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Abstract - Several new complexes of lanthanide (III)
perchlorates, hexafluorophosphates and nitrates with
been

the ligand 1,2-bis(propylsulfinyl)ethane, have
prepared and characterized. The infrared spectra
shows the ocoordination through the oxygen of the
sulfoxide in all the complexes. The spectroscopic and
oconductivity studies indicate the ionic nature of the
perchlorates and the hexafluorophosphates, while the

nitrates are coordinated, probably as monodentate
ligands.

0 1,2-bis(propilsulfinil)etano € um dissul-
£6xido de fdérmula geral R-SO-CH,-CH:-SO-R (on-
de R € o grupo n-propil) que, por ser um
ligante potencialmente bidentado, pode atuar
como um anel quelante de sete membros, quan-
do da formagao de complexos. Este dissulfoxi
do & encontrado! em duas- diferentes formas
diastereoisoméricas: forma meso (de mais al-
to ponto de fusao) e forma d,1 ou racémica
(de mais baixo ponto de fusao). O presente
estudo reporta-se 3 sintese e caracterizacao
dos complexos formados pela interagao da for
ma meso deste ligante com nitratos, perclora

tos e hexafluorofosfatos lantanidicos.

Preparou-se o ligante 1,2-bis(propilsui—
finil)etano, de agora em diante representado
por bpse, a partir da oxidagao do respectivo
catalisado
por HCl, segundo o método descrito por Hull

dissulfeto com dimetilsulfdxido,
e Bargar?, com sucessivas recristalizagoes
em etanol, benzeno e mistura benzeno:hexano.
A fragdo utilizada na preparagao dos comple-
xos apresentou ponto de fusao 163,8-164,79C.
Os dxidos lantanidicos, vara a obtengdo dos
percloratos e hexafluorofosfatos, bem como
os nitratos lantanidicos, foram utilizados
sem qualquer tratamento prévio. Os compostos
estudo obtidos

de coordenagao em foram

pelo mesmo procedimento, independentes do sal
de partida: misturando-se a solugdo etandlica
do ligante com a solugao etandlica do sal/lan
tanidico, na proporgao 4:1, 3 temperatura am-
biente. Os sdlidos resultantes, apds . lavados
com poques de etanol gelado, foram sécos em

dessecador a vacuo sobre P:0s até peso
A\

cons

tante.

A identificagd3o e caracterizagao dos com-
postos obtidos foram feitas segundo técnicas
de microandlise, intervalos de fusao, solubi-
lidade, condutancia molar, espectroscopia na
regido do infravermelho, Raman, Ressonancia

Magnética Nuclear Protdnica e Termogravimetria.

Os resultados analiticos, provenientes de
determinagoes do teor do metal, carbono, hi-
drogénio e, conforme o caso, nitrogénio, para
os complexos, se encontram na TABELA 1 e fo-
ram concordantes com as seguintes formulacOes:

Ln(PF¢) 3 .4bpse, Ln=Nd,Eu

Ln(ClOy) ,.4bpse, Ln=La,Pr,Nd,Eu,Gd,Ho,Tm,Lu

Ln(NOa)a.prse, Ln=La,Pr,Nd,Eu,Tb,Er,Yb

. TABEIA 1 - Dados Analiticos dos Compostos Cbtidos
Campostos Teo:InExp oy CExp. TeoiHExp
L = bpse - - 45,64-45,78  8,56-8,60
Nd(PFg),.4L  10,15-10,43  27,03-27,20  5,07-5,04
Eu(PFg),.4L  10,64-10,92  26,89-27,19  5,04-5,09
La(Cl0,) ,.4L  10,83-11,00 30,03-29,20  5,63-5,24
Pr(Cl0,),.4L 11,00-11,13 29,98-29,32  5,62-5,64
Nd(C10,) ,.4L  11,23-11,12  29,91-28,99  5,61-5,46
Bu(Cl0,) 4L  11,76-12,01 29,73-29,43  5,57-5,53
Gd(C10,),.4L  12,12-12,31  29,61-28,73  5,55-5,52
HO(C10,) ;4L  12,64-12,66 29,43-29,96  5,52-5,67
Tn(C10,) ,.4L  12,91-12,97 29,34-29,24  5,50-5,60
Lu(Cl0,) ;.41  13,30-13,38 29,21-29,25  5,48-5,51
La®N0y),.2L  18,63-18,94 25,75-26,08  4,83-4,85
Pr(N0,),.2L  18,85-19,05 25,68-26,94  4,82-4,95
Nd(NO,) ,.2L  19,20-19,43  25,56-24,98  4,79-4,59
Bu(NOj);.2L  20,03-19,89 25,31-24,63  4,74-4,60
To(NOy) 5.2 20,76-20,49  25,09-25,10  4,70-4,72
Er(NOj) ;.2L  21,61-22,06 24,81-23,81  4,65-4,60
Yb(NOy) 5. 2L 22,19-22,63  24,63-23,39  4,62-4,35

