l i m a d a n o v á c u o s e m d e c o m p o r -

ç â o , s o l i d i f i c a n d o r a p i d a m e n t e e m c r i s t a i s b r a n c o s c o m

Pr m I 2 I - I 2 2 ? C

K 0 S T E N 8 A U 0 E R e H I G U C H I ' prepararam a t e t r a

m e t i 1 a m i d a do á c i d o f t á l i c o n p a r t i r de uma s o l u ç ã o benzênj_

ca do c l o r e t o de á c i d o f : o l í c o cor*i d l a t t i l a n i n a . A j m i d a

foi e x c r a i d a c o m árj»d e J f a s e o ^ a o s a t r a t o J a c o m c a r b o n a t o

de s ô o i o p a r i n p u t r a l i:,ir q u a l q u e r á c i d o r e s u l t a n t e do c l o -

r e t o Je á c i d o q u e n ã o r e o g l u . A f j j « a q u o s a foi extraída

c o m e l o r o f ó r m i o • A •im!da separoJ.-i por e v a p o r a ç ã o d o s o l » « n
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te o r g â n i c o . A tetrametilamida do ácido ftâlico foi então

purificada por recrtstaiIzaçio. 0 produto final apresentou

PF - 121-I22ÍC

50
Posteriormente, GOPPINGER mostrou que

nas preparações das n,N* dino: i I •••-\i d a s , a d imeti lamina po-

de ser substituída pela dimetiI for .mida que oferece me I ho

res conòições de trabalho e l i m i n a n d o o uso de qualquer soj_

vente outros que os reagentes.

SCH I NOIBA.JER preparou a te t rame t i 1 a.Tii da

ao ácido ftâlico partindo do ácido 'tálico com d i m e t i t f o £

mjrcidj em preçunça de pcntõxido de fósforo.

Esse método de o b t e n ç ^ a de amidas ê vanta_

joso para ácidos cujos cloretos ou anidridos não se formam

Ou se for.Ti.in com dificuldade. 0 autor afirma que a síntese

direta é favorável sobretudo quando se utilizam h r d r o x i â c ^

dos a r o m á t i c o s .

A tetranetilamida do ácido ftâlico obtida*

por SCHIHDLBAüER apresentou PF - I22-I2<»?C ligeiramente d^

ferente daquele achado por ur|./'U'J e KAISER porém ambas tem

espectro infra-vermelho idêntico vCO: 16^3 e 1639 cm (em



I I - PARTE EXPERIMENTAL



-12-

I I - PARTE EXPERIMENTAL

1. Materials

1.1 Compostos de terras raras. Foram usados õxídos de

terras raras de 99,'J-> de pureza e de procedência Koch and

Ligth Laboratories ou Sijma Chemical Co. 0 oxido de cêrio

utilizado foi de procedência Johnson and Matthey de pure"

za espectrográfica. Para o caso do lantanio usou-se carbo-

nato de lantanio hexahídratado de 90,JZ de pureza de pro-

cedência K and K Laboratories.

1.2 Sol ventos. 0 nitrometano foi usado como solvente na

determinação das condutãncias eIetro)íticas dos compostos

de adição. A purificação do n i t r o n c a n o foi feita da w

guinte maneira: primeiramente secou-se com cloreto de câl".

cio anidro, em seguida destilou-se com coluna de fraccio-

namenco de aproximadamente 120 cm, empacotada com anéis de

Raschig com eficiência de cerca de 10 placas teóricas.

Usou-se a fração que destilou a 98?C a pressão ambiente.

0 nirrometano apresentou -.jnd.tnncla específica de

i,3xI) ohm cm .

0 nitrob'Mi^eno Ji» ,'roc'í'ncia .'Ullinckrodt

foi u t i I i í/í-fo ', eu purii; iviío i iipriscr Í O U condj t í v i dade

especTfica de !,7«)0 ohm cm ,

2 . >• r • ) \r t. •, ̂  j ,
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2. I Preparação do* pereloratos de terras raras.

Os percloratos de ftrio • de lantanídeos fo

ram preparados a partir de seus respectivos ôxidos. Aos ôx£

dos de terras r*r*% adlclonou*sa solução da ácido perclõr^

co, mantendo-se ligeiro excesso do oxido e aqueceu-se em ba_

nho maria. No caso de oxido de praseodfmio e de térbfo adi^

cionou-se gotas de água oxigenada (ferhydrol Merck). 0 pH

da solução final foi mantido ao redor de k. 0 excesso de

oxido que não reagiu foi retirado por filtraçlo e ao filtra^

do juntou-se etanol de maneira a se obter uma solução 0,1

molar em lantanídeo. 0 oxido de cêrio foi transformado em

perclorato de cêrio pela digestão do oxido com ácido percl£

rico na presença de ácido fluorídrico como cataiizador e a

solução levada ã secura. Os cristais obtidos foram dissolvj_

dos em álcool etílico sendo que o pH nantove-se ao redor de

k.

2.2 P r e p a r a ç ã o de te t ramet i I J T I H J •''• ̂ c i d o f t á t i c o ( T H A F )

Esta foi preparada pela reação do ácido ftá_

IIco e dimetII formam!da em presença de pentóxido de fósforo

de acordo com o método descrito por SCHINDLOAUER .

Colocou-se em um balão de fundo redondo de 3 bocas, ^9,5 g

(0,3 nolcs) de ácido ftâlico (Merck), *»2,6 q (0,3 noles) de

pentóxido de fósforo (Baker) e 700 ml de dimet i I formam! d.i-

(Carlo E r b a ) . Adaptaram-te ao bjl.'o, um refrigerante cuja-

safda foi protegida com cloreto de cálcio e um agitador
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elêtrico. Aqueceu-se a mistura por meio d* u'a manta elêtH,

ca, deixando-se refluxar durante 10 horas. Apôs o r«sfrl£ -

ricnto formou-se ácido mctafosfôrico no fundo do balão na

forma d« um líquido denso e, como sobrenadante, um líquido*

avermelhado escuro. 0 sobrenadante foi separado e deixado *

em repouso durante a noite apôs o que formaram-se cristais

brancos de TNAF que foram separados por fi(tração a vácuo.

A tetrametilamida do ácido ftálico assim obtida foi purifi-

vada duas vezes por recriscaIização, dissolvendo-se a quen-

te cm pouca dimet11 formam ida. Após o resfriamento os cri±

tais foram filtrados e secos em dessecador a vácuo sobre

cloreto de cálcio anidro. 0 produto após a secagem fundiu -

entre I22-I2'I?C. 0 rendimento da reação foi de 50t .

2.) Preparação dos conpostos de adição. A 15 ml da solução

etanólica de perclorato de lanrmldeo (ca. 0,0015 moles) fo

ram adicionados 3,3 g de THAF (0,015 moles) dissolvidos em

15 ml de etanol absoluto. Notou-se precipitação imediata p£

ra todos os lantanídeos com exceç õo do itérbio c disprósio,

s e n d o m a i s l e n t a p a r a e s t e úI c i o . O s c o m p o s t o s de a d i ç ã o *

f o r a m c o l e t a d o s em funil de p l a c a p o r o s a , l a v a d o s c o m e t £ *

nol absoluto c sêcoi em dessec.idor a v.ícuO sóore cloreto Jt

cálcio an idro.

3. Analise do-, corpos'ns ohtiJoa

i. I H'-' te rm 1 nação dos ions de terr.is rar.is.
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0$ ions de terras raras foram determinados

pelo método clássico de precipitação direta com solução de

ácido oxâlico, segundo VICKERY 5 2, seguido de flitraçlo •

calcinaçâo em mufla a 900?C até peso constant*. No caso do

lutêclo fez-se a determinação com COTA usando xllenol orait

ge como indicador .

3.2 Oe cersii nççZ J do nitrogênio. 0 nitro_, nio foi

54
-,ado enpreçancío-se o método de Dumas .

