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COMPOSTOS DE ADICAO ENTRE PERRENATOS DE ITRIO E
LANTANIDEOS (11l) E O TETRAMETILENOSSULFOXIDO

Kiyoe Umeda

RESUIMO

Nuo presente trabalho descrevemos » preparagio e a ﬂi‘m‘m’ compostos de adicio entre perrensios de
lantan fdens & jitrio onm TMSG de tormula geral Ln{ReCq4)3.7.5 TMSO (Ln = La-Lu e Y). Estes compostos co:n aspecto
cristulino, sao soluveis em dgua, nitrometano, acetonstrila @ pirdina, moderadamente soluveis em benzeno ¢ tetracioreto
de carbono e prattcamente insoluvers em metanol, etanol e éter etflico.

A caractenizagdo dos compostos foi realizada por meio de andhises elementares, espect'os de absorcdo na regillo
do infravermelha, difracdo de raio-Y, medidas de condutincia molar, medidas e intervaio de fuslo, curves de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e andlises t=rmogravimétricas.

Os resuitados das andlises elementares de <arbono, hidrogémo e lantenideos permitiram determinar 8
omposigio Lule04)3.7,5 TMSO para os compostos. O numero de ligante fraciondrio !7,5) pode ser stribuldo &
existéncia de um ligante na posicao inte-medidria entre dois fons lamam'dros“”.

Os espectros de absorcdo permitiram concluir que os compostos s3n enidros, nbo spresentando bandas de dgus
na regi3o de 35001500 em™! As consideracdes sobre os deslocamentos negativos das frequéncies ¥, dos compostos
em relacac aos higantes livres, possibilitaram verificar que a coordenacdo ligantecition se dé via oxigénio do grupo
sulfomido A existéncia de uma unica banda na regido Je 900 cm”™ , MOstrou que 8 simutria Td do fon perrensto #
mantida, ind cando que 3 Mesmo nd3o se acha coordenado a0 fon lantanideo central.

As medidas de condutincta moler indicaram que os ~omnostos de adicdo de perrensto de lantanideos com
TMSO se comportam como eletrdiitos 1:1 em nitrometano e scetonitrila, devido, provave-mente, 3 existéncis de pares
‘onicos.

Os diagrameas de raic-X permi-irgra verificer que 0s compostos formem duas sdries isomortas, sendo e primeirs
compreendida pelos compostos de lantsnio 80 neod imio @ 8 segunds do samirio 8o lutécio @ inclusive o (trio.

Ap curvas de celorimetris exploratoria diferencis!, as medidas de intervelo de fusio e s endlises
tarmogrevimétricas permitiram tirer sigumas conclusdes sobre a temperatura de fusio e o estabilidade térmice dos
compostos

1 - INTRODUGAO

A gquimica de coordenacdo dos e'ementos lantanidicos tem sido intensivamente investigada
nestes (ltimos dez anos, dada a dificuldade de estabelecer um estudo tedrico, em virtude do
comportamento varidvel destes elementos frente aos ligantes, com » formagdo de complexos
apresentando diferentes Jumeros de ocrordenacdo. Em 1965, Moeller e colaboradores! 62! publiceram
uma revisdo da quimica de coordenagdo dos elementos lantanidicos e (trio. Entre as espécies complexas
os autores consideram os compostos de adicdo, que s3o em geral resultantes da substituico parcisl ou
totar das moléculas de dgua de hidratac3o por outras espécies de moléculas.

Os elementos lantanidicos diferem dos elementos de transicdo do blocod, pelo fato de
apresentarem os elétrons do orbital 4f fortemente blindados pelo octeto 5s*5p®, de modo que,



Prabicamiesite nan pd Lopan na bnacao. Portanto, g hygagdo ton hgante e de carater eletrostatico, embora
existarm luimads evidencias mostiando tima pedquens contihibuigdo cuvdlumcm?)A

Qs etementos e metans de transicio-d apresentam nameros de cuotdenagdo bem definidos em
seus complexos, sendo os mas begientes 4 e 6, enquanto que, os elementos lantanidicos apreseritam
numeros de coordendedy maores e vanaves, sendo frequentes nameros de coordenagdo 6, 7, 8 e 9 e até
12(52‘47), quandu os ligantes s3o pequenos e bidentados. Os nimeros
de coordenacdo dos fons lantanideos trivalentes dependem do tamanho do raio idnico e da natureza do
hgante A ewistencia dr nomeros de courdenagio elevedos pode ser atribuida ao tamanho dos fons
lantanideos que ¢ releavamente grande. A ampla variagdo do numero de coordenag3o é conseqiéncia da
natureza eletrostdtica da ligagdo metal ligante.  Observa-se, geralmente um decréscimo no nimero de
coordenacan com a contiagdo fantanidica, cujo decréscimo é devido aos efeitos estéricos. *

mesmo mais elevicdos como 10 e

0O tipo de 11teragdn com carater eetrostdtico, propriedade dos elemiantos lantanidicos, pode ser
esperado  com hgantes contendo atomos altamente eletronegativos, preferencialmente, aqueles que
contém oxigénio ou Nitrogenio como dtomo doador. Entretanto, no caso do nitrogénio, a preparacac dos
complexos deve ser feita em meio anidro' 331, Uma revisio completa até 1871, dos compostos de adi¢do
de sais de elementos lantanidicos com ligantes arganicos foi apresentada por Vicentini('OZ). O autor,
excluindo os hidratos simples, dividiu 0s compostos em dois grupos. O primeiro e mais importante é o
gue contém comgostns cujos hgantes possuem oxigénio como elemento doador e o segundo oS que

possuem n.irogemo, Entre os higantes do primeiro grupo o autor incluiu 0s sultdxidos.

Os sulféxidos em geral sdo rompostos de cardtar basico, contendo oxigénio altamente
eietronegativo (base dural ¢ o enxofre fracamente eletronegativo (base mole), nos quais ambos elementos
podem agir como nucledfilos. O estude da quimica de coordenagdo dos sulféxidos ccm fons metdlicos
em geral, tem sido intensivamente desenvolvido a partir de 1960, apesar dos primeiros compostos terem
sido isolados hd 70 anos atrast142.75) Eyista grande numero de publicaches sobre a qufmica dos
sulféxidos e seus complexos com metais de transicdo-d, com metais que n3o pertencem a transicdod e
sais de elementos lantanidicos e actinideos' 37,

0Os compostos de adigdo entre sais de elementos lantanfidicos e sulféxidos tém sido investigadus
por muitos autores. Em todos os compostos a coordenagdo metal-tigante se dd pelo oxigénio do grupo
suifbxido e o numero de coordenacao varia em tungdo do anion, do ligante e, em alguns casos emn
funcao da contragdo lantanidica.

Os estudos sistematicos de preparacdo e caracterizacdo dos compostos de adicdo entre sais de
elementos lantanfdicos trivalentes. contendo diferentes tipos de anions (CIO,; NOj, NCS’, CI°, PFg e

Br }, com ligante tetrametilenossulfoxide (TMSO) tém sido desenvolvidos pIr Vicentini e
colaboradores!104.108.111,112,116,11¢ 120)

1.1 — Objetivos e Apresantacio

O presente trabatho, em Gue apresentamos a sintese e caracterizagdo dos compostos de adiclio
entre perrenatos de elernentos lantanfdicos e TMSO, tem como objetivo dar continuidade aos estudos
sistematicos apresentados por Vicentini e colaboradores, contribuir para a quimica de coordenagdo e em
particular pare o conhecimento dos numeros de coordenacdo mais freqiientes dcs elementos lantanfdicos
trivalentes e, eventualmente observar algumas diferengas de propriedades que permitam elaborar outros
métodos de separagcdo destes elementos.

Apbs 8 preparacdo dos diversos compostos, os quais apresentaram a8 composicio
Ln(Re0,)3.7,5 TMSO {(Ln~La-Lu e Y; TMSO = tetrametilenossultéxido) determinade por andlise
elementar de C, H e Ln, féz se testes de solubilidade, registro de espectro na regiffio do infravermeiho,
medidas de condutdncia em  acetromitiia »  nitrometano, Gifragio do rmio-X  (método em  po),



determinacao do intervalo de fusio, andlise termogravimétnica e calorimetria expli. ong diferencial
(DSC), vuos 1esultados possitnhitaram a caracterizagdo dos compostos em estudo.

A revisdo bibliogrdtica, que apresentamos a seguir, trata da literatwra dos sulféxidos ¢omo
taantes na formagao de compostos com fons metdlicos em geral; principalmente, os ions de lantanfdeos
tivdlentes e itrio. Encontram-se também, algumas referéncias sobre os conceitos de Acidos e bases de
Lewis, coinportamentos térmicos e espectroscopicos dos fons perrenatos e perrenatos de lantanideos
hidrata-dos #, tinalmente algumas consideragGes sobre o ligante TMSO, pois estes trabalhos foram Gteis na
interpretacao dos resuitados obtidos.

Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.7 — SuMbxidos como Ligantes

Os sultoxidos sdo conciderados ligantes com atta capacidade de formagdo de cOmMposius woin
dcidos e sais de ‘ons metdlicos em geral.

He.'rman(“)

, em 1906, isolou o primeiro composto de adi¢cdo entre dibenzilsulféxido com
4cido cloridrico. Entretanto, os primeiros compostos de coordena¢do dos sulféxidos com sais de fon:
metdlicos foram obtidos em 1907'7542) Ppickarg e Kenyon”s' isolaram o composto do tipo
I{CeH4),SO1,Cdl, fazendo reagir o iodeto de cdumio com difenilsulféxido {DPSO), enquanto que
Ho fmann e Ott'%?) obtiveram o composto do tipo (CH,Cg Hy ) SOFeCly pela reacdo de cloreto férrico
com p-toluiisulféxido.

Apesdar destes trabaihos iniciais, a qufmica de coordenacdo dos sulfdxidos s6 comecou a ser
intensivamente investigada meio século Jdepois. Mesmo fazendo um breve exame da literatura, podemos
constatar que a qufmica de cnordenacdo dos sulféxidos com fons metélicos € muito vasta e constituiu,
portanto, assuno de algumas revisdes!37.46.89.68.116)

Gopalakrishnan e Patel'37' em 1968, realizaram um trabalho de revisdo com 131 referéncias,
sobre os compostos de coordenacdo entre os suifdxidos e elementos de transicdo-d, elementos que ndo
pertencem A série de transicio-d, além dos elementos lantanidicos e actin(dicos. Por meio de estudos dos
espectros na regido do infravermetho, dos espectros eletrdnicos de ressondncia magnética nuclear e de
ressondncia eletronica do spin, foram determinadas algumas propriedades fisico-quimicas e as estruturss
moleculares dos referidos complexos. Os autores apresentaram também, um estudo de possibilidade da
coordenagdo destes fons rnetdlicos por meio do stomc de oxigénio e/ou tomo do enxofre do grupo
funcional sulféxido.

Em 1969, Johnson e Sha:p“e' publicaram uma revisfo com 299 referincias, tratando de
qufmics de coordenac3o dos sulféxidos, dando énfase As sinteses, ds reacdes, 8os estudos fisico-quimicos
¢ ds caracter(sticas da formacdo de pontes de hidrogénio nestes tipos de complexos.

Heymlds(”’, em 1970, publicou um trabalho, com 470 referéncias, muito completo, sobre &
importincia do dimetilsulféxide (DMSO)} na Quimica Inorgdnica, englobando suas propriedades
fisico-quimicas, bem como as interacdes metai-DMSO.

Posteriormente, sm 1672, Osbrio'®8! apresentou uma revisfo muito completa sobre os
switéxidos, na farma de tese de doutoramento sobre compostos de coordenaglo entre sultdxidor e
eiementos de tansndod e, recentemente, Vieirall!8) apresentnu uma revisdin sobre os cor 0%
de adic3o entre 5 sultdridos o steraentos lantanidicns.



O presente trabatho Timita se gs constitas sotre os sultéxaidos ciclicos, com ur. grupamento
subttonado, e em poarticalar ao TMSO, hyante em estudo. Os complexos com  sultédxidos cfclicos
comeiaram o seroinvestigados em 1961, gquando Francis e Cotlonm‘”, apresentaram a preparagao € a
caractenizacio dos compiexos de percloratos e haletos metdlicos (Co, Ni. Cu, Pd e Pt} com TMSO.
Vertficatam que 65 complexos com TMSO apresentam caracter fsticas muito semelhantes aos complexos
correspondentes formados com DMSG' 34! Meek e colaboradores‘sm determinaram os parametros de
campo cristaiino para os complexns de estrutura octaédrica de Ni(ll) e Co(ll) com DMSO e TMSO.

Em 1962, Carline rolaboradores' 18! sinterizaram os compostos de perciorato de Hg{!l) do tipo
Hqbl, {CIO,), com L = TMSQ, pindina N-6xidos, DMSO e oxido de tioxano {TSO).

Mars tarde, em 1964, Meek e colahoradores! 9! sintetizaram e caracterizaram alguns complexos

de haletos de Culll) e Pd{ll) com This0. Verificaram que a interpretacdo dos espectros nos compostos
com TMSQO ¢ mais simples que nos correspondentes compostos com DMSO, em virtude dos mesmos nio
apresentarem o acoplarnento entre as frequéncias de estiramento Vg.q © de deformagdo ‘‘rocking” do
grupaments metila que ocorre nos compostos com DMSO‘“'. No mesmo ann, Matwiyoff e Drago(5 )
estudaram cs compostos de adicdo obtidos pela interagio dos compostos de férmula (CH;);SnCl,
{C:Hs1,SnCl e (CyHg ) PHCI com TMSO. Os compostos obtidos apresentaram as composicies na
proporgdo 1" e térmulas (CH;).SnCILTMSO, (C; Hg),SNCLTMSO e (C; Hg )3 PbCl; . TMSO. Por meio de
estudos dos espectros na regigo do infravermelho e ressondncia magnética nuclear evidenciaram as
estruturas destes compostos comn sendo de uma piramide triangular.
Van Leeuwen e Groer\eve!d'gg’, em 1967, prepararam e caracterizaram muitos compostos de
sais de elementos metdlicos de transicio-d e de alcalinos terrosos com os ligantes TMSO e
pentametifencssulfoxido (PMSO). Fazendo observacSes sobre os espectros na regido do infravermelho, os
autores, verificaram que os deslocamentos das fregiiéncias de estiramento vg_ nos compostos de TMSO
e PMSO apresentars quase os mesmos valores e a coordenagio metal-ligante d4-se por meio do oxigénio
do grupo sulfdx:do para todos os compostos.

