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Abstract: DISSOCIATION OF THE COMPLEX NEXAKIS(HEXA- . R N
METHYLPHOSPHORAMIDE)REODIMIUM(III)IN SOLUTION. 17,5 17,0 16,5 . VJO-B

c.~l

The absorption electronic spectra in the visible Fig.1. Espectros de Absorgio das solugles em CH C1,.
region is used to propose the equilibria of ligand ’ -6
substitution in the complex Nd(Cth) .6hmpa(hmpaz=he = "d(CIog)3°khMp" P= 16,8 x 10 6
xamethylphosphoramide) in dichloromethane and —_— Nd(CIok) bhmpa. P= 17,4 x 10"
nitromethane solutions. 3

Em trabalho recente1 investigamos o efeito de
anions e ligantes nas caracteristicas espectrosco-
picas de ions lantanidios(Ln) através do formalis-
mo de Judd2 e Ofe1t3. Dentre os sistemas estudados,
um caso particularmente interessante é o dos compos
tos Nd(ClOA)B.hhmpa e Nd(C104)3.6hmpa.

Na literatura, uma antiga proposta sugere que

formas e intensidades relativas semelhantes dos pi-

cos observados nos espectros de absorgao de ions 1

+ L L~ . . 1 1 Sen
Ln3 , principalmente para as transigoes hipersensi- 73 70 16,5 V.10 “cn
tivasa, devem indicar semelhantes ambientes de coor Fig.2. Espectros de absorgio das 5°19¢595 em C”3N0

5,6 2

. Embora alguns autores discordem 7, esse - "d(CIog)B-“hMPB; - Nd(c10h)3.6hmpa
8,9,10

denagao

argumento tem sido muito utilizado . A partir
dos espectros de absorgdo dos dois compostos em so-
lugao e no estado so6lido, das medidas de condutan-
cia eletrolitica de solugdes e utilizando a hipo-

5,

tese de Karraker , estamos propondo a existéncia
de espécies diferentes em solugao e, da comparagao
dos espectros, procuramos estabelecer a natureza
de tais especies.

Os compostos foram preparados pelos métodos ja

descritosll. Os espectros eletronicos foram obtidos 3
R . 17,5 17,0 16,5 9.10 “ca
no espectrofotometro Carl Zeiss Jena Specord M40, A . ,
. L. Fig.3. [Espectros de absorgao dos compostos saolidos
utilizando-se suspensao dos solidos em nujol em cu-
.. . -2 ——-- Nd(ClOk) hhmpay — Nd(ClOA) .6hmpa
beta de 2 mm de caminho optico e solugoes = 10 M k3 3

em diclorometano ou nitrometano, em cubeta de 10 mm.
(3) L:M= 1250:1

As medidas de condutancia molar (AH) foram efetuadas )
b} L:M= 2500:1

~ - . o .
para solugoes 10 3M em nitrometano a 25 C,utilizan-

do um condutometro Metrohm E 365 B e celas de cons-
tantes 0,70 cm | e 0,0855 cm .
A Figura 1 reproduz os espectros das solugdes

em CH,C1, na regido da banda hipersensitiva (AG
2 4

€172 «— Tg3)

5/2° , .
A forga de oscilador (P) foi ) hESTAR N

. ~ -9
obtida pela expressao P= 4,32 x 10 __gﬂ_ﬂz (e(t)dt 2 I ) HE SR N ) N 2 i 1
(n2+2) 17,5 17,0 3 -1
sendo esta integral obtida pela integragdo por pla- V.10 “cm
nimetria da banda de absorcdo normalizada para con- Fig.h. Espectros de absorgao do Nd(c}og)3'6hmpa em
centragdo e caminho optico. As Figuras 2 e 3 repro- CH)Cl,. L:M= relagio molar ligante:metal.
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duzem os espectros das solu¢oes em CH3N02 e dos

compostos solidos, respectivamente, na mesma regiao.

Esses compostos foram caracterizados no estado

s6lido através da espectroscopia vibracional no in-
fravermell.o e Raman por Scholer e Merbach11 , tendo
os autores concluido que no Nd(ClOa)3.6hmpa, os ions
c104 estdo fora da primeira esfera de coordenagao e
no Nd(ClOA)a.bhmpa, dois ions c1o; apresentam-se co-
em solu-

ordenados. Dos resultados de condutincia12

gao, os dois compostos podem ser considerados como
eletrolitos do tipo 2:1 e 1:1,
(AMINd(C104)3.6hmpa| =177 S

AHINd(c1oh)3.4hmpal = 109 S cm

respectivamente,

cm2 mol_l;

2 mol-l).Esse'cémportg
mento andmalo do composto com 6 moléculas de hmpa/

formula ja foi observado em outros sistemas Ln-

10,13

hmpa em nitrometano . Entre as virias hipdteses

que tentam fornecer subsidios para o entendimento
do fenomeno, sem duvida deve-se considerar a presen-

ca de equilibrios em solugao envolvendo a substitui-

gado de moleculas do ligante por anions na coorde-
nagio ao ion a3t
Nos espectros das solugoes em CH,C1, dos dois

2772
complexos, bandas praticamente idénticas quanto a

forma, intensidade relativa e forga de oscilador
sao observadas (Fig.1l). Esses espectros sido muito se
melhantes ao espectro do composto Nd(ClOA)a.bhmpa no
estado solido (Fig.3). Os espectros das Figuras 1 e

2 sugerem a presenca das mesmas espécies em solugdo

de diclorometano e diferentes espécies em nitro-
metano.