3 3 Determinação do íon perclorato. Amostras de ca. 0,39

em 10 ml ae água destilada foram percoladas por coluna de

resina Amber li te IR-I20 de 50 mesh na forma H*. A resina

foi em seguida lavada com água destilada ate que o v 'ume

eluente atingisse 100 ml. 0 ácido foi entãu titulado com

NaOH 3,130 ti usando vermelho de met i I a. como indicador.

3.*» Tcitcs de sol ubi 1 idade. Foram feitas provas a fim de

verificar a solubilidade dos e m p o s t o s de adição em solvef>

tes polar:* e nio polares. Os solventes usados foram:

água, metanol, etanol, clorofórmlo, acetona, tetracloreto

de carbono, éter etTltco, benzeno e toluerro. As provas <ic

solubilidade foram feitas qualitativamente, ã temperatura-

onti! c com pequenas quantidades dos com lostos.

3.5 F 1 uorescên ia. 0» testes qu.) I I tat i vo u de fluoescêji

cia nos compostos fonm feleos por excltação dos mesmos

- lur u 11 ra-v (o Ic ta. Utlllzou-,c uma l.ínoada fluorescen
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t« PHILIPS U S W, modelo 57202 E/70.

3.6 Medidas de condutâncla molar. Foram feitas medidas

dt condutâncla das soluções ml Ilaotares dos compostos cm n^

trometano e nitrobenzeno. Para o nltrobenzeno empregou-se

uma ponte de condutividade da Industrial Instruments Inc,

modelo RC-I6B. As medidas foram feitas com a solução merg«<

lhada em banho termostatIzado a 25,0 * Q,I?C, apôs 10 minu-

tos , para estabilização da tempe» .icui a. Usou-se uma cela

Leeds e Northrop com uma constante K - 0,10708 cm" . Para o

nicroietano usou-se condutõmetro Kcthrom, modelo £-332 e -

ceia com uma constante K • 0,087 cm e condições de tempe-

ratura como no caso do nitrobenzene;.

3.7 0\aqrama de difração de raios X. Os diagramas de

raios X, pelo método do pó dos compostos de adição forax-

obtidos por meio de um aparelho Rigaku-Denke, com difratõne

tro de pó node Io SG-7 e detetor- proporcional. Foi utilizoJa
o

a radiação K M • 1 ,5 *•' B A pr.veniente do antícatodo de co

bre, <»0 KV e 20 mA e filtro de níquel.

3.3 Etpnc tns de absorção.

3.3.1 Espectros de absorção no iofra-vermelho. & espec-

tros de absorção no Inf ra-vermel no na faixa de '•DO a k 0G0

cm" foram obtidos por melo de um aparelho registrador,

Perkin Elmer modelo 337» empregando suspensão das

cias em nujol entra placas de cloreto de sódio. Con a
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I Idade d« se ter termo d* comparação, obteve-sc o «sp«ctro

da TMAF pura.

3.8.2 Espectro» de absorção na região do visível « do in

fra-verwelho próximo.

Os espectros de absorção nas regiões do vĵ

sfvtl e do infra-vermelho próximo fora* obtidos por Meio de
o

um Espectrofotonetro Cary 17, com resolução de 3 A

3.3.2.1 Espectros no estado sólido. Os espectros de absor-

ção dos compostos foram feitos a partir de uma pasta prepa-

rada pela mistura do sólido triturado com nujol até homoge^

Ização . A pasta assim preparada foi distribuída sobre

uma pequena tira de papel de filtro Whatman N? 1. Uma tira

do nesno papel embebida em nujol constituiu a referência.

n

3.8.2.2 Espectros cm solução. Foram feitas medidas espc£ -

trofotoroêtricas das soluções etanôlicas de percloratos de -

I ar. tan'deos, preparadas conforme fiem 2.1, • de solução **£

taiclica do Nd (C 10^) ,í»TMAF (0,05 «).

Outros dois e-.pcctros foram obtidos, adiei-

onanüo-se â solução metanóllca de Nd(CI0.)..^TNAF, quantida.

d cs de ig.inte suficientes para se ;er as r<:la;õcs:

Ln/TMAF - 1/6 e Ln/THAF - 1/13.

Os espectros em soluçío foram obtidos uCilj_

zando cuba de 1,00 cn de caminho ótico.
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I • RESULTADOS E DISCUSSÃO

1. Composto» obtidos e dados analítico».

Os compostos preparados pela reação das soli<

ções etanólicas dos pcrcloratos de 'jntanídeos com solu-

ção etanôlica da TMAF, apresentam aspecto de um pó fino e

cores mais claras que aquelas dos correspondentes Ion, hj_

dratados, (Tabela I) o que se explica pelo fato dos ele"

trons Uf estarem blindados pelo neteto 5» 5í' "ão havendo

interação pronunciada com o campo Ifgante. Todos os compo_s

tos quando cuidadosamente aquecidos a uma velocidade de

2-i»?C/m!n. começam a se decompor ao redor de 260?C (Tabe-

la 1 ) .

O Í d.idos .mal'-' •>•• apresentados na T J D « -

la 2 mostram a composição Ln(C10,)..^TMAF para todos os c o ;

postos preparados.

2, FIuoresegneI a.

O s c o m p u i t w s <(.: f ó r m u l a g e r a l L n (Cl 0 . ) . .

qtj.joiío e x c i t a d o s c o m \-n ultr•; v i o l e t ; ) , a p r e s e n ' . n o > .win

te c o m p o r t a m e n t o : o c o m p o s t o d e s a m . í r í o f l u o r e s c e cot) p e q u e

n a i n t e n s i d a d e d o n d o u m j ctilor.ição ror..i'i^, o c o m p o s t o ^
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Tabela I * Ccioraçã-i o intervalo de decompôs i

ção rios compostos de fómula ge

r.il Ln (C 10. ) , ,Í»TMAF

.'.'• osto de

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Oy

Ho

tr

Tm

Yb

Lu

Coloração

branca

branca

branca

esverdeada

1 i1ás-cl aro

branca

branca

branca

branca

branca

•i m ,i r e 1 a d a

rosada

b r .1 n c a

i) r .i n c a

ü r .i n c *

Intervalo de decomposi-
ção ?C

265-270

255-265

265-270

255-260

255-262

252-259

265-275

26ÍI-273

270-275

265-270

265-275

263-27'»

265-275

260-270

280-235
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TABEIA 2 -Sumário dos resultados analíticos

dos compostos d« formula

Composto
de

y

La

re

Pr

Nd

Sm

Eu

Cd

Tb

Dy

Ho

ir

Tm

Yb

Lu

Análise *

LANTANfOEO

Teor.

7.01

1 0.5«»

10,62

10,68

10,90

11,31

n,i»2

11,77

11,88

12,11

12,27

12,*3

12.53

12,80

12,92

Exp.

6.97

10,32

10.71

10,l«0

10,81

1 1,22

1 1 , 2 1 »

11,66

11,91

12,21»

12,31

12,13

12,33

12,53

12,71

PERCLORATO

Teor.

23,5k

22,61»

22,62

22,61

22,72

22,«»5

22,«»2

22,33

22- 31

22 35

22,21

22,17

22, 11»

22,07

22,0'+

Exp.

23.57

22,39

22.55

22,39

22,53

22,73

22,13

22,58

22,06

22,52

22,01

22,28

22.29

22,20

22,03

NITROGÊNIO

Teor.

3,33

3,50

8,<»9

3,48

8,í»5

8,«.2

8.38

3,37

8,35

3,33

3,32

8.31

3,28

3,27

Eap.

8.83

3.3*

8,2:

8,6:

.8.15

8,1»!

8.45

8,23

3.3:

».3Í

8.31

3.1!

8,0!

8,1!