Mais tarde, em 1968, Reedijk e colaboradoresw”, estudaram os compostos de férmula geral
M(TMSO0),{CiO,),, com M =Mg, Ca, Al, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Zn; n =2 ou 3 para as valéncias dos fons
metdlicos bivalentes e trivalentes, respectivamente. Fizeram o estudo das bandas das vibragdes
metal-igante na regido do infravermetho distante e compararam com a série de estabilidade de
Irving-Wi!hans"'““. Berney e Weber“m, em 1971, fizeram estudos espectroschpicos dos referidos
coinplexos hexacoordenados, e compararam os valores das frequéncias da ligagdo metal-ligante V.o M
os correspondentes compostos com DMSO. Os autores verificaram que os valores Jas freqiéncias eram
bem proximos, evidenciando um comportamento semelhante entre os tigantes TMSO e DMSO.

Os compostos de adicdo entre percloratos de escandio, de gdlio e de (ndio com os ligantes
TMSO e TSG forar preparados e caracterizados por Vicentini e Limu”o‘), em 1973. Os dados
espectroscopicos na regido do infravermelho, dos compostos preparados, de férmula geral M(CIO, )aLs
(M= Ga, Sc, In e L = TSO e TMSO), mostraram que o oxigénio etérico do TSO e o dnion perclorato ndo
se encontram coordenados ao fon central e a ligagio metal-ligante ocorre através do oxigénio dos gr..pos
sulfdxidos em ambos ligantes.

Recentements, Bertan e Madan''?) isolaram e caracterizaram os compustos de adicdo de
férmulas SbCl; (YMSO),, BICI;{TMSC),, BiBr,(TMSO);, ZnCl3{TMSO); 4, CdCI;(TMSO); s ©
HgCl,{TMSO); 5. Verificaram que os compostos de Zn, Cd e Hgill) apresentaram nimero de ligantes
fraciondrios. Os autores atribuiram este tato 3s tendéncias destes compostos de formarem dimeros ou
po'imeros.

Brmicevié e Djordjwc”m prepararam e caracterizaram os compostos de adicdo de férmula
Mii) ! NDOIC. HylaL; icom (M- NH,, K o Rb; [~ TMSO e DMSO). Por meio de evidéncias quimicas &
et 08 auteres conciiiram aue 3 higacdn motal-ligante ocnrre por meio de oxigdnio do grupo



suttaxdo v o numwere de coordenacao setr for atnbuido ao Nb{V) nestes tipos de complexos. Por outiv
lado, toram solados, por Kukushkin e culdboradores‘s"s:“, compostos do tipo K(PtLCl,), cis e trans-

PtiippiCl; © (pin - piperidina e L TMSO)'®1! ¢ outros do tipo cis (PtL,;Cly), cis: e trans-
PUPILNH,CI;) e PILCIAN com (L - TMSO € TSQ; An - alanina) {53}

Compustos com outros sultdxidos ciclicos também continuam sendo estudados. Edwards e
Stritar 129! apresentaram uma comunicacio sobre os compostos de percloragdo de uraniio com os ligantes
TSO e DMSQ e Edwards e colaboradoresnm fizeram estudos de compostos de sais de metais de
trans dod P de metais que njo pertencem a transicio-d com TSO. Verificaram aue os compostos de
percioratns de metas que nac pertencem 3 transicdo-d, sdo particularmente interessantes porque
fornecem a relacdo de moléculas dos sulfdxidos ligados aos cétions metdlicos centrais dando as
informacOes precisas do niamero de coordenagao dos ions metélicos. ’

Reedijk e colaboradores' 88! isolaram e caracterizaram os complexos de percloratos e
tetratluoroboratos de metais bivalentes e trivalentes com 1,4-ditiano-1-6xido {DTMSQ). O ligante DTMSO
¢ muito interessante no estude da gquimica de coordena¢do, porque ambos enxofres do grupo sulfeto e
sultéxido, podem doar pares de elétrons para os fons metélicos. Entretanto, para os compostos de Mg,
Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Al 3 coordenagdo ocorre por meio do oxigénio do grupo sulféxido.
Fleur e Groeneveld'2' estudaram os compostos do tipo M(énion),(DTMSO)n onde M = Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Pd e Pt amon = Ci~ Br, |, NO, e NCS? n=2, 3 ou 6. Os compostos foram caracterizados
por andlices quimicas e medidas ‘isicas. Em todos 0s compostos, com exce¢do do composto de Pd{lt) e
Pt{ll}, o ligante se encontra coordenadc ao fon metdlico central através do oxigénio. No caso dos
compostos de Pd{il} e Pt{l) a3 coordenagdo se d4 através do enxofre e nos compostos CuCl; (DTMSO),
ambas, oxigénio e enxofre, se encontram coordenados.

11.2 —~ Natureza da Ligagdo Enxofre-Oxigénio

A natureza da ligag3o enxofre-oxigénio nos sulféxidos tem sido muito discutida. A dificuldade
consiste na atribuicdo do cardter da ligacdo S-Q do grupamento funcional sulféxido que pode ser
representado como hibrido de ressondncia entre as estruturas:

(1) (I1) (II1)

onde R = radical alquila ou arila

com a provével predomindncia da estrutura (H)'24) A estrutura (111} contribui, somente quando um dos
orbitais dr do enxofre recebe elétrons do arbital pr do oxigémo‘a”.

Phillips e eolaboradores””, fazendo uma comparagdo qualitativa entre 0 momento dipolar ¢2
Iigacdo enxofre-oxigénio (5-0) dos sulfhxidos e o momento dipolar da dupla ligacBo S=0 sugeriram uvma
maior contribuicdo da estrutura {11}

Por outro lado, Barnar! e mlaboradores'® baseados no fato da ligacBo enxofre-yii uc
apeserntar pevpgiea conaanta e forca de hoacic nos suifdxidos 8 a forte tendéncia de formar s A
cont DONTEe e e ey et e ue g hgacdo senmapolar (1) seria a gue mais contribui.



- l’di\)’

ENTEN RS P com base eos estudos das propriedades fisicas dos suttdodos, tas como,
et dhipolar e comtante de b o de Igagdn e ewidéncias  espectroscépicas na reqido do
intoaver o w o, consideraran o predominancia do  carater  semipolar da  ligagao  enxofre-oxigénio,
entistain, admimindo a  posubihdede da contribuicdo da ligagao 1. A possibilidade da linagao
enxatreangimo SO nos sulfoxidos ser constituida de uma  ligagao Ogo &7 formada pela
iternenet acio dos ortntars 2p e 3d de oxigénio e do enxofre, respectivamente, foi proposta por muitos

30
pp{.(gr;w,Jd()iQs(b"“ ! )_

A primeira descricdo  quantitativa. usando a teoria de orbitais mc.eculares, foi feita por
Mottt 8 G autor fazends um estudo comparativo entre alquit-sulfdxidos e diversos compostos
conrrdy 0 grupamento com hgagao enxofre-oxigémo como alguilsulfonas, verificou que o valor da
arcem e LiGacao pg o de cialquiisultdxido (0,82) era bem préximo da dialquilsuifona (0‘,89). A ordem
de taarao no suliexide pouca menor que o correspondente na sulfona foi atribuido a carga negativa
assecrda ae oxigén:o do grupo S-G, maor nos sulféxidos que nas correspondentes sulfonas. Este fato foi
abserv.a 10 aor Barnard e oolaboradoves‘s) por evidéncias espectroscOpicas no estudo da formagdo de
ponts e cudrogemo. O aumento da polaridade de uma ligagao oxigénio-enxofre associado ao decréscimo
da oraem de hgacio pode ser considerado como um comportamento tipico da dupla higagdo.

Cumper Wa!ker(zm, calculando ©s momentos dipolares dos sulfoxidos e sulfonas alifdticos,
fizeram um esiude comnarativo entre os valores caiculados para suifdxidos alifaticos (3,0 D) e os valores
tabeiades Daia a dupla ligagdo (2,7 2 0.2 D) e para a higagao simples (4,52 0,2 D)‘2 ) Concluiram por
mew destes resultados, que ocorre uma predominadncia da dupla ligacdo com pegueno cardter cavalente

cgordenado. nos sulfoxidos alitdticos.

Apniar destes estudos quantitativos, a divida ainda continua. Cilentu'2”, fazendo uma revisao
sobre os suitéxidos e as sulfonas, conciuiv que 3 ligagdo enxofre-oxigénio nos sulfdxido: apresenta
predormind-~cia de cardter de dupla ligagdo, sendo mais acentuada nas sulfonas que nos suifdxidos. Por
outin taco, Price ¢ Gilis 72! consideram a ligacdo semipolar {S°-O~), mas ndo excluem a pos; bitidade de
uma certa contribuicdo da figacdo .

4 opinido mais aceita pela maioria dos pesquisadores sobre o assunto, foi aprec:ntada por
‘9’, em 1968, que discutiu a ligacdo S-O, sobre dois aspectos: a participagdn dos orbitais 3d do
enxofre na !igacdo SO e 2 diferenga apresentada pela ligag3o enxofre-oxigénio 3-O dos sulféxidos em
relacdo a dupla ligagdo carbono-oxigénio C-O do grupo carbonila. Portanto, considerando um modelo em
que os atomos de enxofre e oxigénio se unem através de uma ligagdo 050 fortalecida por uma
ligacado r entre os orbitais 0, preenchido do oxigénio e dos orbitais d" vazio do enxofre, as trés ligagdes
30 rxior do dtomo do enxofre ndo devemn ser coplanares, como o $30 as ligagdes no grupo carboniia.
Essa talta de coplaneridade faria com que a conjugac¢do entre o grupamento S=0 e outras duplas ligagdes
da moiéenia, fosse menor que a conjugagdo apresentada pel! grupamento C=0 e outras duplas figagdes
da molécuis

Bellamy

A existencia da coplanaridade ou ndo, das ligagGes a0 redor do 4tomo do enxofre nos
suttoxidos foi esclarecida por Harrison e colaboradoresmm, que efetuaram a resolugdr, Optica do
wifoxido do tipo R,S(OJR,; em que R, # R;, pelo isolamento de dois isdmeros optu‘amente ativos.
QOutra contribuicdo vahiosa foi a determinag3o das estruturas dos sulfbxidos DMSO'?®! ¢ DPSO'Y! por
rmews de ditragdo de raio-X, que permitiram calcuiar a estrutura piramidal dos sulfdxidos e discutir sobie
o camprimento da L:gagdo enxofre-oxigéno.

Thomas a colaboradores'”’, determinando 8 estrutura de OMSO, obtiveram o comprirnento da
Imacdo erxofre-axigénic {1,531 + 00005 A) e Abrzhams'!! encontrou o comprimento enxofre-0xigenic
1147+ 0Ci6 A) para o OPSO. Estes resuitados pernutem concluir que os valores do compriments 50
vetio s préxsmos do valor da dupla iqacdo (1,44 AN o mais atastados do velor estimed: AT
fuas Je ravatents simpres (1,69 4)'29)



Ualaatements, o b Sotouk 'Y assumasto o predomindncia da dupla b o
enxotre ovigeme § 0 a cruter g paamnge! dos sultoxsdos com simetrg C’. 0 enxotre rivieado po: dez
elétrons e valencia e o partucacao do orbital 3d do ennofre na Igagdo s o- fizeram o #studo do
espectr: o toeletnico do NSO (s autores concluitam, por mewo de observagoes das periurbecdes que
ocone:n nos sultdmidns, gae vastem mutas possitnhdades para as deslocagoes dos elétrons. Portanto. o
sisterna global da higacan O nos culloxidos » muitg complexo e ndo pode ser tratado como uma parte
180lada.

11.3 - Dualidade de Comportamento dos Sulféxidos e Conceito Acido-Base de Lewis

05 uttdxados wJo cotciierados como substancia de cardter bdsico, possuem constante Aielétrica
muito elevatty (35 ¢ momento dipolar relativamente grande { ¥4 B). Essas caracteristicas conferem
aos suttdxos alte capecidade de s¢ coordenar 2o0s ions metdiicos. Essa coordenacao pode ser realizada,
tanto por mein 40 Oxwasn.o ou através do enxofre do grupamento wiféxido. Os sulféxidos contém
oxwen o base durd) v nrxefre (hase mole), ambos com pares de elétrons rnao compartithados, podendo
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ambos atuar como dcadores de oidtrons na formacio de complexos com acidos de Lewis em geral 5 '.

A dentitcacio o atomn doxdor & muitc importante no estuco da quimica de coordenagdo dos
sultoxrdos. Existern mintas (demicas que permitam determinar o 4tomo doador. Por exemplo, difracao de
rai0s-X que permite determinar a estruiura cristalina do compliexo, espectroscopia na regiao do
infravermelho e visivel, especiroscomia die resscrincia magnetica e absorgdo de raios-X. Entre estas
técmicas, a difracio de ra:0s-X € o Unico método direto, que permite Jentificar o dtomo doador, sem
deixar margem de Auvida, entretanto, tal grocedimento nem sempre é vidvel, tornando-se necessdrio
langar mdo de outios métodos indiratos.