_ SN - Ln(NO,) 4
Pr(5,62/5,14) 7

.2L (Tebr/Exp): La(5,63/5,52);
Nd(5,59/5,69); Eu(5,53/5,74};

Th(5,48/5,31); Er(5,43/5,44); Yb(5,39/5,15].
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Todos os compostos obtidos, independentes
do sal de partida, fundem com indicios de de-
composi¢ao. Quanto 3 solubilidade, revelaram-
-se soluveis em acetonitrila, nitrometano, ace
tona, N,N-dimetilformamida, metanol e agua.
Os dados de condut&ncia‘molar, em acetonitri;
la e em nitrometano, mostram um comportamento
de nado eletrdlito para os complexos contendo
nitratos e de eltrdlito 3:1 para os complexos
contendo percloratos e hexafluorofosfatos. Os
valores que permitiram tal conclusidao estao re
gistrados na TABELA 2. '

Da analise dos espectros de absorgao na
regiao do infravermelho dos compostos estuda-
dos, verifica-se que em todos os complexos for

mados a absor¢ao correspondente 3 fregtiéncia

de estiramento S=0, que no ligante livre ocor

-1 -
re em aproximadamente 1010cm , & deslocada

‘para regices de menor freqliéncia, sugerindo
que a coordenagac metal-ligante se faz via
dtomo de oxigénio do grupo sulfinila (ver ta-

bela 2).

Nos espectros derivados de percloratos ,
constata-se o aparecimento das bandas vi, de

forte intensidade, larga, com um maximo em

TABEIA 2 - Intervalos de Fusdo, Condutancia Molar
e Frequencia S=0 dos Campostos Obtidos

Qxﬂuthlar QSd)

Compostos P.F. (9C) (.n-lcm mol (cm l)
€H N CH NO
3 32
L = bpse 163,8-164,7 - - 1010
Nd(PF6)3.4L 148,0-149,5 420,9 245,6 ' 980
Eu(PF6)3.4L 141,6-142,8 443,1 268,0 980 ‘
La@:104)3.4L 172,2-174,0 3692,7 - 979
Pr03h34)3 4L 173,0-174,7 381,1 - 975

Nd(ClO4)3 4 180,6~182,2 286,0 246,0 975

Eu(ClO4)3.4L 164,7-167,2 384,0 243,0 979
Gd(ClO4)3.4L 163,8-166,0 347,3 - 979
Hb(C104)3.4L 144,0-146,7 363,4 - 980
Tm(C104)3.4L 129,7-131,8 36l,6 - 976
Iu(ClO4)3.4L 149,6-157,2 31,9 - 979
LaGWD3)3.2L 159,1—160,2 39,9 - 990
Pr0@33)3 2L 161,7-162,8 28,1 - 980
Nd(NO3)3.2L 175,1-176,6 24,3 21,0 980
Eu(NO3)3.2L 161,7-162,8 41,2 20,9 980
Tb(N03)3 2L 190,6-193,2 15,7 - 980
Er(NO3l3.2L 196,2-197,2 15,7 - 990
Yb(NO3)3 2L 187,2-191,0 26,3 - 990

284 QUIMICA NOVA 9(4) (1986)

~-1
aproximadamente 1100cm e V,, de intensidade

1

média, em 626cm™!, que s3ao caracteristicas de
4

fons percloratos ndao coordenados , indicando
gque Os mesmos permanecem em sua forma idnica.
para os derivados dos hexafluorofosfatos, ve-
rifica-se a existéncia de duas bandas corres-
pondentes ds freqlidncias vs (830cm ') e Vi
(560cm—!) .

nao apresentam desdobramento, evidenciando que

Estas bandas sao bem definidas e
o fon hexafluorofosfato mantém sua simetria
octaédrica, ou seja, permanece também em sua

forma idnica.