3.1
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eurôpio apresenta fJuorescênele Intensa avermelhada» o con

posto de têrblo fluoresee Intensamente dando uma coloração

esverdeada e o composto de dlsprõslo fluoresee com colora^

ção amarela.

3. Sc'ubiIIdade e higroscopic1dade.

A Tabela 3 apresenta a solubllidade relati-

va d * co..postos de fórmula geral Ln (CIO.) ..'•TMAF, à tempe_

ratw3 ambiente, nos solventes: clorofõrmlo, acetona, éter

etílico, benzeno, tolueno, tetracloreto de carbono, meta-

nol, etanol e água. Pode-se notar que os co. postos são

mais solúveis em solventes polares.

Os compostos preparados HOL, ..e mostram hi-

groicópicoí nas condições em que foram manuseados.

U. Medida 5 de conduta neta molar.

A Tabela <> apresenta os resultados obtidos

nas medidas de condutância molar das soluções aproxlmad^

nente milimolares cm nitrometano e nitrobenzene do* com

postos de fórmula geral Ln(C10.) .4TMAF

Os resultados da Tabela k permitem concluir que:

a) cm nitrometano, os valores das condutinciJí Indicam

clf.rólitos do tijK» i : 3 ^ . U c o sugere que os Ions



Tabala ) - Solubilu.di dot eoxpoitoi 4* lõr<aula g«ral La(C104>} .4THAF a caaparatura aabiaata

Ctapaato
d«

T

La

c*

it

*d

S«

Co

Cd

Ta

or
Ha

•r

Ta

1b

La

Xt.a

• * •

• • •

• • •

• • •

• ••

• • •

• ••

«»«

• ••

• • •

• ••

• ••

• »•

• • •

« * *

HiItoat

««*

• ••

• ••

• ••

• • •

• • •

• • •

• • •

•••

• • •

• »«

• •«

• • •

• • •

• ••

Natanol

• ••

• • •

• ••

• • •

• • •

« « *

• • *

• • •

• ••

• • •

• • •

• «•

• ••

• • •

• ••

Siiroben
• •no

• •

«•

*«

• •

• •

• •

• • '

• •

• •

• •

• •

Clorotor^
• io

*«

••

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

Ae«ten«

• •

• •

• •

«*

« •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• •

• • *

it«no I

«

-

•

*

•

-

•

-

-

-

-

-

liiiino

-

-

-

-

•

-

-

-

•

-

-

-

-

-

Étrr
Etttico

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Tolucoe

-

-

-

-

-

-

-

-

*

-

-

-

m

-

-

Tacraelarata
da

-

-

-

-

-

•• -

-

. -

-

m

m

-

*

«•• a»it« avlúvat •• aolúval pouco aolüval - aparanttsaata iaaolSval



TABELA 4 * Condutincias molares dos composto» de fórmula

geral L n U i O ^ . ^ T M A F a 25,0 - 0,l?C em nl-

trometano e nitrobenzeno.

Composto

Y

La

Ce

Pr

Nd

S«

Eu

Gd

Tb

Oy

Ho

Er

Tu»

Vb

Lu

Ni trometano

-1 n m 2 -1ohm . cm . mo 1

253

252

258

25*

257

2*9

257

252

256

253

248

252

246

256

256

conc.mH

1,04

1,01

1 ,00

1,00

0.99

1.03

0,95

1,00

1.03

0.98

1,02

1.00

1,00

1,03

0\95

N i trobenzeno

-1 n m 2 -1ohm . cm . mol

69.3

75,6

71.6

75,9

75.4

73.2

75.0

72.5

73.7

7̂ ,1

70,2

71.3

73.9

65.%

69.3

conc.mN

1,00

1,00

1,02

1,00

1,00

1.0)

1,01

1.01

1,00

1,00

».0l

1,00

0,90

0.99

1,01
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percloratos não s« acham coordenados ao ««tal nessa solu-

ção, e o numero de coordenação provável do ion lantanfdeo

seria 8, adiaitindo que a TMAF se comporte como llgante bj^

coordenetivo uma vex que esse número de coordenação • fr<a

quente nesses Ions trlvalentes' *' (Ver pâg. 69)

Um grande número de compostos de adição de
19percloratos de lantanfdeos com ligantes tais como DMA ,

DPPA*6, HMPA*2, TMU*' etc. mostra-se também eletrõlj^

to do tipo 1:3 em nitrometano.

b) <-m r»i trobenzeno, os valores das condutincias indicam

eletrólitos do tipo 1:3 sugerindo que também nc^

te solvente os ions percloratos nio se acham associados

aos ions lantanfdicos.

5. Diagrama de dl fração de ralos X pelo método do po.

Nas Tabelas $ a 8 estio apresentados os

diagramas de ralos X pelo método do pó, para os compostos

de fórmula geral LnfCIO^) .4TMAF

Os difratogramas foram determinados com a finalidade de

caracterizar os compostos.

As Tabelas contém as intensidades relativas das linhas

observadas, sendo que o valor 10 foi atribuído ã linha

mais Intensa de cada difratograma. A conversão dos angu*

lot obtidos, em distâncias Interplanare» foi feita utilj,

lando o "Oete for X-Ray Analysis, Chart for Solution of
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Bragg's equation. Parrtth and Mack, Vol. I, 1963" .

Ot dados obtidos* quando $• comparam as distância* Inter*

planares a as Intensldades das Unhas, peraI tea classify

car os compostos em 3 series: e primeira série compreende

os compostos de lantânio ao neodfalo, a segunda série os

compostos de samárlo ao érbio e ftrlo a terceira compree£

de os compostos de túlio e Itérblo. 0 composto de lutécio

nio pertence a nenhuma das três séries citadas.

Os diagramas de difração de ralos X foram feitos com os

compostos recentemente preparados, mas para o composto de

holmio, o diagrama foi feito apôs envelhecimento, sendo

que nesse caso apresentou-se sob uma variedade cristalina

que nio se enquadrou em nenhuma das séries acima. Entreta^

to, o composto de holmio classificou-se na série do samâ-

rio ao êrbio e itrio quando o diagrama de raios X foi fei-

to imediatamente apôs dissolução em metanol do composto eji

velhectdo e reprecipitação com etanol.

6. Espectro na região do infra-vermçlho.

6.1 Espectros no 1nfra*vernelho e posição de coordenação

nas amldas.

Existem na literatura, vários trabalhos que

descrev. i cv,r;iosto» de adição entre lodetos, acetatos, ni-

tratos, percloratos e cloretos de terras raras « N,N dime-

tllformemfda '*»•!5• 16,17 nof qua($ foj observado destocame£
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TABELA 5 - Diagrama da difraçâo 4* raloa X

paio sétodo do pô doa coapoatoa

da fSraula garal Ln(C104)3.4TMAP

La

d(X)

.0.65

10,11

9.21

8,59

7,90

6.81

6,61

6.42

6,26

5.79

5.34

Í , : :

4,82

4.67

4.57

4.27

4,15

3.95

3,3)5

3,81

3.75

3,49

3,37

3.19

X ' X .

10,0

3 ,4

2.*)

2 .4

2 , 8

4 ,7

2,7

2 . 9

4 . 0

2 . 0

3.4

2.7

2 .2

2 ,8

2 .3

2 ,7

4 ,5

4 .3

5 ,1

2 ,7

2,4

1,9

2 ,5

2 .0

Ce

d(X)

10,59

10,11

9,12

8.59

7,83

6,76

6,56

6.37

6.21

5.79

5.30

5,.:o

4 , 8 2

4 f67

4,56

4.27

4.13

3.93

3,36

3,79

3.74

3,49

3,36

3,15

10,0

4 . 8

3 . 8

3 , 2

3 .7

6 . 0

4 , 1

4 . 1

3 , 6

3,4

3 . 1

2 tí.