A espectrosconta na mequlo do nfravermetho, € um método indwetlo, que permite rdeterminar o
efeitg da compiexacdu sobre 3 freqiéncis de estiramento da ligagdo enxofre-oxigénio. Vdrios trabalhos
surgiram, com inteito de elucidar, se a coordenacdo dos sulféxidos e seus compostos se dé por meio do
oxi1génIo e, ou enxotre' 43241

As duas possihihdades de coordenacdc foram esquematizadas, da seguinte maneira:

M R
Rt
N5-0 }-O‘M
R’/ . 12
th (i

ande, R = radical aritd ou alquila e M = fon metdlico.
Os diversos autores 23-24.25! comideram entdo, os efeitos passiveis que OcOrrerism caso o
coordenacdo se desse, por meio de oxigénio{l1)} ou enxofre{l). Se 8 coordenagdo ocorre pelo oxigénio(ll},
devese considerar a existénciz de dois ofeitos que agzm em sentidos opostos: 0 primeiro, resuitante do
sssociacdo entre os osciladores S-O e M-O, que proporciona um aumento na freqiéncia de estirainento
do grupo S-O, em reiacdo a0 iigante livrz », 0 segundo um decréscimo ds ordem de ligacio dy — Py
enxofre-oxigdnio, que ocasiona um decréscimo na frequdncia de estirsmento do grupsmento S-0!35),

As observacies experimentais de Cotton e Francis'Z3! mostrersm que o segundo efeito #
predominente, de um modo gersl, portsnto, ocorre & diminuiclo ds frequéncis de vibracs~ o
sstiromento v .0 90 orupo suiféxido. Assim, s 8 ligaclo S-0, tem carétor parciel de dupls ligoc&c“"'.
resultante de ums ligaclo 0g..n reforcads pels superposiclo da ligacks p, —~d, do oxignio i
snxofre, entdo com s ligacdo a0 dtomo positivo M, hé diminuiclo da retrodosco p, —d,, ocssinnando



um abvie g nto da prdem e T oo S 00 e conseuentemente o decréscimo no velor da requenc.g e
Os meni e m(‘u“\"” Lo atgin s mesmos efeitos nos compostos de foshingxidos,
YUt o decréscuno de freqiéncia de estiramento, ndo sé @
ordem de "gacao P-O, mas também ao dociescimo da polaridade com a aproximacgao de um fon positivo

aste dmientyg
SRR

] 0
conten®o rupamento G goturer

a0 oxigemo du arupo PO com g tormacds doocomposto. Sequndo o autor, a3 energia do modo
vibracronal da frequiencia de wstiramenio ndo @ fungds apenas da ordem de hgagdo, mas tarmmbém de sua
polaridide

Por autro lado, no caw e que ¢ eaardenscas ocorre por meio do enxotre{l) haverd um
aums 1o o poder rettodesdor (o p )l que proporciona um o aumento na orgem de  ligagdo
enxofreoxigérnio, consequentemeric s et pa dreguéne da vibragdo de estiramente Yo o do
grupo suifoxido. .

C concento de dcido fare do Lews, qusttn 3 dureza € moleza 6 muio importente, no estudo da
quf 1ca e coordenacin dos tans metilaegs oin gerr! porgue com base neste conceito pode-se prossupor
0 tine de interacdo entre g, wandano s oo (hacs) e receptoras {Acidos) de eiétrons e eventuaimente,
ident ficar 0 &tomo doador, quando ~ao b aoerferdncias de efeitos estéricost 93,

A moleza e 3 dureza ¢ r=foorn o =tahibdade de complex ds e devem ser cuidadosamente
distinguicas das forcas inercpny ane e hases de Lewis'@? As interacoes duro-dure sic Je
natureza cletrostatica ¢ mo' e e nutur2za cossiente. A explicagdo deste conceito pode ser
realizada pelas teorias de orbitai mole'y e tigacdo de valéncia. Assim, as bases tém o oibital corr
maior erergia acupado e um par Je eletrens a e coripartitnados e os dcidos apresentam arbitst com
menor energia vazio com 4 possiteiets e de recelier e'étrons. e a energia enmire estes orbitais extremos
da base e do acido for mutto araade, « aersidads do par de elétrons da base pertnanece localizada em
giande parte na propria hase e 3 liyagae o espdélie doido-buse ocorre por cargas eletrostiticas (interacido
duro-duro). Por outro lado, se as duis 2naemgias dos orbitais extremos sao proximas, os orbitais se
sobrepoem perititaments e a doosidane elelranica tica simetricamente distriburda, tendendo a formacao

de ligacao por covaléncia (intera;io mols malal.
(71 con..dera o enxofi. corrs wuma base mole e n oxigénio como buise dura e espera
que a coordenagdo Ocorra irevés do eny  re 0u do oxinénio, se o fon metdlico apreseritar caracter{stica
de acido moie ou duro, respectivaments,

Pearson

Encontram-se, na literatura, exernpios de cnordenagdo, tanto por meio de oxigénio, como
através do enxofre dos grupos sufféxidos e Também casos muito interessantes de coordenagdo mista, I5(0
é, algumas moléculas coordensdas 2través o oxaémo e outras do enxofre, casos que ocorrem, quase
serpre, quando hd impedimentas esvérions reyirins 3 natureza volumosa do ligante,

A maior narte dos compustos o saes de fons metalicos com sulféxidos sdo coordenados pelo
cxigénin, entretanto, existem exempid. porucularmenie interessantes, como no caso dos compostos de
sais de fons Pd(tl) e Ptlil), cuje ‘xwordeneido ocorre através do enxcfre e oxigénio ou arnbo:,
simultaneamente.

23)

Cortton e Francis ,imcialmente teeram o estudos dos compostos de sais de fons met/il o
coin DMSO, em que a coorderacas <o i por via oxigénio @ em seguida os LOMPOsios ordenados o33
enxofre, Por evidéncia espectroscéoicat na 1o uir o infravermetho, verificaram gque & cocicniicde ro:
compostos de elementos metdliccs de oruneirz série de transigdo-d e nos actinidecs (Th e Ul @ o4
stravés do oxigénio e no compusto de Pda{ti; peln enxofre. Em todos os compostos astudados, som
excecdo uo Pd(!), houve um desloramer.tn e Vg Pura regides de freqiéncias mais baices em o 7o
80 ligante livie. No compostc da PJ{ll} houve um dn.locarnento do estiramento Vg.q para fro?
mawr do que 0 coirespondante a0 ligarte e nee um alor da 80em”t, cujo resuitado b oo
80y autores a stribuico da tigacdn do comymits dr edCl 20MS0 vie enxofre,
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o ovotude da diteihde g atabiican aos Beguenoas Vg DMSO tre e coordenado,
pela pres e da banda de vile e Ctocking”™ do arapamento metda, Horrocks e Colmn"’g) Fizera @
(24)

estudos vspectrnscopicos do DMSH simples © DMSO deuterado (DMSO-dy, ) e Cotton e colaboradores
os »studos fe DMSOd, woordenado na reg:do do infravermelho. Os auntores verificaram que nos
compostos deuterados, as bandas “rocking” que aparecem n-. renido de 920 e 1025cm ' no DMSO
simptes apreseni.m-se deslocadas ' 200 cm ! para regides de freqiencias mars baixas, possibilitando
uma atnbuicdc mais prectsa da freguencia de estiramento Ys a- No caso dos compostos de Pd(ll) e
Pt(il) do tpo PdCi. 2DMSO-d, » PtCI. 2DMSGd, resdectivamente, verificaram as frequencias de
estiramento Ys o "S»O ~1157 e 1134 cm ™! para o composto de
Ptill} ambas mawores que a5 do Lgante lwvre, mostrando que a coorlenagan ocorre via enxofre do
grupamento sulfoxido. BEste hpo de comportamento dos fons metalicos Ptii1} e Pd{ll) é devido as suas
caracteristicas pronuncisdas e dcidos moles. QO desdobramento dos pices ne composto de Pt{li),
provavelments seja deviddo a0 isomerismo rotacional em torno do eixo S-C, cujo efeito foi confirmado
por Oki e colabarad 67!

“1Neem ! para o composto Pa(h},

Por enidencias espectroscopicas.

Kuskushikr: colaboradores apresentaram os compostos de formulas RhCI;(DMSO)J(SO) e
FRhCHOMSO) . (Cl), ), by . 0s quars mostram, simultancamante, moléculas do ligante coordenadas
pelo enxy e e outras peio oxigéno.

a8

Price e colaboradores' obitervin 4 prirreiro tipe de complexo planar cationico de Pd{i!) com
DMSO de formula PaiDMSO), X, (X=Cl04 e BFy), verificaram que ¢ composto na configuragdo cis
apresenta 0 mesmo coemporramento do composto de réd 0. Uma série de compostos deste i1po
(PdL,) (BF4); com ligantes diferentes toram estudados e inerpretados pelos mesmos autores'®'! No
caso em que L = IMSO o TMSC, os fatores estéricos impedem que a coordenagdo dos quatro ligartes se
efetue através do enxofre, de modn que dois figantes se ligam pelo enxofre e outros dois pelo oxigénio,
apresentando 3 confiquragio o5, devido aos cteitos eletronices relacionados com a ligacdo (dﬂ —dﬂ)
palddio-enxofre. J& nos casos em que L - di-n-propit e di-n-butilsulféxidos, também os dois ligantes se
coordenam pelo enxof-z, porém a configuragdo é trans, devido aos impedimentos estéricos de um arranjo
cs. Por outro lado, guando L - di-isc-amilsulfoxido, o efeito estérico se torna completamente dominante
e a coordenacac dos quatro ligantes se dé pelo oxigémo do grupo sulféxido.

Estes resultados mosuam gue, o conceito de Acido-base <duros e molf-f”m, nao pode ser
obedecido rigorosamente, principalmente nos casos em que hé interferéncias de fatores estéricos.

11.4 —- Compostos de Adicdo entre Sulféxidos e Sais de Elementos Lantanidicos e !trio

O primeirc composto de adicdo de sais de elementos lantanidicos com DMSQ foi isolado e
caracterizado por Charies e Ohimarn'29) em 1965. O coniposto foi obtido pela reagao do composto
Tris(1,3-difent)-1 3-propano-dionato} de eurapio(lll) com DMSO e apresentando a férmula
{CysH;,0,)Eu.DMSQ. Os autures estudaram, além deste composto, outros compostos do mesmo tipo,
com ligantes diferentes visando uma possivel aplicagdo dptica de fluorescéncia vermelho-alaranjada
caracter(stica do eurdpio trivalente.

A partir desta data, fc-am sintetizados e caracterizados numerosos compostos de saic de
lantanfdeos com o figante DMSQ. Ramatingan e Soundararajan prepararam os compostos de cloretos‘“’
e nitratos 84) dos eflementos com DMS0. Os compostos dos cloretos apresentain a fdrmula geizl
Ln(OMSO),Cl; com n =4 para iantanidecs leves (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm e Gd) e n =3 para {Ln =Ho,
Yb e Y) e os nitratos a férmula gerai Ln{OMS0),(NO3); com n=4 pare (Ln=Le, Ce, Pr, Nd, Sm e
Gd) e n=3 para Ln=Y. Os estudos dos espectros na regido do infravermelho # as medida, cCe
condutidncias eletrolftica. foram apresentados pelos miesmos autoresm“, cujos resultados indicrrem Guz
0s grupos nitratos se earcontram conrdenados a0 | 'antanideo central. Os compostos de clore:-: r
Mitrator 330 mondmerns a praticamante n3n eletrSlitos #m acetonitrila.

Os comnostns de lantsnigeas contenddn aninne percloratos com DMSQO, 18m sino estud: .o- por

oo e Yoot oty e S u&;,m“g) SERLATAI M e e s terizaram ag romgs n0$ de
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perchoeate G Lintanien X L ot Do i)y th"v‘s'iLHn, sendo n B para (Ln La, Ce, Pre
Ny e 7y i Sy el 0y oo epmctanccopieos na tegido do infraverme e mostraram
Que 05 are ns perciordtos nao e enceatpn coandenados @ a ceordenacdo lantanideo-ligante se da por

men do ogpio do grupe sifhaxadn Kotk (040 pieparou compostos andlogos aos antetiores, todavia
parg toidos o elementas da e intanetica. Os compostos obtidos apresentaram a formula geral
LettO 0 ndGMSO) com n B para (b g, Ce. Pre Nd); n- 7 para (Ln=Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho e
(e 6B opara (Ln - Er, Toy Yo e Lud. As andhises por métndo de difragdo de raios-X mostraram que

{451 prepar- .m 0s mesmos tipos de compostos
{49 ,54)

o5 compostos formam uma sere somaorfa Twase o Tada
com percloratos entratanto, obtwioram reseitados diferentes dos o .dos pelos autores anteriores
quanto a0 nuamere de lgantes conrdenados. (s compostos apresentaram os seguintes numeros de
ngantes: com n=8 para {bn La, Co 2, Sm, Eu, G4, Th) e n=7 {Ln =Dy, Ho, Er, Tm e Lu). O

esiudo de espectros na reqiio do n.fravermaetho mnstrou que a coordenagao lantanideo-ligante ocorre por
mei, do oxigénio do grito st 'foxido.

0s compostos de lantanidea, com agente DMSO. contendo anion nitrato continuaram sendo
estudados. Aslanov e colaboraderes'®™" dutermenaram as estruturas dos compostos de nitratos de érbio e
neodimio, do tipo EriNO,},.3D0MSO'™®’ » Nu(NC,);.4DMSO'®, respectivamente. Veriticaram que o
dtomo de érbio estd rodeado por @ dtomos e oxigénio, levando a considerar o numero de ~cordenacdo
9 para Er 51 e no caso do NA o rudeuds por 10 Stomos de oxigénio, portanto numero de
coordenagio 104 o composte e Mty o lintanic foi estudado por Blandary e Manohar“:‘), que
determinarain o estrutura do compeesta LaiN‘ (1, ADMSO. abtendo o nimero de coordenagao 'Q para o
dtomo de lantenio. Os mesma; aumrvs‘”’, “;zeram 0 estudo da correlagdo entre o decréscimo dos
numeros de coordenagdn com a wontracde lantanidica e a mudanga das estruturas cristalinas nos
compostos Ge nitratos de iantanideds com OMSC de férmula geral Ln(NO;),(DMSO)  com n =4 para
ln=Smen=3parailn=TheTm

Ds compostos de DMS0 com <ais e iantanideos contendy anions grandes, tais como, PFg e
ReGy, tom sido estudados Kuya ¢ :‘u*;:bmadores(sm, prepararam e caracterizam os compostos de
térmula Lo{PF, )y .nDMSO (Lr = {Ln=LtaY: rn =70~ 75). Os autores verificaram, nestes compostos,
um decréscimo do nomera de coorcenacidn ao longs da série lantanfdica. Perrier e colaboradores!”3!
apresentaram os compostos de perrenatos de lantanfdeos com DMSO, com a férmula
Ln{Re04); 8DM3O ‘Ln ~La-Lu 2 Y} Os enmpostos mostraram oito ligantes em toda a série lantanidica
e a cnordenagac fantanideo-ligante se d4 por meio do oxigénio do grupo sulféxido.

Os hatetos de lantanideos com DMSO, tampém continuaram sendo estudados. Sivapullaiah e
Soudararajan‘gb’ prepararam os compcstas de fdrmula | Ln{DMSN)¢Bry| Br (Ln=La, Pr, N3, Sm, Ho e
Y), fazendo-se o tratamentc dot brorietos de lantan(deos cory 1JMSO. Os dados dos espectros na regido
do infravermetho rnostraram que a ~n~rdenacdo lantanideo-higan:e se da via oxigénio do grupo suiféxido.