Ja as bandas correspondentes aos modos Vi
bracionais dos grupos nitratos em maior nime-
v2v1030cm !;

vsv815cm }; van739%cm !, vsnv700cm . A ausén-
1

ro, foram: vi;v 1290 a 1310cm~!;

cia das bandas em 1350 e 1390cm ! & indicati-
vo de grupos nitratos exclusivamente coordena
dos. No espectro de Raman, obtido para o com-
plexo nitrato do eurdpio, foram observadas as
seguintes bandas de absorgao do grupo nitrato:
2 (A1) PA1034an '5vy (A1) PAI260an 5, (B,)Du1S00am 5
vs(Al)PM740cm-l, as quais sugerem7 uma coor-

denagao monodentada destes anions.

Estudos de Ressonancia Maqnética Nuclear
Protdnica evidenciam a formagdo do dissulfoxi
do bpse a partir do seu respvectivo dissul-
feto, bem como caracterizam a formagao dos ocom
blexos quando comparados com o espectro do 1li
gante livre. Verifica-se ﬁo espectro de RMN'H
do dissulfeto (4,7-ditiodecano) o aparecimen-
to de uma banda simples em 2,78 corresponden-—
te aos protons metilé@nicos inseridos entre
os dois atomos de enxofre da molé&cula, de ban.
da tripla centrada em 2,68 correspondente aos:
protons metilénicos ligados diretamente  aos
atomos de enxofre, do multipleto centrado em
1,78 atribuido aos protons do carbono ladeado
por um grupo metileno e um grupo metila e do
tripleto em 1,08 correspondente aos | prétoﬂs
do grupo metila. No espectro do dissulfoxido
bpse estas bandas, além de se deslocarem para
campo mais baixo, mostram que a multiplicida-
de dos sinais de absorgao dos prdtons metilé-
nicos ligados diretamente aos grupos sulfini-
la foi totalmente modificada: de um simpleto
e tripleto bem caracterizados, transforma-se
em um multipleto complexo indicando nova vizi
nhanga estrutural. Compérado este aos espec-
tros dos complexos, evidencia-se c¢laramente
uma simetria diferente: o multipleto dos prd



tons metilénicos inseridos entre os  grupos
sulfinila foi transformado num simpleto, su-
gerindo que esses prdtons no complexo se en-
contram, provavelmente, em uma posigio onde
o bpse esta ligado bidentadamente ou em outra

simetria que anule a sua nao eguivaléncia.

As curvas termogravimétricas foram obti-
das para os derivados de Neodimio e Eurdpio,
representativos'da série de percloratos, he-
xafluorofosfatos e nitratos. Os intervalos de
temperatura (em $C) correspondentes 3s perdas de mas-
sa para os complexos estudados foram: Nd(PF6)3.4bpse:
168,0- l7l,6:Eu(PF6)3.4bpse:160,0—167,8;Nd(ClO4)3 . 4
bpse:182,2-182,7:Eu(ClO4)3.4bpse:197,5—198,4;Nd(NO3)3
.2bpse:169,7-247,6 e 587,6—619,2;Eu(N03)3.2bpse:19l,7
-264,4 e 598,8-651,2. O (nico patamar de decomposi -
¢do verificado para os derivados hexafluorofosfato e
do perclorato, baseado no percentual de residuos obti
do, sugere ser proveniente da perda de quatro molécu-
las do ligante livre. Ja para os complexos contendo
ions nitratos sac constatados dois patamares de decom
posigdo, os quais sugerem ser da perda de duas molécu
las do ligante livre e vosterior decomposigao dos gru
pos nitrato. ‘

Dos dados obtidos, pode-se sugerir um nimero de

“coordenagao 8 para os complexos de férmula geral In

(PF6)3.4bpse e um nirero de coordenacdo 7 para  os
de foérmula HNNO§3.que.
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