í , '«

3.7

4 . 2

3 , 1

5,8

6 . 8

7 ,2

3 ,8

2 , 8

3.2

4 , 2

3 .3

Pr

d(X)

10,85

10,11

9,26

8,59

7,36

6,81

6,61

6,46

* ,28

5,82

5.34

5.24

4,83

4,68

4,58"

4,31

4,16

3,94

3,88

1 , . ,

3,65

3,49

3,37

3.17

^ o

10,0

5 . 2

4 . 7

5 . 0

5 . 1

7 ,4

5 ,3

5,4

6 , 3

4 . 9

6 , 1

5 .6

5.4

6 , 1

5 .8

6 , 1

8 , 9

9 ,3

9 ,7

6 ,3

5.4

5,2

6 , 8

5,5

Kd

d(X)

10.72

10.11*

9,17

ft.59

7,83

6,78

6,59

6,44

6,24

5,81

5.32

5.21

4.82

4,67

4,58

4,27

4,14

3,93

3,87

3,81

3,74

3 , 4 0

3,36

3.U

X / I o

10,0

* , 0

3 ,9

2 , «

3 .2

4 . 6

3 ,4

2 . 9

4 . 4

2 . 4

3 . 3

3,3

2 . 6

2 , 7

2 . 9

2 / 9

4 . 5

4 . 8

5 ,2

3 , 1

3 , 2

2,4

3 , 2

2 ,3



- 2 8 -

-

-

s

-

m

-

•
I/I

1

I/I

I'"
.

•/.
,

-
*

«5
•»

I
/
I

•

ifn
 i

it
.

-

•i
 i

t.
M

•I
.

•i
 i
i.
ii

•I
.

S
t'll 

il

It
.

"i

II
.

It
'll 1

,

•
j 
It

.t
l

Ü
1

•A

-

• 4

l|
 

t.
ll

r

m

if
t 

|

|
 
i.
tt

•

n
't 

it

-

s

tj
 

I.
It

«1
 
l.
ll

\\
 
l.
ll

t

•1
 
l.
ll

ll
 

I.
ft

=

s

ll
 
l.
ll

t
f
l 

If

•Í

i

s

-

>
l 

t.
ll

t)
 

l.
tl

If
t
 

jl
ll't 

1
tfl l<

5

(
f
t
 

|«

:

t
f
i 

|t
t
f
i 

|*

i|
 
t.
n

n
't 

it

m

S.

t

|
 
I.
It

•|
 

I.
It

(
f
t
 
|l

-

1 
J 

l.
ll

tl*

•|
 
l.
ll

-

t
f
l
 

|«

s

•1
 
I.
II

ll't 
jl

(ft 
l<

•ft 
Jl

I
f

-

If
t
 

It

Í

l|
 

4.
41

;

-

tf«
 

|i

-

if
t
 
|i

2

if

-

«
1

*4 
|
l

tt*

-

•

• •

s

(ft 
1»

«

•1
 
I.
It

•

tft 
1 <

«
fl 

1»

r|
 l
.t
i

8

«
ft 

|i

»] 
i.
it

• 
|
 i
.i
i

3

;

?

-•

s.

3

.|
 
I.
II

i|
 
I.
II

•

*

*

»
| 

1
,1

?

tft 
It

S



-29 -

TA8ELA 7 * Olagraaa d« dl fraçio d« ralos X
paIo ••todo do pô dos compostos
da U(CIO^)1.»THAF

Ta

d (Ã)

11,63

10,59

9,62

9.22

8,59

8,12

7,56

6,71

6,47

6,12

5,24

5.31

4,77

4,5!

4,19

4,08

3,87

3,68

3,62

3.52

3.33

'"o

6.4

7,8

6.8

5.2

5.5

5,8

3.4

7.0

4,2

4,5

3,5

3,8

5,2

5.5

7,9

10,0

5,1

3.8

4,4

4.5

4.7

Yb

d (A)

11.63

10,59

9,62

9.22

8.59

8,12

7.56

6.71

6,47

6,12

5.23 '

5,31

4,77

4.55

4.19

4,08

3.87

3.68

3,62

3,52

3,33

' " o

7.0

7.7

7.8

5.4

4,9

6,1

3.1

6.3

3.5

5.1

3.0

3.3

5,4

4,1

7,4

10,0

4,1

3,4

3,5

3,5

3.7
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TABELA 8 -Dlagrana d* dlfração d*

ralos X pelo ««todo do

pó do composto lu(C10^)..*THAF

d(A)

10.85

9.62

8,9*

7.83

7 .1*

6.61

6,*2

6,11

5.23

5,61

5 . * *

5.0*

*,90

* .67

* ,19

* ,11

3,87

3,63

3.13

2,99

" ' o

8.0

8 . *

8.6

* . 6

* . b

9.2

* . 7

2.8

2.6

2,6

3,6

3.8

4.0

3,3

3,7

10,0

8,1

3,7

5,1

3,2

3,1
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to d* banda v em relaçio à salda llvr*.

Outros autores us«ra« o llgante • ,• dlaet^

lacetamida para preparar adutos com nitratos, pcrcloratos,

acetatos, cloretos, Iso e tloclanatos e perrenatos das te,r

ras raras (18, 19, 20T 21t 22, 23. 2*. 25, 2t) sendo aqui

também observados deslocamentos da banda vcma Par* r*~

gtões de menor freqüência. Esses deslocamentos são inte£

pretados em termos de uma coordenação através do grupo C-0.

0 espectro de absorção no Infra-vermelho,

da tetrametIlamlda do ácido ftãlico, apresenta as seguin^

tes características: (Figura 2)

a) uma banda de absorção devida ã vibração dos qrupos 0 0 ,

em 1630 cm"1

b) uma banda em 1500 cm" característica da vibração C-N.

c) quatro bandas de absorção perto da região de

1600-1450 cm" características de estruturas aromâtl»

cas. Elas ocorrem em 1590 cm" , 1578 cm , 1500 cm e

aproximadamente 1460 cm" causadas por vibrações esqucl£

tais O C no plano .

d) bandas características do Nujol em aproximadamente

2920 cm" e 2850 cm" causada» por e&tiramento C-H e

em |i»60 cm" e 1)50 cm"' causadas por deformações C-H.

e) diversas bandas n» região de 700-1300 cm" caracterís-

ticas do anel aromãtico substituído: são vibrações de

deformação dos átomos de H que permanecem no anel (650*

1000 cm ) ou dependentes da substituição orto.
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t.t tando» do poreIorato — Infre-vermo IHo.

â aspectroscepla de absorção »o Infra-verse

in* 4* Ion perclorato fol estudada por avltos ««tores "

41, 42,41^ t e b r c t H t f o c o a , finalidade de «orIfflcor •• •

grupo csto ou nio coordenado a complexos.

0 Ion perclorato livro pertence ao frvpo pontual T., cos -

nove «r««s vibractonals de liberdade, distribuído e« «jw£

tro modos vlbracionais nornjais de v. a V L •

No ion livre, soaente duas frequflncias de absorção v_ e v.

são ativas no Infra>veraelho. No caso de coordenação do

Ion perclorato, hi abaixamento de si«ctr!e do Ion t^trac -

drlco para c- ow c~ conforae a coordenação se de por -

UM o« dois de seus átomos de oxigênio.

Quando a coordenação se dá por oxigênio, is vibrações v. e

v. são desdobradas em duas bandas o as vibrações v. w, "

tornam-se ativas no Infra-vermelho.

Todos os percloratos iônicos sólidos apresentam espectro -.

Infra-vermelho semelhante: a banda v. apareça em corno de

1100 cm como uma banda larga • a banda v^ cm torno de

4J0 cm , Algumas vezes a banda v aparece muito fraca ao

redor de 930 cm* devido a uma distorção do Ion perclorato

no retfculo cristalino

4.3 Análise dos espectros infra-vermelhos dos compostos *

obtIdos.