Oando continuidade acs trabalhos anteriores com sulféxidos, Ramalingan e Soundararajanm”
prepararam e caracterizaram os compostos de percloratos de lantanfdeos e difenilsulfédxido (DPSO),
apresentando a férmula Ln{0CPSO), !CI04); (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Yb e Y). Os resultados
de estudos de espectros na regido do infiavermelho e condutancia eletroiftica possibilitaram a atribuicdo
de nimero de coordenacdo seis para todos o5 complexos. Os autores atribuirem o nOmero de
coorderacdo baixo 3 natureza voiumosa do ligante DPSO. Soundaraujan‘%) fez 0 estudo da qufmica de
coordenacdo de muitos ligantes organices, entre eles 0 DPSO com percloratos de lantanfdeos. Verificou
que os compostos de percloratos de lantanidsos com DPSO apresentaram um arranjo octaédrico com
numero de coordenacdo seis. Recentemients, Serra e Thompson(”’ apresentaram o0s resuitados dn
estudo: espectroschbpicos dos compostos de percloratos e hexatluorofosfatos de lantanfdeos com DPS...

Os compostos de sais de tlartanidecs com sulfdxidos ciclicos tdm rido, intensivamenta,
estudados por muitos autores, desae 1966, Edwards e colaboradores”o’, em 1087, preparargm =
caracterizaram os perclorator Jde tantacidens com éxrdo de tioxano {TSO) com as formu™
Ce(TSO)(CiOg)y & YITSOL(CO, )y Ooservaram que a coordenacdo lantanideo-sulféxido se deu £
Vi 0xnfmo do grapo sultdxe
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Dedo continaidade e trabatho et Ve e colaboradores,  prepararam e
Cd? gt VA o8 composton cnatendo g mtratos, pvn:lmams_ cloretos, OHOCINATOS,
hexatluo fostatos » broatetos com o hgante TS50 Os compostos contendo  anons nitratos e

(‘|<»,’l‘h“,| T

o tarmda VadNOY 0150 (Ln La, Ce, Proe Nd para n -4} e (Ln-Smlu e Y paa
nood) e Lt nTSO (ko LaNd para n B lLn Sm, Eu e Gd paran=-45) e {Ln:- ThlueY
v n 365Y respectivaments. Os resultados das andlises dos espectros na regido do infravermelho e
Tondatancis molar em mitrometanoe (mitratos) @ metanol (cloretos) indhicaram que os compostos sdo
amdros e os nitratos se encontravam coordenados aos lantanydeos. Os compostos com TSSO, contendo
1061 rpsentaram a formula geral Ln{C!Q4),nTSO com n =9 para (Ln:- La-Nd),
com n 8 para {(Ln 7 Eu-BEr) e n =7 para (Ln = Tm-Lu e Y). As evidéncias espectroscopicas na regiao do
intravermelho mostzaram que 05 compostos sao levemente higroscopicos, apresentado bandas fracas na
requao de 1500 - 3500 cm™ ' {caracteristicas de H,0) e as Onicas bandas na regido de-1090 cm™' e
20 cm ', indicaram gque a simetria do ion perclorato foi mantida e portanto o anion nic se acha
coordenado ao fon lantanideo central. Os compostos de isotiocianatos' 197! de lantanideos com TSO
apresentaram a formula LniINCS){nTSO (n =5 para Ln = La-Dy} e (n =4 para Ho-Lu e Y}. Verificaram
gue ©S amons isohiocianatos se encontravam coordenados por meio de nitrogénio 20 fon de lantanideo
trivatenite. Em todos os compaostos estudados, os autores verificaram que a coordenagdo se dd por meio
do oxiqénio do grupo sulfoxido.

anicns percloratos

Rocentemente, Vicentini e colahoradores“ 13) apresentaram os compostos de hexafluorofosfatos

de lantamideos com TSO do tipo Ln{PF.};7,5TSO (Ln=La-Lu e Y}. Os mesmos compostos foram
prepar 1os por Serra e co\aboradores(ga), obtendo-se co.npostos com oito ligantes, fenomeno que se
observa frequentemente nos compostos de adigdo entre sais de lantanideos com ligantes organicos, em
virtude da fraca hgacdo (lantanideo-ligante} decorrente da configuracdo eletronica e natureza volumosa
dos Ilgantes‘s”. Os autores concluiram rue os anions PF, ndo se ancontram coordenados ao fon
lantanideo trivalente » a hgacdo lantanideo-ligante ocorre via oxigénio do grupo sulféxido.

Najjar e Vicentin' 64.65! prepararam e caracterizaram os compostos de adigdo entre percloratos
de lantanideos com os ligantes trans-1,4-ditiano-1,4-didxido (TDTD)'64! ¢ 1.4-ditiano-monosulféxido
(DTMS0)'89! 05 compostos obtidos apresentaram as férmulas Ln(Cl04)3.5TDTD.5H,0 para Ln=La e
Ln{Cl104)3.6TDTD.3H,0 (Ln=Nd, Tb, Er, Lu e Y) e, Ln(CIO,;;8DTMSO (Ln=1La e Nd) e
Ln(CiO4); 7DTMSO.2H, 0, respectivamente, Os autores verificaram que em todos os compostos a
simetria Td do fon perclorato foi mantida e a coordenacdo lantanideo-ligante se deu via oxigénio do
grupo sulféxido. Os compostos de hexafluorofosfato de lantanideo com o ligante
trans-1,4-ditiano-1,4-diéxido (TDTD} foram preparados e caractesizaios por Vicentini &
colaboradores' ' '4!. 0s compostos obtidos com a férmula Ln(PF,}; .4TDTD.4H,0 {Ln=La-LueY),
n3o s30 higroscdpicos, estdveis até.300°C e praticamente insol(veis em solvertes usuais exceto em 3gua.
Os resultados espectroscOpicos na regido do infravermelho mostraram bandas de 4gua nas frequéncias de
3400 e 1660cm™' e a simetria do fon PF,; foi mantida, indicando que anions PF; ndo estdo
coordenados ao fon lantan{deo trivalente.

O estudo sistemdtico de sintese e caracterizagio dos compostos de adigdo entre sais de
lantarideos e o ligante tetrametilenossulfoxido (TMSO) foi iniciado por volta de 1970. Zinner e
vicentini'11®) obtiveram os compostos de percloratos de lantanideos com TMSQ, apresentando ¢
formuta geral Ln(ClO4)3nTMSO com n =8 para (Ln = La-Gd) e n=75 para {Ln=Tb, Dy, Ho, Ere Y).
Os compostos sdo praticamente insolUveis em tetracloreto de carbono e benzero; pouco soldveis em
metanol e cloroférmio e completamente solGveis em acetona e nitrometano. Os resuitados de espectros
na regido do infravermelho dos compostos mostrarem um deslocamento na freqiéncia de ~50 cm™' para
regides de menor freqidncia em relacdo ao ligante livie. Nos compostios de metais de transicBod ests
deslocamento & de =70 cm™' 99 mostrando que os compostos de percloratos de lantanideos comy
TMSO apresentam ordem de ligacdo diferentes em relagdo sos correspondentes compostos de metai e
transic3o-d. A existdncia de duas bandas fortes nas freqiéncias de 1080 cm™' @ 620 cm=! indicam . ¢ &
simetria tetraédrica do fon perciorsto é mantida. A formacdo do composto com nimero de lig.nte
fracion#rio LniClO4),7,5TMSO & interpretado como 8 existéncia de uma moldcula do ligante na r  ic%
intercrumi Aria #ntee dats (ong lantanddess cuga possiblidade §4 for mencionada por Kalral:'n“”



Mo tyde, om 1972 Bertan » Madan e Prepataram ¢ caracternizatan os compostos de nitrato
Ge tantanebeos com TMSO do oo Lot TMSOR INO D, com n 4 En - Lae Ln, (TMSO) {INO, ), com
n 7 para {tn Nd, Sm}. n 8§ paa (Ln ~Cd, Dy, Er, Yb) Os compostos foram caractenzslos por
espon i no infravermetho, condutanca molar, peso molecotar e raios- X pelo método do po. Os

tesultados do  espectro  infravermetho andicaram gue em todos 08 compostos, a8 coordenagdo
laritaniddeo hyante ocorre por meio do oxigémo do TMSO e todas os nitratos sao coordenades ao fon
lantaniideo j4 no estado sohdo. Os autores atribuiram o ninnero de coordenagdo B para os rons de
lantanideos e pbservaram que a coordenacdo do yrupo nitrato muda de monodentado para bidentado ao
longo da série lantanidici. Os mesmos tipos de compx-*os foram estudados por Vicentini e Zinne: 108},
Estes auiores encontraram os compostos com férmula geral Ln{NQO,);nTMSO com n =4 {Ln = La, Ce),
n-35(Ln-Pr, Nd, Sm, Eu) e n=3 (Ln=Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y), diferindo v nimero
de fipantes, cujo fendomeno é muito fregiiente nos compostos de coordenacdo de elementds lantanideos
com liyantes volumosos, dada a natureza muito fraca da ligagdo destes e'ementos.

Os compostos contendo anions isotiocianatos do tipo Ln(NCS}; . 4TMSO com Ln =Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y foram obtidos por Zinner e Vicentini”zo'. Por meio de resultados dos
espectros no infravermelho e condutancia molar, os autores conclufram que o fon SCN " estd coordenado
a0 fon lantanideo através do nitrogénio e atribufram o ndmero de courdenagdo 7 aos ions lantanideos
NOS COMpOstos preparados.
Vicentini e colaboradores;“” prepararam e caracterizaram os compostos de cloretos de
lantanideos com TMSO do tipo LnCl;.nTMSO com n=2 para {Ln=La, Ce, Pr e Nd), n=3 para
(Ln=Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y). Os compostos de La ao Nd sdo extremamente
higroscépicos, enquanto que os compostos de lantanideos pesados sdo menos higroscdpicos e pouco
solOveis em solventes usuais.

Os compostos coatendo anion hexafluorofosfato foram estudados, recentemente por Vicentini e
colaboradores''12), 0Os compostos apresentaram a férmula geral Ln{PF,),.7,5TMSO para todos os
lantanideos Ln=La-Lu e Y. Foram caracterizados por andlise elementar, espectro na reg.do do
infravermelho, condutincia molar e difragdo de raios-X. Os compostos preparados sdo pouco
higroscOpicos e moderadamente sollveis em solventes usuais. As evidéncias espectroscépicas na regido do
infravermelho mostraram que 0s compostos s30 anidros, n3o apresentando bandas de dgua na regifo de
freqiéncia 1500-3600 cm™! e a simetria octaédrica do fon hexatiuorofosfato foi mantida apresentando
apenas duas bandas nas freqiincias de 840 e 560 cm ™' .

Os compostos de brometos de lantanideos com tetrametilenossultdxido foram, recentement~,
esrudados por vieira'’ '8!, 0s compostos apresentaram @ féormuia LnBry.nTMSO com n=7 pars
{Ln=La-Yb e Y) e n=6 para Ln=Lu. Verificaram que os compostos sdo anidros, porém muito
higroscopicos. Em todcs os compostos estudados 8 coordenagdo metal-ligante se dd pelo oxigénio do
grupo sulfdxido.

11.5 — Compostos Contendo Grupo Perrenato

A quimica de coordenaclo dos compostos de sais de fons metdlicos com ligantes orglnicos
neutros e contendo dnions mononegativos de tamanho grands spresenta grande interesse, em virtude ds
possibitiade de complexacdo do metal exclusivemente pelas moléculas orgdnicses, dada a beixs
capacidace de coordenacdo destes dnions. Entre estes tipos de dnions podem ser inclufdos os perrenstos,
nes perc'=ratos ¢ os hexafluorofosfatos muito utilizados no estudo ds quimica de coordensclo dos
elementos lantanfdicos.

Os entudos #pectroscdpicos!32.22.66.118) o o ricay78.76.78) 4ot compostos contentr.
dniom perrenatos (ReOg) foram reslizados por muitos sutores. Do ponto de vista Aspectroscdpico o
dnion perrenato spresenta muita semshanca com o dnion pncloram(‘o"
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lnnh-yneu“,l, em 1938, estudou o espectro Raman do dcido peniviico ¢ ion perrenato e
resenton as provévess estruturas destas espécies. Sequndo 0 autor, o dcico perrénico em solugdo dilufda
deve <star na forma ReQ' com a estrutura octaédrica, que se torna levemente deformada no estado

sohdo.

Mais tarde, em 1954, Claassen e Zielen'Z?) tazendo o estudo de espectros na regido do
infravermetho e Raman do anion perrenato e confrontando com os resultados obtidos do cdiculo das
forcas do ~ampo intermolecular, atribufram a estrutura tetraédrica a0 anion perrenato. Woodward e
Robert* '™ fazendo os estudos comparativos dos espectros de infravermelho e Raman dos dnions

tetrdxido de 6smio e tungstatos com o anion perrenato, confirmaram a estiutura tetrzédrica destes
anions.

De accrdo com os estudos de Claassen e Zielen‘n), o0 ion perrenato epresenta estruturd
tetraédrica, com simetria pertencente 3o grupo pontual Td, portanto com nove ?aus ae liberdade
vibracionais distribuidos em ~uatro modos vibracionais normais, conforme Figura 1'66 .

P o—"" \\o‘ !,/ \\l
° !
v4(Fy) vy (F))
va (Re0) Gd (ORe0)

Figursa 1 ~ Modos vibrecionais normaeis do grupo ReQ;.
{®) = Rédnio; (0} = Oxighnio,
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As froquenctas 1000 b Q1B v e ik 330 am Y osde ativas no intravermelho e todos 0s quatro
modos vibracrone normais sio atvos o Raman com as frequencias de: v (A)) = 971, vy (E):=350,
ry(Fy) 918 e v (F,;) "33t em Hiss)

Havendo a coordenagie o fon perrenato muda de idnico para um grupo coordenado,
ncasonando um abaixamento da simetria de T(, para C:Jv ou sz conforme o namero de oxigénios
coondenados. O abarxamento da ssmetnia desdobra as vibragies degeneradas ativando as vibragoes inativas

na regido do infravermelho, conforme a correlagao para os grupos pontuais apresentada na Tabela 1.