Pode-se descrever,com base no que foi acima ex-
posto, os seguintes equilibrios para o Nd(ClOA).Ghmpa
em solugao: ’
INd(hmpa)6|3’ +clo, INd(hmpa)5C10b|2+ + hmpa

I 11

2+ - +
‘Nd(hmpa)s(clob)l +C10, © lNd(hmpa)b(Clob)zl +hmpa
11 111

Em nitrometano predominaria a espécie 11 e em di
2lorometano a especie III. Os espectros da Figura 4
fornecem maisinformagdes para esta discussao preli-
minar. Em solugao de CH2012 e excesso de hmpa ha al-
teragoes no aspecto da banda hipersensitiva o que su
gere alteragdes nos equilibrios em solugdo. Comparan

do-se com o espectro da solugao em nitrometano (Fig.

2) nota-se a tendéncia dos espectros se assemelharem,

. ‘. ..
o que e concordante com o predominio da especie 1I

deslocamento dos

relacio-

em nitrometano. Essa variagao no
equilibrios nos dois solventes pode estar
nada com suas respectivas habilidades para solvata-
gao de espécies carregadas. Das propriedades rela-
cionadas na Tabela 1 para os dois solventes,obser-
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va-se que 0 CH2012 tem menor constante dielétrica,

menor capacidade nucleofilica ou doadora que o

CH_NO, e ambos possuem capacidade eletrofilica ou re_

372
ceptora semelhante. Dessa forma, a presenga de espe-

cies carregadas seria desfavorecida em diclorometa-

no e além disso, sua capacidade mais eletrofilica

‘que nucleofilica também contribuiria para a substi-

tuigao de moléculas de hmpa na esfera de coordena-

¢ao do Nd(III) por anions perclorato. A impossibi-

lidade de existir o composto hexacoordenado em solu-

~ s . . 14 .
gao ja havia sido proposta’ atraves de estudos de es

pectroscopia vibracional e eletronica em sistemas de

Nd(ClOA)3.nH 0 e hmpa em CH,NO, .

2 3772

TABELA 1 - Propriedades dos Solventes

Solvente DN15 AN15 _e/;o
CH2C12 - 20,4 9,1
CH3N02 2,7 20,5 38,6

DN= Donor Number,AN= Acceptor Number

€/£°= constante dielétrica

Referencias

1. Ribeiro,S.J.L. - Parametros de absorgiao e emissio

de Nd(II1) e Eu(I11) em Complexos com hexame-

tilfosforamida(hmpa). Dissertagao de Mestrado

Instituto de Quimica, UNESP, 1987.
2. Judd,B.R. - Phys.Rev., 127, 750 (1962).

3. Ofelt,G.J. - J.Chem.Phys., 37, 511 (1962).
4, Jérgensen,C.K.; Judd,B.R. - Mol.Phys., 8, 281

(1964).
5. Karraker,D.G. - Inorg.Chem., 6, 1863 (1967).

6. Karraker,D.G. - Inorg.Chem., 7, 473 (1968).
7. Sipe III1, J.P.; Martin,R.P. - J.Inorg.Nucl.Chem.,
36, 2122 (1974).

8. Seminafa,A.; Musumeci,A. - Inorg.Chim.Acta, 95,

291 (1984).

9. Kuya,M.K.; Serra,0.A. - J.Coord.Chem., 10, 13
(1980).

10. Zinner,L.B.; Vicentini,G. - J.Inorg.Nucl.Chem.,

43, 193 (1981).
11. Scholer,R.D.; Merbach,A.E. - Inorg.Chim.Acta, 15,

15 (1975).
12. Geary,W.J. - Coord.Chem.Rev., 7, 81 (1971).

13. Berwerth Stucchi,E.- Efeitos de anions nao-coor-

denantes _em compostos de ions lantanidios e

hexametilfosforamida. Tese de Doutoramento

Instituto de Quimica, USP, 1979.
14. Lugina,L.N.; Davidenko,N.K. - Koord.Khim., 4(5),
688(1978) .Apud C.A., 89, 122078 q (1978).

15. Gutmann,V. - The donnor-acceptor approach to

molecular interactions. Plenum Press, New

York, 1978.