Na Tabela 9 ast.lo apresentadas alcvnas das

freqüências observada* no* esr ctro» dot composto* de fór*
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TABELA 9 - Algumas freqüências observadas nos

espectros Infravermelhos dos com*

postos de fórmula geral Ln(C10.),.4TMAF ( em
- i H s

Composto

de

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

£u

Cd

Tb

Oy

Ho

Er

T.

Yb

Lu

T,W

vco

1610

1610

1610

1610

1600

1610

1610

1610

1610

1605

1610

1610

1605

1610

1605

1630

VC-N

1522

1520

1520

1525

1520

1522

1520

1525

1525

1520

1525

1520

1515

1522

1518

1500

V3cio;

1095

1090

1095

1095

1095

1095

1095

1095

1095

• 1095

1395

1095

1 095

1095

1095

•

vuio;

620

621

622

621

620

622

622

623

622

621

622 *

621

62J

621

622 ;
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aula g«r«l Ln(CIO.)..4TNAF • do llgante Ilvre «n emu 1 são

de Nujol. As Figuras 3—17 mostra* os espectros obtidos con

os compostos estudados. A Figura 2 apresenta o espectro da

TMAF.

Segundo os dados espectrais podemos chegar

ãs seguintes conclusões:

a) a banda de absorção correspondente â freqüência de ejs

tiramento dos grupos 0 0 foi encontrada em 1630 cm

na TMAF livre. A banda de absorção correspondente í vibra*

çio de estlramento do grupo C-N foi encontrada em 1500 cm

na ami da livre.

b) nos compostos de adição aparece uma banda na região

de 16)0 co com deslocamento de aproximadamente
-I20 cm para regiões de nenor freqüência das vibrações de

estlramento do grupo C"0 e de cerca de 20 cm para re-

giões de maior freqüência da vibração de estlramento do

grupo C-N, ambos em relação â amida livre.

Os deslocamentos do grupo C"0 e C-N podem

ser interpretados em termos de uma coordenação através* do

grupo C«0, Os deslocamentos observados são pequenos Indj_

cando provavelmente uma ligação fraca lantanídeo-1ígante o

que pode ser atribuído ao efeito d* resonãncia io anel beji

zênico que diminui a densidade eletrônica do oxigênio da

carbon) Ia e consequentemente sua cio.icldade doadora.

Cm alguns dos compostos analisados como os

•amarIo, dispróslo, holmfo a iterate • lutécio not»'*» a
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Fit). 2 - Espectro de absorção na região do I nf ra-ver e I ho da TMAF
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Flg. 3 ~ Espectro de absorção na região do infra-vermeI ho do composto de

formula geral YfCIO^)
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presençe d« ombros não muito bem definidos na banda corr«£

pondente ao estlramento do grupo carbonlla, o que pode ser

atribuído a efeitos provocados pelo estado sólido.

c) nio foram obtidas bandas de absorção (3710 cm* e 1630

cm ) devidas â presença de água nos compostos prepara

dos indicando que todos os compostos são anidros.

d) a simetria do ion perclorato livre ê mantida em todos

os compostos preparados. A presenfa de uma banda larga

eml095 cm ( v ) e de um pico bem definido em 620 cm

( v . ) permitem essa conclusão.

Essa afirmativa está de acordo com os dados

de condutãncia molar em nitrometano e nitrobenzeno que mo£

tram serem os compostos» eletrôlitos 1:3

A não coordenação do ton perclorato nos com

postos de adição ê bastante comum ' ' ' * embora em

alguns casos êle se encontre coordenado nos adutos de per-

cloratos lantanfdlcos *' .

7. Espectros na região do visível e do I nfra-vermeI ho

próxI mo.

7.I Espectros de absorção eletrônica dos compostos de

Iantanfdeos.

Os espectros de absorção dos Ions t r > pos i t J_

vos dos lantanfdeos que aparecem na região do visível e >1o

infra-verme1ho próximo, apresentam bandas estreitas e de *

baixa intensidade e são resultantes de transições «letrônj_
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cas de suas camadas hf parcialmente preenchidas .

No caso do ion livre, essas transições se

dío entre estados de mesma configuração sendo portanto-

proibidas pela Regra de Laporte. Entretanto, absorções

ocorrem quando o arranjo do ion carece de centro de sime-

tria ou por acoplamento com vibrações moleculares quando

houver centro de simetria.

Nos complexos lantanTdicos observam-se tam

bem bandas estreitas e fracas semelhantes àquelas dos ions

livres. Ainda, na presença de agentes complexantes, obser-

vam-se 3 (três) efeitos de tipos distintos quando se com-

param os espectros de absorção dos complexos com aquelas

dos respectivos Ions livres

a) deslocamento das bandos

b) Desdobramento das línn«*s espectrais

c) Variação na intensidade dessas linhas

a) Deslocamento das bandas:

0 efeito de d»:s locancn to das bandas (efeito

nefeu laxético) explicado por JORGENSEN tem sido especial

6 8
mente estudado nos «Tonplexos de neod'mio , de praseodí

mio , A<\ crbio e de t'j'io

b) Desdobramento de linhas:

0 desdobramento das linhas espectrais ~-

espectros de absorção dos complexos lantanfdicos c pequeno

quando comparado com o dos metais de transição, devido à

h\i ndaqem dos orbitais kf pelo octeto 5s 5 P • Esses
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desdobramentos podem ser causados pelo campo cristalino,

pelo acoplamento spln-orblte e pela repulsão 1ntereletrônj^

ca, em ordem crescente de Importância.

c) Variação na Intensidade das bandas:

Verlflca-se que para alguns Ions lantan'dj_

cos ocorre uma intensa variação na Intensidade de algumas

de suas bandas estreitas de absorção, quando as moléculas

de água na esfera de coordenação são -..ubst f tui das por d£

terminados ligantes. Essas bandas for^m chamadas de hi per-

sensltivas por JORGEMSEN e JUOO .

Diversos autores procuraram explicar a

natureza dessas transições mas até o momento não foi encon

trada uma teoria geral satisfatória para explicar o fato.

7.2 Espectros no estado sólido dos compostos de Pr .

Nd , Ho , e Sr e das soluções etanólicas ^

percloratos Iantanfdicos.

As Figuras 18-25 apresentam os espectros de

absorção no estado sólido dos compostos de praseodfmlo,

neodfmio, ho I m ( o , érbio com tet ramet I I ami da do ácido f t á 1 J_

co e das soluções etanólicas dos percloratos 1 an tanfdicos .

Ho composto de praseodfmio (Fig.l3) não se

notou desdobrimento em qualquer uma das bandas quando com*

parad.is com <i s do inn cm soluçio, sendo o deslocamento des_

Sas bíndJi niiito pequeno.

.No desdobramento da banda proveniente das

transições I.., ••> G.., C,., (hl per sen* i t i vas,
Jfí 3'»» /'*



580 na) observado no espectro de absorção eletrônica do com

posto de neodfmio ( F i g . 1 9 ) ( ê onde o efeito do campo

talino sobre o ion Nd no complexo provocando • quebra da

degenerescêncla de seus níveis J, se apresenta mais acen_

tuado.

No caso do complexo de holmio (Fig.20), não

houve deslocamento e a pequena variação na estrutura das

bandas, torna-se de difícil -. > 1 i se devido ã baixa absorção

do lancinídco.

<t 2
0 desdobramento da ,anda I., .. • H l l / 2 '

(521» nm) (Fig.21) do composto de êrbio ê explicado como no

caso do composto de neodímio; não se nota deslocamento das

bandas.

Deve-se saliencir que, em oposição aos com

plexos dos metais de transição do tipo d onde correlação

entre estrutura e espectros eletrônicos ê bem compreendida

em termos da teoria do campo ligante , nos complexos \»nt£

nídicos essa correlação é limitada. Essa limitação deve-se

ao fato de que nos ions lantan'dicos os elétrons envolvidos

nas transições responsáveis pelas bandas espectrais acham*

se blindados pela Influência externa dos ligantes, sendo c^

tremamente pequenos os efeitos do .-- •<: i o sobre as energias os

orbitais kf, de tal maneira que o desdobramento total do

ca.-npo cristalino não ultrapassa uma variação de 200 a

300 cm" 1.