Tabela |
Correlacan pdara 0s grupos pontuals Tu' CJV e CZV(GS),
Grupo
pontual h " b &
b e e ]
T‘j A, (R) EIR) F,0.R) F;(1,R)
CJV A, {1 R) EiLR) A (1LR)+E(1L R} A; (I,R)+E{lR)
L C2v A, (1,R) A, {1LR)+A,(R) AL RI+B, (LR)+E, (1 R) A, (1,LR}+B, (L, R)+B; (1,R) J

Assim, o nomero de vibracGes normais pode ser aumentado, de dois (simetria Td) para seis
{simetria Cav) se a coordenacdo ocorrer por meio de um oxigénio do grupo perrenato (monodentado) ou
para nove (simetria sz) se a coordenacdo ocorrer através de dois oxigénios do grupo perrenato
{bidentado), na regido do infravermelho.

Em casos em que o fon perrenato ndo se encontra coordenado, geralmente aparece uma banda
unica na regido de 900 em™!, porque usualmente a freqiéncia (vy) ocorre como uma banda larga e
intensa, com méximo n3o bem definido.
Vicentini e colabomiore:“og), fazendo os estudos na regido do infravermelho dos perrenatos
de lantan/deos com N, N-dimetilacetamida observaram cinco bandas na regido de freqiiéncia de
900 cm~': uma banda forte a 917 cm™'; duas bandas tracas a 993 cm™' 2 90Bcem™; e outras duss
bandas n3o muito intensas a 888 e 867 cm'. Verificaram um abaixamento de simetria do grupo
perrenato com a formagcdo do composto, mostrando que 0 mesmo se encontra coordenado. Os mesmos
autores' 72! verificaram que nos compastos de perrenatos de lantan{deos com tetrametiluréia de férmula
Ln{Re()4);.5TMU (Ln=La-Sm), também o grupo perrenato se acha coordenado, enquanto que nos
compgstos de formula Ln{ReQO4}3.6TMU (Ln=Eu-Lu 2 Y) os ions ReO; n8o estdo coordenados.
Posteriormente, Vicentini e Nunes! 105) prepararam novos compostos com TMU de férmuia
geral Ln{ReQ414.2TMU (Ln = La-Sm) nos quais parte dos perrenatos ndo estio coordenados e parte se
comporta como ligante bidentado.

Os estudos termoanaliticos dos perrenatos de lantanfdeos hidratados foram investigados
intensivamente pelos autores soviticos' 76:78.100.10%) Plyushchev e mlaboudoros”s’ fizeram os
estudos termoanal.ticos dos perrenatos de cério e seus correspondentes sais hidratados Ce{Re(0, ), .4, C.
Verificaram, que com o aquecimento & temperatura de 65-140°C estes compostos hidratados st
convertem 3 sais monohidratados do tipo Ce{rRe(,},.H;0. Continuando o squecimento & tempsreiury
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do 185275 C s obtém o sal amiro Co(ReOy ) A temperatura acima de 450 °C em presenca de ar esse
sal anddro se decompie em CeQ; « Re,05, com a volatiizacdo gradotiva e Re, O,. Estes mesmos
autores' 77! tiieram os estudos dos compostos mono- ¢ tetrahidiatados de La. O cumposto
tetra-hidratado La{ReO4),.4H, 0 ¢ ins*dvel e etloresce gradualmente em presenca de ar 3 temperatura
ambiente. Com o aquecimento 3 temperatura de 50 C, inicia-se a perda de &gua de hidratagio e a 100°C
perde trés moléculas de dgua transformande em mono-hidratado LalReO4})3.H; O que é estivel and
140°C. A temperatura acima de 140°C se obtém o perrenato anidro La(ReQ4);, que acima de 600°C se
deccmpde em La; O, e Re, 05.

Os compostos hidratados de perrenato de lantanidecs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb e Y) também foram estudados por Plyushchev e colaboradores' 78!, Verificoram que 0
comportamento téimico dos respectivos compostos hidratados foi andlogo aos antwio_res”s'”‘. Os
perrenatos anidros s30 estaveis até a tenperatura de 550°C, apés os quais se decompde sequndo a reac3o
representada por.

2M(Re0.); = M;0; + 3Re;0, com M = lantanideos

Dando continuidade aos estudos anteriores, Varfolomeev e Plyushchev“om fizerar s estudos
térmicos e de raios-X dos compostos hidratados de Tb e Dy, obtendo resuitados anilogos aos as.ceriores,

Por outro lado, pesquisadores frinceses fizeram os estudos térmicos dos mesmos tipos de
compostos de lantanideos hidratuuos. Baud e Capes(an(”, inicialmente, estudaram O compoftamento
térmico dos compostos de aluminio e indio trivelentes do tipo Al{(ReO4);.8H,0 e In{ReD4),.4,5H,0 e
em seguida, o composto de La tetra-hidratado'>’. 0 comportamento do compusto de La tetra-hidratado
até a formacdo do composto anidro La(ReO,}; foi andlogo aos estudos feitos pelos autores
soviéticos'’ 7 entrcianto, o produto de decomposicdo do sal anidro & temperatura > 500°C ndo
concordou com os dos trabalhos anteriores'67). Os autoresw) franceses admitem a decomposigdo do sal
anidro segundo a reagao representada pela equagdo:

3La{ReQ,); = La;ReOs + 4Re,;0,

sendo 0 LayReO, 0 6xido estdvel. até 1000°C e Re; O, volatil que sublima gradativamente apds a sua
formagao.

O estudo térmico do comportamento dos perrenatos de lantanideos com ligantes orgdnicos é
pouco difundido. Vicentini e colaboradores''99! fizeram os estudos termogravimétricos dos compostos
de perrenatos de lantanideos com ligante N,N-dimetilacetamida de férmula Ln{ReO,); .4DMA com
{Ln=Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y; DMA =N N-dimetilacetamida). Observaram que com o
squecimento 3 temperatura de 190°C ocorre a perda de trés moléculas de DMA e em seguida & 300°C
perdese o Gltimo ligante, obtendo-se o LniReO4); anidro, que & estével 3 300-700 °C. O composto
aridro se decompde acima de 700°C obtendo-se os 6xidos de lantan(deos e Re;0, que volatiliza. Os
resfduos obtidos apresentaram valores mainres que o< tebricos, fato que levaram os autores”og’ ]
admitirem 8 formacdo de ReQ; como impureza,

1.8 — Tetrametilenossulféxido

A importincia dos sulféxidos baseia-se nas suas caracteristicas de solvente aprético € com
elevada capacidade de coordenacio aos fons metdlicos em geral, decorrente de suas propricdades
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fisico guirmess muito tavoraves, tae como. alto momento  dhipolar, moderadamente alta consi
R ‘ .
cietbtica e vincosidade™™’! Eutie oy sultoxdos o DMSO é mais CUNh(’CIdO(Bg), pela sua importancia

como solvente.

11.6.1 - Propriedades Fisico-Quinucas do Tetrametilenossulféxido

O TMSO apresenta um  comportamento mutto  semeshante 3o DMSO(J‘”. Apesar da sua
somelhanca,  existem poucas refirdnews sobre suas propriedades. Casteel e Sears”gl determinararn
provciedades tismogeimicas de dez sulfoxados eisheos a temperatura de 25-125°C, a parti dos
cermpostos de procedenciys Pl Petrcieum Coo, Crowin Zelleroach Corooration e Aldrich Chemical Co.
A, proptsedades foram deterieiaadas apas um tratamento cutdadoso de punficagdo. Os.resultados das
propriedaddas de TMSO se rncontran ng Tabada 10

Oy valores numdnieos o proomedades isieo guimncas decrescem gradualmente com o aumento
da temnperatura, toreando se mas gremnsado o tmperaturg o 15 C.

Tabela (1

. {
Bropovdadny Hiuto auimicas do TMSO (19

,T . o i S e e __WMT
; Lonstante -
: Temperatura dieterrica Viscos Densidade Indice
| { C) medidos d toP) (g/cm‘l) refracdo
? 1 MH7
: . [ E—
: 25 47 86 5,252 1,:682 15192
! 30 42,04 4,697 1.1637 16168

40 40, %9 3.809 1,1548 1,5130

50 38.97 3,154 1.1450 1,5087

75 35,38 2,109 1,1245 -

100 12,28 1505 1,1023 ~

125 29,46 1,132 71,0802 __]

0 TMSQ apresenta paato de ebuhcdo entre 105107 € a pressio de 15 mm Hg‘m’, momento
dpolac 417 mev”m e bas.fade "k'im' 13827 Ent-e s sulfoxidos ciclicos o TMSO apresenta
mar hasiciddde & maor capyea:dade de oadacdo, dads a estrutira que apresents 3 posicdo favorjvel dr
ar a0 $ 0 axial em oretogao ans aeteon sl ifisados Ceohicss grie anresentam o g 0 radiat 2728},

1i.6.2 - Métodos 'a Preparay.io

Existem maptes medos o g o dos aatdocdos Podem wer ohtados el ox o ican dos

. o~
v espectiias saftetos corm ggentes oselareten eboti sy NS o oadado pelo prdpng LSO 9”,
0 IMOHO prodes ser fare prraet eeloe rang nten s g e

14 . '
Método A & [T LY S S PO R VA U] EE R SR DAL ST EPIY BOTH TN PIF L SR BT SUCAIY

)

s g ey o 30 L TR S (L A B Y R PR P ST (YRIER 1)
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7 . R
Motado 81O suiters o tetrametibeno ¢ submietido a baixa temperatura em gwesenga o2
perdada de hidiogemo a0 3000 A misturg € agitada continuamen’e durante uma hora 3 baixa
temperaturd » em seguitda ¢ odestidada, apos permanecer em repouso durante uma noite.

Método €Y' 0 TMLO pode ser obtido pela oxidagdo do sulfeto de tetrametideno com
chmetitsaitoxido em excessn 50%) por aquecimento durante virias horas a temperatura de 166-176°C. O
OMSO em excesso @ removido por destilacdo. Este méiodo apresenta a vantagem de ndo haver a
formacio das correspondentes suifonas,

11.6.3 - Estudos Espectroscopicos do TMSO

A moiécula de TMSQ tem quatorze 4dtomos e portanto apresenta 36 modos vibracionais
normais. As tentativas de suas atribuicdes pelos estudos de espectros na regido do infravermetho e
Ramar toram efetuadas nor muitos autares''0-48) que entretanto, ndo chegaram a uma conclusdo
satisfating. Klaeboe“m), apos muitas tentativas de atribuigio, admitiu, como cenco um anel enrugado
com simetria C,. Verificou qur 0 TMSO apresenta, na regido do infravermelho e Raman, espectros com
bandas muito intersas correspondente ao grupo S-O, em torno da freqiiéncia de 1023 cm™'. Cairns e
colaboradores' 177 verificaram que essas bandas 530 sensiveis aos solventes.

Por outro lady, Berney ¢ Weber“m
simetria C,, argumentando que se a simetria C,

acreditam que a estrutura mais aceita do TMSO seria com a
148) por Klaeboe foi aceita, haverd necessidade de
admitir que o oxigénio, o enxofre e o carbono-x sdo coplanares, contrariant.o 0 suporte experimental da
configuracao piramidal dos sulfbxidos“'ge". Os autores“m verificaram que os espectros na regido do
infravermelho em solvente Nujol apresentaram um pico intenso 3 freqiéncia de 1022 cm™! e no Raman
dois picos as frequéncias de 663 e 633 cm™', ambos polarizados, que foram interpretados como duas
freqiiéncias de vibragio de estiramento C-S.

i - PARTE EXPERIMENTAL

111.1 — Reagentes e Solventes

Os 6xidos utilizados para a prepara¢do dos carbonatos de lantanideos foram de 99,9% de pureza
e de procedéncia da Sigma Chemical Co., com as seguintes composi¢oes: M; 0y (M= La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho, Ei, Tm. Yh, Lu e Y), Prs Oy, € TbyO,. No caso de cério foi utilizado cloreto hidratado de
Ce(li1). Este foi obtido percolando uma solugdo de sulfato de Ce(lll), em coluna contendo Amberlite
IR120H. Em sequida o Ce{lll) foi eluido por meio de 4cido clorfdrico, a solugdo foi evaporada e o
cloreto de Ce(lit} hidratado foi lavado com éter etilico e mantido em dessecador sobre cloreto da céicio
anidro.

Os perrenatos de sddio e de potissio usados para a obtencdo do 4&cido perrdnico foram de
procedéncia da K & K Laboratories Inc. com 99,9% de pureza.

Tetrametilenossulfoxido, ligante usado na preparacio dos compostos de ad.gdo, fot da
procedéncia da K & K Laboratories Inc. O ligante antes de ser usedo foi destilado 3 pressdo de 1 »
2 mmHg e 3 temperatura de ca. 120°C.

A resina trocadora de fons utilizada para a transformacdo do per:enato de sédio »de i~
em 4cicio  perrénico, foi a rspdcie caliomica  Amberlita iR 120 HY { X8; 047 )62 mm !
procedénca Rohm and Haas Co.
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O sabventes utdbeawdo ppa o medida de condutancia melar dos  compostos  foram
deetonitodla e o nitrometiana,  apresentando condutancia  especitica em  torno  de
40x 10 "mhoem ' e 22x10 “mhocm ', respectivamente, toram  ambos de  procedéncia da

Aldrnich Chermical Co. Inc. (3 metanol e o etanol absolutos utdizados para a cristalizagdo do composto
toram de grau analitico + de procedencis da €. Merck.

Os demais reggentes e solventes gque toram utiwzados no decorrer do trabatho, foram todos de
grau analitico » de virias procedencias,

Ill.c ~ Preparacoes

111.2.1 — Carbonatos Basicos de Lantanideos e de Jtrio

Os carbonatos basicos de lantanideas ¢ de {trie, exceto cédrio, foram obtidos dissolvendo se os
oxidos correspondentes com acido cloridnico e fervendn-se o solugdo com uréia até pH 7. O proucto foi
separsdo por hltracdo e lavado com dgua até ehminar todn o cloreto. No caso do carbecnato de cério foi
ferto 0 mesmo tipo de tratamento, porém, pertindo-se do clureto correspondente,

111.2.2 — Perrenatos de Lantanideos e [trio Hidratados

Os perrenatos de lantanideos e itrio hidratadns foram obtidos pelo tratamento de tims
suspensdo aquosa dos respectives carbonatos bsicos, em excesso, com uma solugdo de dcido perrénico
Este 4cido foi obtido pela percolagdo lenta ue uma soiucao de perrenato de potdssio ou 50dio através de
uma coluna de resina cationica Amberlite [R-120 H*. A solucdo de perrenatos de lantanideos formada foi
evaporada lentamente, ern banho-maria até a cristalizacdo dos perrenatos hidratados, que em sequida
fc am secados em dessecador:; a vacuo contendo cloreto de cdlcio anidro.