7.3 Espectros do composto de morlínlo er\ ssiução de meta*

nol .
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As figuras 26-27*28 mostram os espectros de

uma solução 0,051 do composto de neodímlo em metanol e da

mesma solução com adição de TMAF de maneira a se obter at

ralações: Nd/TMAF-l/6 e Nd/THAF-1/10 respectivamente.

Pela análise desses espectros e do espectro

do Nd(CI0.)_ em soluçio etanôllca verifica-se:

a) pequenos deslocamentos da ordem de aproximadamente

5 nm para região do vermelho, no composto de

Nd(CI0.) .fcTMAF em metanol Indicando t~r ocorrido uma Inte_

ração iantanfdeo-IIgante (Flg. 26 e 23)

b) alteração n» estrutura das bandas em 750 nm, 580 nm e

520 nm do composto de neodfmio fato este que indlcá-

uma interação I antanfdeo-ligante (Fig. 26 e 23)

c) verifica-se uma intensificação de aproximadamente 2

vezes nas bandas em 750 nm, 580 nm, 352 nm no compos-

to de neodfmlo em metanol quando comparadas com aquelas da

solução etanólica do perclorato de neodímio (Fig.26 e 23)

d) comparando os espectros das Flgs. 26,27 e 23 nota-se

uma ligeira Intensificação da banda em 580 nm o que -

poderia ser Indicativo da existência de outros espécies. 0

composto parece ser llg«Iramsnte dissociado em S O I J Ç J O pr£

valecendo a espécie I : <* devido à semelhança com o espectro

do composto no estado sólido.

e) a análise dos espectros do composto de neodfmio em N«j

jol e em solução metanóllca (Flg. 19 e 26) mostra que

o aspecto e posição das bandas permanecem os mesmos, po-
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! I (

Fig. 20 - Espectro de absorção do Ho(C10.)..TMAF em nujol

TTiT

Fig. 2i - Etpectro de Absorção do Er(C10^)..'•TMAF em nujol
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Fig. 26 - Espectro de absorção da solução metanolica 0,05"

de Nd(C10,.),.TMAF

; ; ' • * •

LI 11 I | f l I I I I I l - l í f T ! i T Í I i r i i l l l i
F i g . 27 " E s p e c t r o de a b s o r ç ã o da s o l u ç ã o m e t a n o l í c a 0 , 0 5 *

de N d ( C I O . ) , , * T M A P e 0 , 1 M de TMAF
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Flg. 23 - espectro de absorção da solução metanolíca 0,05"

de NdíClOjK.iiTMAF e 0,3« de TMAF
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ria no composto solido elas apareça* «ais desdobradas.

8. Analise termogravlmêtrlca e termodlfarenclal

Fora* efetuadas análises t«rmogravlmêtrico*-

(perdas de massa e* função do aquecimento) de alguns , com-

postos preparados, por melo de uma termobalança Deltatherm

modelo D-^000.

Esses compostos mostraram Início de decomp£

sição ao redor de 2509C seguida de explosão em torno de

*05?C o que Impossibilitou o estudo de decomposição term£

gravlmétrlca.

A Plg. 29 apresenta o termograma obtido com

o composto de túlio (SO mg), em atmosfera de er, e uma ve-

locidade de aquecimento de 6?C/mln.

A análise térmica diferencial baseia-se nas

transformações ffslcas e químicas que sofre um» substância

quando aquecida a uma velocidade uniforme, em comparação -

com um material têrmlcamente inerte. As diferenças de tem-

peratura entre a amoftra e o material inerte são registry

das em grafico de maneira que as reações endotérmlcas ou

exotérmicas, quando ocorrem, aparecem como defiexões em -

sentidos opostos.

Utltliou'ie um aparelho de análise termodí-

ferenclal Oeltatherm modelo 0-2000 e uma velocidade de

equeclaento de 6?C/*ln para obtenção das curva* termedIf«-

renclais dos compostos preparados.
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Foram usadas 10 mg do composto de lântanlo

• uaa sensibilidade de SQX, 15 «*9 do composto de cério e

uma sensibilidade de 1SX, 20 mg do composto de praseod£ -

•Io e sensibilidade de lOt e 5 mg do composto de neodfmio

e sensibilidade de 100*.

Para os outros compostos foram usadas mas-

sas de 10 mg e sensibilidade de 100% sendo que para o com

posto de Pr (Flg.33) repetiu-se • análise nessas mesmas -

condições.

Todos os compestos foram diluídos com alu-

mina, para a realização das análises.

Os gráficos obtidos estio apresentados nas

H g s . 30» 31. 32 e 33.

Os compostos de La, Ce, Pr, Nd, Tb, Ho,0y,

Er, Eu, Tm, Yb e Lu apresentam picos endotérmicos entre

100 e I5O?C, enquanto que os de V e Sm apresentam nesse

mesmo Intervalo de temperatura, picos exotérmicos. Ambos

os picos, endotérmicos e exotérmicos, provavelmente cor-

respondem a mudanças de estrutura, pois nessa região não

se observou perda de massa na decomposição termograviiné -

trlca

Podemos notar que todos os compostos apre-

sentam um pico exotérmlco na região ao redor de 30OiC e

um segundo pico exotérmlco que surge entre 370 a M09C, -

que correspondem respectivamente â temperatura nê qual há

Início da decomposição (cheiro característico da ami nas )

a Início da decomposição total ÇOM formação dos óxldos.



Fig. 29 A n á l i s e t e r m o g r a v i m ê t r i c í do composto Tm (C10. ). . ATMAF

i
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F i g . 30 A n á l i s e t é r m i c a d i f e r e n c i a l d o s c o m p o s t o s de L a , C e , P r e Nd i
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N o t a - s e t a m b é m u m e f e i t o f o r t e m e n t e e n d o t ê V

•mico na r e g i ã o e n t r e 100 e 150?C no c o m p o s t o d e T b q u a n d o

c o m p a r a d o c o m o s d e m a i s .

9. C o n s i d e r a ç õ e s s o b r e a c o o r d e n a ç ã o d o s l a n t a n í d e o s e

í t r i o â T.iAF

A s F i g s . lU-ZSt 3 & ~ 3 7 r j s t r a n o m o d e l o da

t e t r a m e t i 1 a m i d a d o ã ; i d o f t ã l i c o f o t o g r a f a d a c m d i f e r e n t e s

p o s i ç õ e s .

A n a l i s a n d o o m o d e l a , a c r e d i t a d o s q u e a po

s i ç l o d o s g r u p o s c a r b o n i l a m a i s f a v o r á v e l p a r a c o o r d e n a ç ã o

é a q u e l a a p r e s e n t a d a n a s F i g s . 3 6 - 3 7

D e v e - s e c o n s i d e r a r q u e n ã o há p o s s i b i l i d a d e

d e r o t a ç ã o t o t a l d o s g r u p o s d i m e t i I a m i d o a o r e d o r d o s s e u s

c a r b o n o s a r o m á t i c o s , e x i s t i n d o p r o v a v e l m e n t e a s d u a s f o r m a s

( F i g s . 3 ^ - 3 5 e 3 6 - 3 7 )

A s p o s i ç õ e s e n c o n t r a d a s n a s F i g s . 3 ° - 3 7 r £

v e l a m q u e o s d o i s o x i g ê n i o s do g r u p o c a r b o n i l a e n c o n t r a n - s e

a uma d i s t â n c i a m a i o r q u e no o u t r o c a s o , (Fi g s . 3*i"35) o q u e

e n e r g i c a n e n t e , â p r i n e i r a v i s t a , c u n a s i t u a ç ã o m a i s favor^á

v e l .