111.2.3 — Compostos de Adigio entre Perrenatos de Lantan(deos e Itric com Tetrametilenossulféxido

Cerca de 1 g dos respectivos perrenatos de lantanideos e ftrio foram dissolvidos em
aproximadamente 5 ml de metanol ou etanol absoluto. Em seguida adicioniuu-se o ligants
tetrametilenossulféxido, lentamente, atritando as paredes do recipiente com bast3o de vidro. O produto
cristilizou em presenca de excesso do ligante. Apds a cristahizagdo, o produto foi separado por
decantacdo da solu¢do !avado com metanoi e em sequida mantido no dessecador a vdcuo em presenca de
cloreto de célcio, até massa constante.

111.3 - Procedimento Analitico

111.3.1 — Detsrminacdo Qua::titativa dos Lantanideos e ltrio

Para a determinagdo quantitativa dos (ons fantanfdeos foram utilicados dois métodos: «
gravimétrico que consistc na precipitagdo direta com solugdo de 4cido oxdlico, sequida de ( Iiray .. en.
papel de filtro quantitativo e caicinagdo do oxalato formado, em mufla & 900°C, 8ié masss
constante' %) ¢ o método volumérrico que consiste na titulagdo com EDTA, usanda aslaraniado
de ortoxilenol como indicador, conforme técnica descrita por Lyle e Rahman' 6/, Qs (g
lantanidecs (La-Sm) foram determinados pelfo método gravimétrico e os fons de (Eir-L.
por ttulacdo com EDTA, dada a dficuldarde na detsrminacio pelo método gravimitr: -
pequenas (qranadades de amostras das compostos preparados
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1l1.3.2 - Determinagiic do Carbono e Hidrogénio

O carbono e o hidrogémio toram determinados no Laboratério de Microandlises do Institutc de
Quimica - USP. O aparelho utitizado modelo-240 da Perkin-Elmer Elemental Anslyzer — USA. O
método consiste em determinar os gases nos produtos da combustdo.

H1.4 — Caracterizacio dos Compostas de Adigdo

111.4.1 — Teste de Solubilidade Relstive

A verficacdio da solubilidade relativa dos comnostos, em diversos solventes, Yoi realizade
qualitativamente, 3 temperatura ambiente, tomando-se pequenas quantidades de amostras em ' 1os de
ensa:o e acrescentando o sulvente gradativamente. Os testes foram feitos com solventes de diterentes
graus de polaridade foram: &gua, acetonitrila, nitrometano, metanol, etanol, nitrobenzeno, piridina,
benzeno, éter etilico, tetracioreto de carbono e acetona.

111.4.2 — Espectros de Absorcio ne Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcio na regido de frequéncia de 4000 a 400 cm™!, foram obtidos por meio
de um espectrofotdémetro Perkin-Elmer modelo 337, usando-se suspensdes das substincias em Nujol ¢
colocadas entre janelas de biometo de potassio. Os espectros foram registrados & temperatura ambiente e
usando como referéncia bandas caracter(sticas de poliestireno (1028, 1944 ¢ 1601 cm™').

H1.4.3 — Diagramss de Rasio-X {Método do PS)

Os diagramas de rain X dos compostos obtidos foram obtidos por meio de um aparelho
“NORELCO” da Philips Eletronic Instruments, provido de um registrador automatico, com o uso de
radiagdio Cu-Ka. A partir dos diagramas féz-s. © avaliac3o das posiches das linhas, atribuindo-se sempre 3
linha mais intensa de cada difratograma ¢ valor numérico dez. Os éngulos medidos(20) foram
convertidos ds distancias interplanares com o uso da tabela “Tables for Conversion of X-ray Diffraction
Angles to Interplanar Spacing”’ Ed. Nations! Bureau Standard, USA {1950).

111.4.4 — Medidss de Condutincia Molar

As medidas de condutdncia molar foram reslizadas empregando-se solugBes eproximademente
milimolares do composto nos solventes nitrometano e acetonitrils, 3 temperstura de 251 0,2°C,
utilizando uma ponte de condutividede constituida de um galvandmetro {A.C.) de ponteiro, n? 2370 ¢
ums caixs de resisténcia n° 4760, ambos de proceddncia da Leeds and Northrup Co. A célula de
condutividade utilizada, também ds mesma procedéncia, com 8 constante Kc=0,1070. em-!, foi
previamente determinada pur mein da solucdo aquosa de cloreto de potédssio. A temperasture foi mantide
3 2501 0,2°C por meio de um banho termostatizado Ultratermostat Uniwersainy, modelo UTU, de
procedéncia polonesa.

111.4.6 — Medides da Intervalo de Fuslo

Os interval.n de fusio tnram determinadns no aparetho '‘Melting Point Apparatus” da
Fisher Johns, provido de termdmetro de graduacio mimma 0,5"C. Pequenas quantidades das smo:-ias
to colncadas entre laminulac de vidio, observando se o infcio e o final da fusdo. Todas as amostras
do amposing toram aquecidas codadosamente, com a relacdio de aguecimanto de 2 4 C/min,
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11.4.6 Curvas de Calonimetria t xploratéeia Diferencial (DSC)

A- curvas de calomimetria exploratona diferencial ou curvas DSC, toram abtidas o aparelho
Shimadry DT 208 do Instituto de Pesaquisas Tecnotégicas (I1PT). As condigdes de operacdo foram:
intervala de temperatiras G a 600 C. massa da amostia ca. 5 mg, refe éncia a Al,Qy, atmosfera ar,
relacdo de aquecimento 10 Convn) velneidode do papet 5 om/min e sensibilidade + 50 ,, V.

111.4 7 - Yermogravimetria { TG)

A curvas termogravendtiicas do perrencto de céno hidratado o de todes os rompoctos de
whican treparedos foram o tas wim gpareiho da Deita Therm, modelo 1D-4000 16, acop!sdo 2 o ianca
Ahn RH. As amostras torgin subnetidas a um aguecinento programado, com :elagdc de aguecimento
5" C/min e velocdade do papel 25 mm/50 °C e o ntervalo de temperaturs de 26-800 C. As curvas foram
obtijas em meio ar atmostérico e a prassas normal, com amaostras de cerca de B mg. As correcdes de
impubac sohbre o cadinho de platina foram consideradas: 2 26°C=0,1mg, & 500°C 0,2 mg, &
7% € 03mg e a 5 C - 0.4 mg. Estas curvas frram reduzidas 3 uma escala de 2:1, em relacdo aos
ATIGINALS, AT MAIIINA Koty

IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

1V.1 — Aspectos Gerais e Prapriedades dos Compaostos de Adigao

Os wompostos de «hicae obtidos peta reagdo dos perrenatos de lantanideos e itrio com
tetrametilenossultoxido apresentaram aspecto de um pd granulado, cristalino e de cores mais claras que
0% correspondentes sars de 2lementos lantanidions trivalentes hidratados.

Os compostos sa0 pouco higroscopions e anidros, pois ndo apresentam bandas caraterfsticas de
sgua no espectrd na regido do infravermelho nas frequéncias de cerca de 1600 a 3500 cm ™' . Os testes de
solubvlidade mostraram que thdos os compostos sd3o soluvels em agua, acetonitrila, i.irometano e
pinidina; moderadamente soluveis em nitrobenzeno, benzeno e tetracloreto de carbono; pouco sultveis
em excesso de dlcoois etitico @ metilico e nsolivers em éter etflico. No caso do solvente nitrometano 8
solubilizacdo ¢ completa, =ntretanto, nos compostos de lantanideos do grupo leve (La-Sm), verifica-se 8
formacdo de uma emuisdo branca logo apds a solubilizacdo dos compostos. Nota-se uma interagdo entre
0 soluto e o solvente, havendo, com o tempo, a precipitagdo de substincias cristalinas, que deverfo ser
objeto de uma investigacdo futura. Este fendmeno gquimico, também foi observadd em compostos de
perrenato de lantanfdeos e tetrametiluréia'’?!. Todos os compostos apresentam kaixs temperatura de
fusdo, cujos valores variam no intervalo e 110 a 180 C.

1V.2 — Dasdos Analiticos

Os dados snalinicos de carbono, badrisgédime e lantanideos apresentados ~a Tabela it!,
possibititaram 8 determinacdo da cnmposichs Ln{Re(ry)y 7.5TMSO (Ln = La-Lu @ Y], proposta para os
compostos obtidos Esta composicdo com namer  higantes 7.6 ‘oi confumada ;or andlises
ter mogr avimétricas, cujos resultados serdo apresentartt em V.7,

Nestes compostng, aparentemente, nliio houve nenhuma variagdo mO NUMeD da oo deiacé

oM o sumento progressivo do nuimero atdmico dos 1uns 'antanidens. O mesrro tato fo. verif o don oo
t H . . .

Perrier o colaboradores 7 nos comgastos de parre atos da lantanideos com ditmetds #4adn ¢ -

. i .
Vicentinm e cotabiciadaced P10 G, compascus de heeaflunrotostato de oo i

4

tetrarnet Lot e g



Tabela {1t

Resultados analiticos dos compostos de tdrmuts geral Ln{Re04)5.7,5TMSO

L antanideos

Tedr

10,28

5,48

Exp

b1
8
B, 1
8.0y
8,60
8.97
9,2/
9,48
§.51
9.33
9.84
9.62
8.97
10,14
5.40

21

Anatise {%)
Carbono
Tody Exp.
Ji5 B
21,73 21,84
21,72 nx
21,68 21,80
21,60 21,81
21,58 21,48
21,51 21,56
21.49 20,79
21,44 21,91
21 41 21,88
21,38 21,49
21,38 21,42
2,3 21,56
21,29 21,17
22,41 2283

I —
Hidrogénio
Tebr. Exp.
3,62 377
3,62 373
3,62 368
3,61 3,81
3,60 3,68
3,60 3,70
3,68 N
358 3,86
357 3,75
3.56 3,62
3,56 3,99
3,56 383
3,55 363
3,54 3,64
n 38
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Em geral, nos compostos de lantamdeos com hgantes organicos, as torgas de vepuiisio entre os
rpres tornamese mais  significativas com o decréscitno do  raio  Onico  {(sontiagao  lantanidica),
consequentemente, o niimero de coordenagdo decresce ao longo da série Iamnnu’dica“”. Entretanto,
este fato nem sempre ¢ obedecidu, porquanto o nimero de coordenagdo depemnde Jo compromisso entre
a neutralizacd» da carga positiva dos fons lantanideos e a acomodacdo dos lijantes na esfera de
coordendacao de tal maneira que a repulsdo entre 0s mesmos seja @ menor possivel. Este compromisso
pode ser es abelecido com predominadncia de um ou de outro efeito.

1V.3 — Espactros de Absorg#o na Regido do Infravermelho

Nos compostos de adicdo entre ns sais de elementos lantanidicos e sultdurdos, ;)s bandas de
absorg3o '+ interesse na regido do infravermelho, sdo as correspondentes aos mndos vibracionais de
estistamento S-0. Nos ligantes livres [snltdxidos) essas bandas se encontram na regido de
~ 1000 e 309 Ngg sulféxidos, os eleme: tos enxofre e oxigénio do grupo S-O anresentam pares de
elét: 'ns, pnrtanto a ligagdo m deste grupo pode ser O-*S do npo Py -dﬂ. relativamente fraca,
aureoatanddn baixa freqiéncia, comparativamente ao grupamento C-O 135)

A Tabeia IV mostra s valores numéricos das frequéncias mais signi* ~ativas, na (egido do
crerelha, pare o ligante livre ¢ parg rodos 0s compostos de adigdo, aque sin’ +- swios. As {quras 2 &
4 e nram o ospectros na reiio de anfravermetho do TMSO livre o dos compostos d< adigdo do

cdrn ot s, respectivamen
A% ca caeacterfstica do grup 5 O dn TMSO livie, se encontra 3 freqiéncia de 1020 cm™!, de
vl s Lot anresentado na limu‘.ua(w), cujes barelas sdo sensiveis aos solventes'!?).

o -t

(i 'O Bz e vesentatn pandas e Agua na rem3o de frequéncias 3560-3200em”’ e
1630 16() - in ! "'U, evidend: it que ¢ oinesinas $3o snidros, apesar de terem sido obtidos a partir dos
LA e tcs hidretados.

Os resultados dos va v ec numéricas gas fiequencias de estiramento Ys .o de todos os compostos
i1 narados, Tabela IV, mostra- s que oo 3 foiiagss dos compostos, observa-se um deslocamento para
~yiGes de freqii<acia mais baxas {30-50 ') e relagdo a0 ligante livre. Estes deslocamentos das
hiandas para regiyes mass bair.a: indicam camo vimos que a coordenagdo se di via oxigénio do grupo
sstfoxido. O mesr:o comport:iento for chservado em todos os compostos de adigdo entre sais de
el-mentos lantanidicos e $:'i“xidos, crnforme revisio bibliogrdfica apresentada no tem 2.4. O
ceclocamento negativo da fie.incid de estiramento g o &M relagao ao Iigante livre, pode sz* atribuldo
a2 diwdscimn na widem da bazdo 1183 ¢ a0 decréscimo da polandade 16.35) gendo » ligacdo $-O nos
wiitdxidns 1tz nte de urna iagdo 0g.o @ reforcada pela superposicdo da ligagdo m do tipo Py — Uy do
oxiyinio 8o enrolie 05, com: » ccordepacdo ao cition positivo hd uma diminuiclo da retrodoaciio,
consequeniernente, um abaixamento da ordem de higagao S-0. A ligagdo S-O nos sulféxidos, ususimente
apresenta a polaridade S°-G, Com a aproximacdo de um Stomo positive, ¢s elétrons tendem o fluir do
stomo de oxiginio, no sentido de neutrahizar a carga do Atomo positivo, ocasionando o decréscimo na
m!uldadcmm

Not compostos de lantanidess contendo dnions perrenatos, as bandas mais significativas na
ten:ido do irfravermelho se encontram nas frequéncias em torno de 900 cm~ ' '8! O rasultados
~urndricos das freqi.énciss obtidas nos espectros dos compostos de perrenatos em estudo (Tabela IV)
nostraram a existércia de uma ‘inca handia ni rogido de 900 cm ™' em todos os compostos. Estes dados
permitars coaclyir que a simetra "n di inn gecrenato for mantide apds a formagdo dos compostos,
ficanaa que 08 (ons parceaatos n3d0 n abam camrdenados a0 fon lantanfdeo trivalanta central
¢ ado s(ﬂﬂn“'“
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Tabeis 1V

Freqiéncias observadas nos espectros de absor¢So na regiSo do infravermetho dos
compastos de foérmula geral Ln{ReQ4);3.7,5TMSO e do ligante TMSO

| U e - —
[ Ln vg o lem™') ReO; vy (cm™!)
! La 970 900
| Ce 970 900
‘ Pr 972 902
; Nd 975 902
i Sn 965 900
Eu 970 900
Gd 980 908
Tb 972 900
i Dy 975 900
; Ho 976 905
Er a7s 903
} T™m 975 902
Yb AVEY] oo
Lu yTu Ge g !
% Y 975 530 ;
f TMSO 10620 - J
MICRONS
7y U ] R 130 15.0 200 250
- 00 F ¢ Ty A N s v r—p - T 2 ol M
e
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= A /
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] i \ \ !
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Figurs ? Fspectro de absorcho na regifo do intravermelho do tetrsmetilenossuiféxido (TMSO) em
proeheh e W
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IV 4 - Diagramas de Difiagao de Rawg

Com s finaintade de caractenysa os compostos » de verifuan o exasténca do isomortaamo, muito
: tarn .
treguente nos compostos de lantanideos 1 T deteminouse os dibratoyramas de rains X pelo método do

ph. de tons as campostas preparados Fstes compostos sjo séhdos enistalinos » permitem a observaclo
sat:statara <o fandmeno de b s do 1gios X

Os dragramas apiesentados nas Tahelas Ve VI foram elaborados, considerando as intensidades
relativas das bininas {171 3 e as distanoas nierplanares (d). A conversdo dos dngulos medidos {20) em
distancias s pianares (' o stotueda com o usn de taheta, conforme mencionado no ftem 111,43, Este
tpo de iabela pode ser obitidu sutstitaakto A -y 5305 A para rodiagio de cotwre Ka; na equagdo de

A, B9
Bra:; .