0 n o d ê l o a c i m a m o s t r a q u e a TrtAF poete a g i r -

c o n o l i g a n t e b i d e n t a d o e d e s s a m a n e i r a o n ú m e r o do c o o r d e n a

ç ã o d o s l a n t a n f d e o s s e r i a 8 em t o d o s o > c o m p o s t o s • r, t ud.i J o s ,

v a l o r f r e q ü e n t e p a r a a s s e s ions t r t v a l e n t e s " '
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Entretanto somente estudos estruturais de

difração poderão confirmar essa afirmação.

Fig. 31» Modelo da TMAF

-j. 35 da TUAF
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iv • SUHJUIO

Foi estudada a reação onero os porelorota* •

rios lantanídaos o do ftrlo o a tetrametllamlda do íeldo fti

llco (TUAF), a fora* Isolados os compostos do fôraole gerei

Os compostos preparados apresenta* o aspecto

do pó fino e cores mais claras que as dos correspondentes *

Ions hidratados; não sio hlgroscóplcos o são geral«ente so

Iwvols e« solventes polares. Forem caracterliados por melo

do análise de seus componentes, espectros no região do In-

fre*vermelho, medidos de condutâncla eletrolftlca molar em

nltromotano e nltrobenxeno, dlegramas de ralos X o enãllse-

termogravlmétrtca e termodlferenclal.

Os espectros nê região do Infra-vermelho »o*

traram que os compostos sio anidros e que a coordenação da

tetrametltsmftfa do ãcftfo ftãtl«o ao lantanfdeo e ftrlo se

dá através o oxigênio da caroonlla. 0 Ion perdoreto apre

sonta simetria tetraédrlca em todos os compostos preparados.

As medidas do condutincla dot compostos de

adição, em nltrometano e oitrobenxeno. Indicaram comporta*

monto de eletrólltos 1:3

Os diagramas de ralos X pelo método do pó •

moêtrêrêm qu* os compostos foram agrupados em tris séries
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Isoaorfast a prlaelra contea os coapostos de lantinlo «o

neodfalo; a sea, anda, es coapostot da «anârlo ao irklo •

ftrlo a a tarcalra, ot da tal to « Itirblo. 0 c©«potto 4m

latido nio partanca a qwalqaar aaa da» tirlat antarloras.

At análises taraogravlaêtrlcas d« alguns

dos coapostos apresentara* Infclo de decoaposiçio ao redor

de 2S0?C sequida de eMplosão ea torno de 4O5?C.
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IV - SUMMARY

The reaction between lanthanlde perchlorates

and yttrium with tetramethylphthalamlde (TMPA) was studied,

and compounds of the general formula In(C1Q.),.TMPA have

been isolated.

The addition compounds prepared have a fine

powder aspect and are faintly colored Khen compared to the

corresponding hydrated lanthanlde Ions; they are not hygros^

coplc and generally soluble In polar solvents.

The compounds were characterized by analysis

of their components, Infra-red spectra, molar conductances

In nltromethane and nitrobenzene, X ray powder patterns and

thermal analysis.

Infra-red spectra showed that the compounds

«re anhydrous *ná that the llgand Is bonded to the lanthan^

da Ion through the carbonyl oxygen. The perchlorate ion

shows tethraedai symmetry In all compounds.

Conductance measurements Indicated that the

addition compounds $r» 1:3 etetrolytes In nltromethane and

nitrobenzene.

According to X rays patterns, the compounds

were grouped In three Itomorflc groups. The first group

contains the compounds from lanthanum to neodlmlum; the

second, compounds from samarium to holmlum and yttrium and
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th* third, the compoundt of thull I urn and ytterbium, Tht

compound of lutetlua dost not belong to any of the groups

mentioned.

The thermal gravimetric analysis for some

compounds showed decomposition at about 250 ?C followed by

explosion around 405 ?C .



V- REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS



V. RCFERlNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

1. RYABCHIKOV, O.I. • TERENT'EVA, E.A. - C.R. Acad. Sel.

USSR, £!, 291 (1946) - Ch«M. Abstr., ±£, 6362 (I9%6).

2. RYABCHIKOV, O.I. • TERENT'EVA, E.A. - Ixv. Akad. NAUK.

USSR, Otd. K M » . Nauk., 4* (19*9) - Chan. Abstr., 42»

4969 (19*9).

3. HARSH, J.K. - J. Chem. S o c , 577 (1950).

4. HARSH, J.K. - J. Chem. S o c , 1337 (1951).

5. OUTT, N.K. - J. Indian Chem. Soc., 28, 533 (1951)-

Chem. Abstr., 46, 49^5 (1950.

6. OUTT, N.K. e HUKHERJEE, H.G. - J. Indian Chem. Soc.,

2£. 272 (1953) * Chem. Abstr., kj,, 1209» (1953).

7. OUTT, N.K. e GOSWAHI, N. - J. Indian Chem. Soc., jM),

275 (1953) - Chem. Abstr., 48, 1194 (1954).

8. KRISHNAURTHY, V.N. e SOUNDARARAJAN, S. - Proc. Indian

Acad. Scl., 6£, 158 (1967) - Chem. Abttr., 6J.. 15437

(1967).

9. SAURO, L.J. e HOELIER, T. - J. Inorg. NIK 1. Chem.,

10, 953 (1968).

10. ZAITSEV, B.C., IVANOV, E.B.N., GRIDASOVA, R.K. t

VAL'KARSEL, G., • Teor. Eksp. Khlm., J.* 266 ('971)-

Chem. Abstr., ^4, 55927 (1971).

11. BASHIOUH, R.O., OIECK, R.L. e MOELLER. T. - Inorg.

Nucl. Chem. Lett., £, 773 (1973)

12. HOELLER, T. a GALASYN, V. - J. Inorg. Nucl. Chtm.,

Ji2. 259 (I960).

13. MOELLER, T. GALASYN, V. a XAVIER, J. - J. Inorg.

Nucl. Chem., J£, 259 (I960).

14. KRISHNAHURTY, S.S. • SOUNDARARAJAN, S. - J. Inorg.

Nucl. Child., ^l» 1689 (1966).

15. KRISHNAHURTY, S.S. • SOUNDARARAJAN, S. • Curr. Sel.

(India) Ü , %%% (1966) • Cham. Abttr., 6£, 148(7 (1966)



-79-

16. KRISHNANURTV, S.S. • SOUNDARARAJAN, S. - Curr. Sci.

(India), 21» '* <>969) - Chc«. Abitr., Jl* *36*9

(1969)

17. KftlSHNAMJRTY; S.S. • SOUNDARARAJAN, S. - Can. J.

Cha»., ±2, 995 (1969)

18. BULL, W.E., MADAN, S.K. e WILLIS, J.E. - Inorg. Chen.

2, 303 (1963)

19. HOELLER, T. e VlCENTINI, G. - J. Inorg. Nucl. Chem.,

17, 1*77 (1965)

20. VlCENTINI, G. e CARVALHO FILHO, E. - J. Inorg. Nucl

Chem., 2JB, 2987 (1966)

21. VICENTINI, G.,PERRIER, M., PRAOO, J.C. e NAJJAR, R.

An. Acad. Brasil. Clênc.. 22* l<|9 (1967)

22. VICENTINI, G. a PRAOO, J.C. - Clênc. « Cult., !£•

687 (1967)

23. VICENTINI, G. e NAJJAR, R. - Inorg. Nucl. Chen,, 3J>,

2771 («968)

2*. VICENTINI, G.,PERRIER, M. e PRAOO, J.C. - J. Inorg.