As aadlites das distancias interplangres {d) e as intensidades relativas das linnas \'l/lo) dos
diagramas & pela conmsparagds dos dibsatagramas entre 1 possibilitaram agrupar os compostos preparados
em duas sérigs 1somerias, 4 saber a4 poeita séne commeende os compostos do Jantdnio ao neodimio e
A seguada 05 tuMPOstos do samano oo utécie = o (trio. As Jilerencds observadas nos valores numéricos
das intensidades reiativas, poncpaiment2. para os compo.tus de lantanio 3o neodimic, sdo
provaveimente, proverentes a fuita

de homeay ovidade das amostras,

IV.S - Madidas de Condutings Moler

Ay medidas das condutdncias imolares dos compostos de adigao aqui preparados, foram
efetuadas em nitrometanc e acutoritrile (3 resultados numeéncos das condutincias molares (A ) das
civersas espécoies obuidas ein sulughes aproximaxiamente rilimolares estdo apresentados na Tabela | X.

Em termos ruatitarnvas, as soiventss com alta constante dielétrica, fraca capacidade doadors e
baixa viscosidade s3o preferidos nas medidas de condutividade eletrolftica'3®!. Com tais caracterfsticas o
nitrometano, a acetonitrila e o metanol 3o especificamente Uteis, como podemos observer ne
Tabela VH. O metanol apesar dc suas propriedades favoriveis para medidas de condutdncia, é pouco
usado, por causa dos problemas solvoliticas e dissociativos que pode spresentar.

Considerando os valores ~otidos por diversos pesquisadores para grande nomero de compostos
de coordenagio, Geary'38' esiabeleceu faixas aceitdveis para tipos de eletrélitos em vérios solventes
organiens, cujos valores numéricos pars os solventes nitrometano e scetapnitrila se encontram ne
Tabela Vii).

Os resuitados numéricos das condutdncias molares (Am) de todos os cor.postos preparados,
Tabela I X, toram dnt2nunados considerando as faixas aceitiveis para os tipos de eletrdlitos nos solventes
ittuingtano 6 acetonitrida Vabela VI,

Observando-se oy resultados da Tabela 1X, verificase que o0s compostos spresentam um
romportamento de sletrGlitos 1:1 em ritrometano e acetonitrila. NBo foi possivel determinar as
condutdncias des compostos de lantdnio a0 samnrio em nitrometano, em virtude da formaglo de uma
emultdo branca, metmo em baixa concentracdo do composto. Alids, este fenrdmeno jé ‘oi observedo no
teste de solubilidade. O comportamentn de eletrélitos 1.1 em nitrometano e scetonitrila, indicam que
um dos Anions perrenstos se encointra na forma idnica e os outros dois, provave!mente, se associam 80
cition formands pares idnicos! 72/,

O comportamento normal dos compostos de adicdo de sais de elementos lantan(diccs
tom Igentes crgANicos neutros, em solventes acetonitrila, nitrometano e metsnol, ¢ de 1:3'7%7
entratants. no o3 don compostos de perrenatns de  iantanidens com  iwantey  orghricr

. p f
frequente;entr 38 co.ngpy terti oo alelidhitgs 1H7260



Tabels V

Lragramas de raios-X dos compostous Jde térmula geral Ln{ReO4),.7,65TMSO {Ln = La - Nd).

La Ce

17 1) 11
©o Q
08 R0 1.3
19 255 1.3
- 1,0
0.9 10,6 08
(eX] 7,19 2.2
e 6,74 14
[ b 2.7
16 6,00 3.0
| h a6 10
e ! 1.8
1 4,77 "3
N6 afy .4
v RN 1.5
1.8
o8 40 PRI
0 4,3 fi
L6 4,24 A
[ 3,0 2
. - 1‘2
1,2 3,83 i,2
0,7 372 e
0,7 3.6 1T
— . 1,2
0,6 3,50 11
6 3,47 11
i1 342 3.3 -
- 1.5
0,7 30 11
24 3,29 1.8
0,7 3. n 09
06 2.7 089
0,7 2,6¢ 0.4
G4 263
- i 4
0,7 2.63 g
098 2.40 A
0,7 2,38 0,8
18 2,26 0.9

HRY

8.0
255
20,3
1056
7,24
0,80
6,21
6,05
596
4.90
4,76

4,61
4,55
4,50
a,47
434
4,24
4,01
3.96
3,81
3,70
3,64
1,54
5,52
347
345
3,42
3,33
3,20
3,09
2,70
2,67

2,59
253
241
2,35
2,26

b4

1
o

0,9

0,7
0.6
2,7
1.5
7,5
5,1
10
0.6
0,6
1,2
1.3
23

1,0

05
05
28
07
06
1,3
05
0,9
1,6
27

28
0,7

18
08
08
1,6
07
08
0,7
1,2

d(A)

28,9

20,5

10,7
119
6,79
6,21
6,04
5,99
4,91
4,75
4,63
4,60
4,56

4,48

4.
4,03
3,96
3,79
3,70
3,63
353
3,50
347
343

334
3,27

2,73
2,67
2,683
2,59
254
2,39
2,37
2,26

n
o

1.4
0.7
0,5
40
1.3
Y
;,4
6.0

()

49

21
8,2

18
23
5,2

6,2

24
29
4,2
256

1,2
05
1.6
08
1,2

016
o’s

di(A)

27

25,5

20,7

10,7
1,21
6,83
6,21
6,03
592
4,78
4,75
4,65
4,56
4,51
4,36
4,25
4,00

3,58

3,51
348
344
340
329
311
2,73
2,67
2,61

2,36
2,26




28

'Y Ol  TE?Y ol €t'y
95’y $E 08¢ LI 8L
6y €T S6v SO LBV
71's  1'E gZ's 2't 6l'g
2's 64 339
PI-N-T- €9's Z'Z 596
tLy §'T EL'S 0t ELS
18's 6'v 08's £t 03
309 T'v - - y3'9
€19 0y ZL'9 ¥E ZL9
z9'9 Z't g9's i -
BE'L 0T ~ -~
(S 0Ty 09’7 v 09
Zy'8 1t e 90 Ti'g
9g'6 6t - - If€
vS6 L'y - - 7qg
66 B0 i6'e o't -
501 80 2oL g 201
- - Ll LU 2t
vl L0 vl 90 -
- - 28t L0 Gl
g8t L' Z'8. 60 o6l
- - $61L €1 -
- - g8z £t -
- - 1Lz st ¥4
o % e Sinoovw
; A nM
L, eA S

6t zl'y [
g\ 96y 1t
L 24'G £l
1A} \5'G 9'z
9 396 9°§
1's el's G'9

- 6L's €L
1L 90'9 z'8
L'z 62’9 vl
- 19’8 G'¢
't vt 8y

52 Uyl 62
60 2'ol s
61 oLl ¥l

o S

i e T

F

ut

oL Of'p

oL vE'Y 0L Ot'y OL OEy OL 2ZE» OL SEY 67
Sty Ev €'y TT - - EU'v Ov Si'v vt ey 2
66y 0L (6v 9L 6y G1 98v LI 66 2 6y ¢
61 60 22 60 61's €L B1S Ll 61s LI 6L'S 91
- - - - B§'S 6t S5 't 8s's 9t €SS 81
99's 9'6 G9S 29 99's 9F 69 69 S9S 6v 089S 6T
EL'S §'9 - - EBL'S vZ dl's 28 69'S 6 69Ss It
8's L'y ~ - - - I1Bs 9 08'S 19 ZBS o1
90'9 9T 909 8% G099 29 909 8y 09 €L 609 ¢
e Lt - - O1'9 0% EI'8 T¢L ZI'9 18 TL9 6v
82'9 9'L 62S 60 129 'l rZ9 6l 129 6'v 1zZ9 06
L8'9 Tt 299 €T (99 S'I (99 ¢t¢T - - 299 £
- - 6¥¢L (9 egL 97 - - o't 9t Wi 81
BS't \'S - - - - (58t TS 95'L Z°t £S'¢ 82
- - 108  #1L 0’8 (0 (0B 91 (08 80 (08 IE
v L) - - 8 (W} - - v1'8 60 IEE 9L
- - 26 't vZe 6T ¥'6 Il 26 v'L - -
8v's L'l 896 vl - - - - +G6 92 - -
€66 TT - - 6358 S'I 166 §'l - - - -
z'ol 7 Z'oL 06t £'ot 80 TOL ¥ oL vE €01 8¢
A 1 U G A S S - | - - Z'lL 0 FAL Y A gL 8
8ol 83 ¥l v'C 'el " T'L t'vl ¥'0 6'tl 0Ot - -
- - S'at wo - - 691 80 zalL 01 691 ('L
8'8y s THEL 80 V3L 9L - = - - ZelL 't
~ - - - g'gL $Z +¢'6L 80 661 0C g6l 12
e gt - - - - iz o'l ‘iz 02 iz 12
1’12 02 Ve 9t ‘e 8¢t - - [W2AN-F 4 - -
A %l % opie % wie S twe Cni iy it
S Ag QL PO n3 wg

IA ®joqe

= U NSIWLG L S(POR L U (Bl B7WIQ) 8D SOSIL0D S0P X S0182 9P sewesbe g



(=}

uy s

@ -
™N NN
U)\ P
- N

o

[SF R e ]
oy ™M

('
71

o o]
o~

(SR ar]

o
)
~ e~

[

.
t

O D - M u

ot

e

A
L O S BRI o W o N & W B T O W L

-

G w
[oll [
-

I S TRV I SV SV DR o N N )

A RS
oo

-

S0
S0
60
2’0
8’0
{0

oo
o

L]
o

< O
< .

M -
M O NN

) Y e
.

u) —

MmN o m

£9'2
L't
(BT
£0°c
EL'E
8Z't
3E°E
EY'E
rs'e
$3'C
ac’c
£6'C
g96't
£0'%
oL’y
o'y

19'C
9L
082
(62
40t
pL'E
33 3
ve'E
6€°E
e
g’
va'c
GL'e

96'¢€
€o'v

8L’y

59°Z

182
(6°C
£0'E
61t
24
(CE
6€'E
iy'e
25t
o't
YL'e
£6'E

yov

9L’y

59°'C

\8'e
G562
£0'e
e
1Z'€
ze'e
6£'c
iv'E
8BS €
9t
LLE

9%6'c
66t
90’y
€'y

o'z
L't
08’

60'C
Qi'E
ZzZ¢g
it

st'e
e
35 €
Ge'g
6/°C
v6'e
%'t
€0’y
90t
€Z'y

N

[o N a3

© 0Ny oY

N Q-

‘

[}

e

(y)P

(yip

(ylp

ma

.

L't
o't
g9y

[

e e m
[ 0 O {8 v e

[ -

w?'\
3N Od td -



Tebela Vit

Algtinas constantes fisicas imporiantes em medidas de

Solvente

Nitrometano
Acetonitrila
Metanol

condutividade eletrol(tiunm.
Constons Viscosidede Condut. esp.
dieléirica g!.s! mho. cm~! .
{25°C) (30°C)
359 0,595 6,66 x 10~
352 0,325 59 x10°*
32,6 0,54 15 x10°*
Tahels VIH

Vtorvalor wugeridos pare os valores de coaduténcis molar {A_)) dos diferentes
tipos ae elatrblitos, em concentracBo (cs. 0,001 MH26!

i
!
|
|
|
!

Solvente

Nitrometano

Acrtonitiils

Tipo de sletrélito

Nio-eletrblitos

Eletrélitos 1:1
Eletrélitos 1 2
Eletrdlitos 1.3
Eletrolitos 14

NBfo-eletrdlitos
Eletrolitos 19

Eletrblitos 12
Eletrélitos 13

Intervalo ds A,
(mho. cm? . mol~')

absixo de 76

150-180
220-260
290-330

absixo de 120

T20-160
220-300
340420

S N —

75-9%

29



Tabela I1X

Dados sobwe as condutancias eletroliticas molares dos compostos de composigdo
Ln{HeO4)y.7,5T M5S0 em solventes nitrometano e acetonitrila

CCompont Nitrometang Acetonitiita
i de (M} A (mho em?  mob ') CimM) A, (mho. cm? _mol ) |
! - — - = . . ~ e e m——— = s - i e e e
’ - : 1,06 166
; Ce 0,857 i
1 by . n.997 169 -
1 Nd i 172
; Sm y 170
; Ex {(1.097 528 0,997 188
- G 84 6 1,07 175
Ti 1,930 e 1,06 195
! D, 0,927 5.4 0,927 177
: He, 0,965 X 0,965 179
‘ Fr 1,950 S 0,926 180
' i 1,975 w6 1,00 182
Wi 1,921 99,/ 0,904 186
1 {1990 01,0 1,04 185

K 1,08 104,0 1,06 173 J'

CEadetersimat.