Nucl. Chem., 2!» 8 2 5 (1969)

25. VICENTINI, G., NAJJAR, R. e AIROLDI, C. - An. Acad.

Brasil.Clênc.,-4]., 375 (1969)

26. MILLER, W.V. e MADAN, S.K. - J. Inorg. Nucl. Chetn. ,

20, 2785 (1968)

27. MILLER, W.V. a MADAN, S.K. - J. Inorg. Nucl. Chem.,

20. 3287 (1968)

28. NICOZIELSKV, R.J. a HORVATH, J.C. • J. Inorg. Nucl.

Chem., 2£# 1271 (1968)

29. CANNEftl, G. - Gail. Chlm. ttal., ^, 33 (1925) - Che

Abstr., 12* 2 |75 (1925)

30. CONOORELLI, G. a SEMINARA, A. - Boll. Sadute Accad

Gloanla, Sel. Natur. CatanU, 2* 87 (1967) * Chem.

Abstr. 6$, 83012 (1968)



-80-

31. AL I EVA, Z.F., ACASHKIN, O.V. • SULAIHANKULOV. K. -

Izv. Akad. Nauk. Rlrg. SSR, 36 (1970) - Choi. Abstr.,

2*. 93912 (1970

32. ALI EVA, Z.P. • SULAIHANKULOV, K.S. - Isv. Akad. Nauk.

Kas. SSH, Ser. KM»., £0, 16 (1970) • Ch«a. Abstr.,

2*. 91SI5 (1971)

33* SULAIHANKULOV, K., ALIEVA, 2.F. • AGASHKIN, O.V. -

Zh. Neorg. Khia., JHS, 1169 (1971) - Chen. Abstr., l±,

I«16922 (I97D

3*. SEMINARA, A., MASUMECI, A. • CONOORELLI, G. - Ann.

Chim. (Rome), £2* 978 (1969) * Chem. Abstr., 7J..

62363 (1970)

35. SEMINARA, A. e CONOORELLI, 6. - Ann. Chim. (Rome),

£?.. 990 (1969) - Chem. Abstr., ]£, 62357 (1970)

36. BURGESS, C M . e TOOGOOO, G.E. - Inorg. Nucl. Chem.

Lett., 2. 761 (I97D

37. VICENTINI, G., PERKIER, M. e NAJJAR, R.R. - A n . Acad.

Brasil. Ciênc, ^2, 439 (1970)

38. GIESBRECHT, E. e KAWASHITA, M. • J. Inorg. Nucl.

Chem., 21. 2*61 (1970)

39. PERRIER, «., « VICENTINI, G. • J. Inorg. H u d . Chem..,

22. 2*97 (I97D

40. SANTANA NUNES, O.J. - "Sobre os compostos de adição

entre perrenatos de lantanfdeos e a N,N,N',N' tetrji

metiluréla" Olssertação de Mestrado. Instituto de

Química USP. São Paulo 1973

41. KAWASHITA, M. - "Composto» de adição entre perclora^

tos de elemento» lantanídI cos e tetramet11 uréia (TMU)"

Tese de Doutoramento. Instituto de Química USP. São

Paulo 1972

42. ZINNER, 8.L. • "Composto» de coordenação entre percl£

rato» de «lamento» lantanídicos com hexametiIfósforo*

trlaulda (HHPA)" Te»« d« Doutoramento. Instituto de

Quíatca USP, Sio Ptuio 1970



-81-

43. DURNEY, M.T. • MARIANELLI, R.S. - Inorg. Nuci. Chem.

Lett.. 6, 89: (1970)

44. VICENTINI, 6. - "Compostos de adição entra nitratos

a parcloratot dos elementos lantanfdeos a a N»N»N* «N*

tetrametlImalonamlda" Tasa da livra docência - InstJ^

tuto da Qufmlca USP. Sio »«ulo, 1971

45. AMIM, H.I. - "Compostos da adição entra cloretos dos

elementos lantanfdeos a a N,N,N',N' tetrametIl-malo

namlda (TNHA)" Dissertação de Mestrado. Instituto

de Química USP. São Paulo 1972.

<i6. L0ZAN0, 0.0.P. -"Compostos de adição entre perclor£

tos do* elementos lantanfdeos e da itrlo e os llga£

tes difenllfosfInamlda e N,N dlmetII-dlfenl1fosfI-

namida". Tese de Doutoramento. Instituto de Quí-

mica USP. São Paulo 1972.

47. KOSTENBAUDER, H.B. e HIGUCHI, T. - J . Amer. Pharm. .

Assoc, i£, 518 (1956)

d8. WEYGAND, F. a TIETJEN, 0. • Chem. Ber., 84, 625,

(I95D

kS. BRAUN, J. e KAISER, V. - Ber. Otsch. Cham. Ges., S±.

1305 (1922)

50. GOPPINGER, C M . - J. Amar. Chem. S o e , J±> '372 (195*»)

51. SCHINOLBAUER, H. - Monatshefta fur Chemle., 29, 1799

(1968)

52. VICKERY, R.C. - "Analytical Chemistry of rêrm earths",

pag. 60 Pergamon Press, Oxford, 1961,

53. LYLE, S.J. a RAHMAN, M.M. "Talanta » i?.t H 7 7 (1963)

54. NIEOERL, J.B. a SOZZl, J.A. - "MlcroanalIsl% elemental

orgânico", pag. 'l8<f, 2? E, Buenos Aires, 1958

55. COTTON, F.A. a col. - J. Amar. Cham. S o e , 8J. 4157

(I960

56. GEARY, W.J. • Coord. Cham. Rav., 2» 81 (1971)



-82-

57. UPPAAO, S.J. - "Progress In Inorganic Chemistry",

Vol. 8 pag. 109-193, Intartclanc* (1967)

58. KARMKEIt, O.C. » J. Che». Educ, V7. klk (1970)

59. OYER, J.R. -"Aplicações da Espectroscopla de absorção

aos coapostos orgânicos*' pag. S3. Editora da Unlversj,

dade d« Sio Paulo (1969)

60. MILLER. f.A. e WILKINS, C.H. - Anal. Chem., 2±, 1253

(1952)

61. W0O0WAR0, O.A. - Trans. Faraday S o c , 5±, 1271 0938)

62. HATHAWAY, 8.J. e UNOERHILL, A.E. - J. Chem. S o c , 3091

(1961)

63. ROSS, S.E. - Spectrochlm. Acta, Part A J_8, 225 (1962)

6<>. VI CENT INI, C. e PERRIER, M. - Inorg. M u d . Chem. Lett.,

5, 957 (1969)

65. WYBOURNE, B.C."Spectroscopic Properties of Rare Earths

IntersclenceV (1965)

66. MOELLER, T. e Col., - Chem. Rev., 6J5, I (1365)

67. JOERGENSEN, K., - Prog. Inorg. Chem., £, 73 (1962)

68. HISUHI, S. • col., - Coord. Chem. Rev., }, 189 (1^68)

69. SINHA, S.P. e SCHMIOTRE, H. • Hoi. Phys., \J±, 7 (1965)

70. HISUHI, S. e SAKAI, F. - Inorg. Chlm. Acta., 2» 333

(1965)

71. JORGEMSEN, K. e JUOO, B. - Hoi. Phys., ^, 21 (196*0

72. JUOO, B.R. - J. Chem. Phys., ^ , 839 (1966)

73. GRUEN, O.H. e OE KOCK, C.W. - J. Chem. Phys., VS,

(1966)

7k. CHOPPIN, 6.R., HENRIE, O.E.t BUIJS, K. - Inorg. Chem.,

I, 17*»3 (1966)

75. BUKIETVNSKA, K. • CHOPPIN, G.R. - J. Chem. Phys, j£,

2875 (1970)



-83-

76. PEACOK. R.D. - Che*. Phyi. Lett., U±, 13* (1971)

77. CHOPPIN, 6.. HENRY, 0. • BUMS, K. - Inorg. Che».,

i, 17*3 (1966)

78. SINHA, S.P. • EuropluM, Springer - Verlag (1967)