IVE - Faornie. o Exploratd-a Diferencial {DSC) e Medidas de Intervalo de Fusao

As curv:s DSC dos compostos de perrenatos de lantanideos com TMSO (Figurasb a 9),
€7 primeira & aimagdo, apresentam alqgumas semelhancas entre si, que permitem separd-las em
)iy grupos: o primeiro, constituldo pelas curvas dos compostos de lantinio ao neodimio e o
coodo do gadolinio ao lutécio e ftrio. As curvas correspondentes aos compostos de samério e
vonnio o apresentam diferencas  significativas em relagc3o 3s outras, sendo que a do samério exibe
pita fortementy exotérmico em terno de 420°C e na do eurdpio este mesmo pico se encontrs

¢

¢ .- ', na regido de temperaturas mais baixas (350°C).

0 exame detalhado das curvas DSC dos compostos, possibilita a observaglo de dois
(o endutérmicos bem definidos a temperaturas inferiores 8 100°C nos compostos de lantdnio
s~ reodimo, cuja intensidade diminui 30 longo da série lantanfdica, tornando-se insignificantes
em alguns lantanfdeos 8 pertir do composto de samério. Esses picos endotérmicos talvez possam
ses considesados como provenientes de rearranjos cristalinos. E interessante salientar que nenhuma
alieragdo foi observada 8 essas iemiperatur » quando da determinacdo dos intervalos de fusio e
nem mesmo s« veriticou perdas ': massa nas andlises termogravimétricas, conforme podemos
observar no ftem V.7,

Comparando os valores nundricos de medidas de intervalo de fusSo (Tabela X) e o
‘nicio do pico endotérmice ras curvas DSC na regifo de 110°C com as cur
termogiavimitricas, observas: que justaments nests regifo de tampersture ocoite,
simultaneamene, uma evapora :: gacial de  ligante acompanhada de fusBo do comnein,
POrqQuANo Nesta temperatura nici? « & parda da (macta am terMoGravimetria
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Tabela X

- teevados die tusao obiservados para 0s compostos de tormula
yerat Ln{ReO0,4};.7,5TMSO

' .
f Ln tntervalo de fusdo com
decomposicao {"C)
f La 118125
' Ce 117123
i Pr 114-125
i Nd 114-126
’} Sm 123-134
) Eu 129-133
Gd 132139
Th 117330
Dy 125-135 ‘
Ho 128-140 i
Er 122-134 !
% ™ 127 140 {
: Yb 128138 [
Lu 130-143
Y 117-130 J
As urve 55T dos coompostos de lantanmo w0 eurdoio apresentany um pico  endotérmico no

intervalo de temperaturs 250360 C, seyuiio de um outro fortemente exotérmico a 350-500°C. O pico
endots mico que apresenta um mdximo : 320°C, bem definido para os compostos de iantanio a0
neod/-nio, corresponde 4 perda de parte de ligante, evidenciada por anafises termogravimétricas. O pico
exotérmico que apresenta um méximo na regido de 420°€, é bem defirico para os compostos de
lantanio a0 neod/mi, Muito intenso no composto de samirio e pouco definido nos compostos de
lantanideos do grupo pesado, corresponde a pirGlise do composto“ 17

IV.7 -- Andlises Termogravimétricas

Com a finalidade dv observar o comportamento térmico dos compostos de adigdo, foram
efetuacdias as andiises termogravimétricas do perrenato de cério e de todos os compostos preparados.

A curva termorravimétrica de perrenato de cério hidratado, Figura 10, permite observar que até
s temperatura de 200°C ocorre a perda de todas as moléculas de 4gua de hidratagdo, obtendo-se o
perrenato de cério anidro. Este composto & estavel até cerca de 500°C, quando inicia-se a decomposico.
De acordo com os autores Plyushchey e Varfolomeev”s’, 3 temperatura de 500°C inicia-se a8
decomposicdo com a volatilizacdo de Re; O, o qual sublima lentamente e restando como residuo o
diéxido de cério {Ce0;)

As curvas termogravimétricas mostram que, em todos Os compostos preparados, com o
aquec:mento 3 sproximadamente 100°C inicia-se a perda de massa por evaporacdo do ligante. A medida
que aumenta a temperatura observa-se uma perda aradativa de massa, observando-se ns regio de 175°C
um patamar pouco defimdo. As tiguras 11 e 12 sfo curvas correspondentes 808 compostas e
lantdnio, neodiinio e samério, elementos do grupo leve e itérbio, lutécio e ftrio do grupo pesad.
respectivamente



37

e o] ] 004

‘opeleJpiy 01192 ap oleuassad ap oi1sodwod op edugwiaeboursay eany — of eanby

(90 Oinins0dwe) )

00¢ oo Qo¢

2wl Poraye

.

N

v 1

———t

/

Ou.ou. lll}lll\/\ll\/‘

(ossopy )



(Monso )

Lo

|

100 200 3Jo0 400 500 800 700

{ Temperoture °C)

Figura 11 — Curvas termogravimétricas dos compostos de férmula geral Ln(ReQO4)3.7,5TMSO (Ln = La, Ce e Pr).

8¢



(Mosso)

T e i
~ .
.
—— SR i
T——— el " :
~ «
= N
e €3 \' \\.
\.—\0_’ - “ N
._4\“' . :
~- N\ }
~ \ 1
AN !
N i
N . }
~ !
. i
H
100 200 300 400 $00 600 700

{ Temperoturo °C)

Figura 12 — Curvas termogravimétricas dos compostos de férmula geral Ln{Re04)5.7,5TMSO (L

n = Yb, Lue Y}

6c



a0

Para 0os rompostos de adicio contendo dantanideos mats leves as curvas termoys avimeétricas
apresentam um patamar bem definido na cegido de 3007°C, cujas temperaturas correspondem aos picos
mdximos de decomposicdo nas cuvas DSC. Os resultados de cifculos experimentais apresentados na
Tabels X), mostiam que até a temperatura de ca. 320°C ocorre a perda de 6 ligantes e os restantes
1,5 tigantes até 500 'C. A mediia que aumenta a massa atdmica do cation central, este patamar torna-se
cada vez menos dehinido, transformando-se, nos compostos de lantanideos pesados, em um Gnico
patamar inclinado na regido de 300-580 C. Os resultados dos cilculos experimentais mostraram, que para
as compostos contendo lantanideos pesados ocorre a perda de 7 ligantes até a temperatura de ca. 320°C
e o restante hgante a 560 C. Esses resultados permitem deduzir que nos compostos contendo
lantanideos levas 1.5 ligantes estio mais fortemente ligados ao cation central.

Tabela X1

Restiitados das anaiies tennugravimeétricas  temperatura de 200 a 600°C
dos compostos d» tdrmula geral Ln{Re0y4),.7,5TMSO.

] . B .

f Perda de ligante em percentagermn {m/m)

| Massas T T T T e o e s i e Massas

| Ln iniciais itegdo 250-350°C Regido 450-580°C de

f {mg} {6a7 TMSO) (7,5 TMSO) Resid.

Tebr. Exp. Teor. Exp. (mg)

La 8,38 374 KER 46,8 46,5 1,06
Ce 8,74 374 36,6 46,7 46,3 1,00
Pr .53 37.4 38,1 46,7 46,0 1,15
i €78 513 37,6 46,6 46,1 1,00
Sm 890 37,2 kYR 46,4 46,0 1,18
Eu 8,70 371 274 46,4 46.5 1,08

LGl 8,76 7.0 371 46,3 46,2 {,20

CTh 8,17 43,1 42,6 46,2 463 1,30
vy 8,40 30 431 46,1 46,1 1,02
Heo £,60 478 42,8 46,0 45,9 1,20

! {r g, 4€. 424 42,6 45,9 45,5 1,05

‘ Tm 8,34 429 43,2 459 45,2 1,41

Lvb 8.90 42,8 433 458 455 1,40

" (% 8,7 A 43,7 45,8 459 1,32
Y g,24 any 46,1 48,7 48,5 0,73

b B T — - . ———— i ——— e —

Cio us 6, composiot aqur estudados, observa-se que A temperatura de ~ 580°C ocorre a

perda de 7% hgantes, conforme resultados da Tabela X!, levando a formagao de perrenato de lantanideo.
Eates resultados confirmam as atribuicbes do nimero de TMSO igual a 7,5 para estes compostos.

Acima da teraperatura de 580°C ocorre a decomiposigdo destes perrenatos de lantanideos em
dois tipos de 6xidos, sendo um deles volstil, Re; 0, e o outro constituindo o resfduo, cuja composiclo ¢
assunto de muitas controvérsias. Os autores fvanceses(m, admitem a formac3o de dxidos duplos do tipo
LnyFel), e, por outro lado, os autores sovidticos' 76781001011 g mitem a formagdo de dxidos do tipo
CeO;. i1¢ 0y, TbyO, @ Ln, 04 para 6xidos de lantanideos com estado de oxidacdo +3.

Os -esultados apresentados na Tabela Xii, foram obtidos considerando os resfduos forme-ins
pelos dxidos simples conforme oy autores sovidticos e Gxidos duplos de acordo com os autores franceses.
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As anabises oo resuitados mostiarat: gque s valores expetimentars se aproximavam mais dos 6xidos
stmples. As prnenas diforencis micontiadas citre 0s valores tedricos e experimentais podem  ser
atobuidos a provavel foomagdo de ReQ. cuino smpureea de acordo com Vicentint e colaboradores(”m
ou 3 nao volatizagdc complets de (o, G- 3 800°C. Com a tinalidade de verificar esta Oltime
possibihdade, forarn feitos alguns experimentc:, tomando pequenas guantidades (aiguns miligramas) de
amnstras dus compostos preparac.cs e aquecendo-se @ 900 'C durante 24 horas em mufla, fazendo-sé a
pesagem em intervalos de 4 horas, #1é ohter uma massa constante. Os valores das massas apresentados
cram bom proximops aos dos Oxidos simpe © pordm ¢35 o es'duos apresentaram tonalidades amarelas em

relacdo A< e Axados simpies corresnondentes (L naJy)

Tubcla Xi

. , Cy o
Ao ados e andasos 1ermce, v tricas (VG a teimperstura de BOC C dos
corm; 2 s de formuls geral LniReCGgq)5.7,5TMSO.

Vs tuns ca okdns (o m/m)
PRV IN - - i - Massas

Ln [P T eotiis Exper:- iniciais
,‘ biesi Sivpity 0/ 6-78, 103107 Dupios 18} mentais (mg)
i LALEE Lo, 0Oy et O ) {1.r;Re0g) "

L T G P4t 12,7 8,38

Ce 1,00 10,4 - 14 8,74
CooPr RIS 101 13,9 8,563
TS 1,60 L 14,9 114 8,78

Sm 1,18 10,4 15,2 13,3 8,90

{u 1,0 10, 15,2 12,4 8,70

o 1,0 10, 15,5 13,7 8,76
S Y 1,30 ¥ - 149 8,72
Ly 1,00 R 15,8 12,1 8,46
C Mo 1,70 111 15,9 13,9 8,60
E 6 P 16,0 124 8,46
L Tm 1,41 11,3 16,1 15,9 8,34
PYh LA 1.6 16,3 15,7 8,90
YL 1.3/ 1,7 16,4 15,2 8,70

Y 0,73 7,0 12,3 89 8,24
i - - S — — .

4

“kny Qs bxidos de lantan(deos trivalentes; LnO; = CeO,
L "V : "’6()ll e Tb.07

n
't tnyRel, Gxidos duplos de rénio 8 lantanideos trivalentes

() Ao determinsdo
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V- TABELAS £ ABREVIACQES

'PSC
MS0O
SA
SC
*TMSO

RV

Difenr’a'tar lo

Dimealsulis:

MNLCDimetiiace ;annda

Tainrimetria expioratoria diferencial
1Ad-itiano-rnonosulféxado

ACo edleno diamino-tetracétiou
Pantametilenossulfoxido

Tra- 1.4 auam 1 4-didxdo
Tetiaratitenossulfoxidu

N, NN’ N’ Tetrametiluréia

Oxido de tinxano
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AHSTRA{CT

At o 0f etk pascbencton vttt tebianethylens sulphoaide wee prepared and charoctenized These
O gads with aroes s fotites LetBRe iy PRTMSO (Lo La by aod YY) ate cystalhine anxd solubile in water,
wotemitrde . piarme thane . pyrdine, slyghtly soluble i bencene, carbon tetrachlonde and practically insolubie in

methanol ethannl ot fdiyi aps

To ot were chasa tozest o etemmr sl aon vsis, inhared spectra, molar conductance measurements,
Aray poawder patters ditferesc ol scanmirg coewmenty ooiues, mmdting temperatuie  interval measurements and

thern ograv. otry eatys's
€ arer sl ey s data o0 L aen, hvGioesns a1, cnanides adlowsd to determine the suggestad
toisia LafRet gt CHTME0, whie boavas ¢ i e’ 5y tmogrevimetrn aaalysis. The iar tional number of ligands 7.5
TR B 0t e ) BENS tha an: Faan s o0 an aite e diate posiiion Detween two §aotaanides ions{47).
The Clrecaet u deT S0 e wala Dangs desetiy that the compouncas are anydrous. According to
the niocowd g, b conuderabls chefts of . S O stretehing mode to fower teecuencies in relation to the free tigand,
b -1
A ac gt o Loosdenatior thron n the L hoxade sapgen. Only one bark at ~ 900 cm was observed for the

cearshe, ain ST PRI § o , ymmery was conuervee. Consemuently, we mav conclude that the perrhenate ions
do oo Caie e thre centeal conibomide w e

Efo o 0 X aneT Lol shoaed Tl L cenponmde belsed as 1 clecirolytes in nitromethane and
ACRIOMIErIIR 1nL,CatNG e L XISTeRC: -0 10NS Pairs

yoon Lol Tt siewerd that perrnenatss wduas e tormed by o teries of isomoiphous substances.

Tae frst seoes Corttw ands (e s cade ot danthonuim o neodinesr and the second of samarium to lutetium and
Vasaliisg

Ditferentia stanrarel Cotoninetry  Lurves, melting temperature intesval measurement the thermogravimetric
Ity e daty auwin! YU Lake srme cenclusions about melting tempx ratuce amd thermic stability of compounds.
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