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RESUMO 

 

 

Sintetizou-se o ácido 2-metoxicinamalpirúvico (2-MeO-HCP),  através da reação de 

condensação aldólica  do 2-metoxicinamaldeído (CH3O-C6H4-(CH)2-CHO), 96 % de pureza 

com o  piruvato de sódio, (Na-2-MeO-CP),  99%  puro, ambos da Aldrich.  A pureza do ácido 

2-metoxicinamalpirúvico sintetizado foi determinada por DSC através do pico de fusão em 

125 ºC.  

O ácido 2-metoxicinamalpirúvico foi convertido a uma solução de aproximadamente 

0,15 mol L-1 de 2-metoxicinamalpiruvato de sódio (pH~7,5). Com esse sal foram sintetizados 

os compostos no estado sólido (Ln-2-MeO-CP.nH2O), sendo que Ln representa os lantanídeos 

trivalentes e Y(III),  2-MeO-CP  o ligante 2-metoxicinamalpiruvato e n o número de 

moléculas de água com n = 1,5 para o composto de túlio e itérbio e para os demais compostos 

n = 1.  

Os Ln-2-MeO-CP.nH2O foram obtidos no estado sólido por adição lenta do ligante aos 

respectivos cloretos metálicos ou nitratos sob agitação contínua até a total precipitação dos 

íons metálicos. Os precipitados foram filtrados em papel de filtro Whatman n 42 lavando-se 

os mesmos com água destilada até a obtenção de teste negativo para cloretos com AgNO3 em 

meio nítrico e difenilamina para nitratos. Posteriormente os precipitados foram secos em 

temperatura ambiente e armazenados em dessecador contendo cloreto de cálcio. 

 Técnicas instrumentais utilizadas no estudo dos compostos: Termogravimetria e 

Análise Térmica Diferencial Simultânea (TG-DTA) e Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) e Complexometria com EDTA (padrão de 1,000 x 10-2 mol L-1) forneceu informações 

sobre grau de hidratação, comportamento térmico e estequiometria; Difratometria de Raios X 

pelo método do pó, informações da cristalinidade e Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho sugeriu a forma de coordenação dos compostos sintetizados.  

 Na caracterização do ácido 2-metoxicinamalpirúvico, além da DSC a Espectrometria 

de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) e Espectrometria de Massas de Alta Resolução 

com Ionização por Eletrospray (HRSIMS) foram empregadas como técnicas complementares. 

 

  

 

 

 



 
 

ABSTRACTS 

 

 

 The 2-methoxycinnamylidenepyruvic acid (2-MeO-HCP) was synthesized through the 

reaction of aldolic condensation of 2-methoxycinnamaldehyde (CH3O-C6H4-(CH) 2-CHO), 

96% purity, with sodium pyruvate, (Na-2 - MeO-CP) 99% pure, both from Aldrich. The 

purity of 2-methoxycinnamylidenepyruvic synthesized was determined by DSC through the 

melting peak at 125 ºC.  

 The 2-methoxycinnamylidenepyruvic acid was converted to a solution of about 0.15 

mol L-1 of the sodium 2-methoxycinnamylidenepyruvate  (pH ~ 7.5). With this salt were 

synthesized the solid compounds (Ln-2-MeO-CP.nH2O), where Ln represents trivalent 

lanthanides and Y (III), 2-MeO-CP is the methoxycinnamylidenepyruvate  ligand and n the 

number of water molecules with n = 1.5 for the compound thulium, ytterbium and for the 

other compounds, n = 1.  

 The Ln-2-MeO-CP.nH2O were obtained in the solid state by slow addition of the 

ligand to the respective metal chlorides or nitrates on continuous stirring until total 

precipitation of metal ions. The precipitates were  filtered through filter paper Whatman 

number 42, washing them with distilled water to obtain a negative test for chloride with 

AgNO3 in nitric acid  and diphenylamine to nitrates. Subsequently the precipitates were dried 

at room temperature and stored in a desiccator containing calcium chloride.  

 Instrumental techniques used in the study of compounds: Thermogravimetry and 

differential thermal analysis (TG-DTA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and 

Complexometry with EDTA (standard padrão de 1,000 x 10-2 mol L-1) provided information 

on degree of hydration, thermal behavior and stoichiometry; X-ray Diffractometry by the 

method of powder provided information about crystallinity, and Absorption Spectroscopy in 

the Infrared Region suggested the form of coordination of the compounds synthesized.  

 In the characterization of 2-methoxycinnamylidenepyruvic, apart from the DSC, 

Spectrometry Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Mass Spectrometry with High-

Resolution Electrospray Ionization (HRSIMS) were used as complementary techniques. 
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1 – INTRODUÇÃO E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
1.1 - Análise Térmica 

 

 O efeito do calor nos materiais tem beneficiado a humanidade há séculos. 

Principalmente para cozer alimentos, fundir certos metais e transformá-los em utensílios 

domésticos, armas de guerra, ferramentas em geral e preparar terrenos para plantações etc. [1] 

 Com o surgimento da alquimia muitas descobertas em experimentos de síntese e 

decomposição de substâncias naturais e artificiais deram base a uma química moderna, 

aperfeiçoando processos químicos e tornando conhecida muitas substâncias até então 

desconhecidas. Com o estudo da química tornando-se cada vez mais exigente, houve a 

necessidade dos cientistas distinguirem entre diferentes substâncias e materiais. O estudo 

dessas propriedades e reações tornou possível a identificação não só dos constituintes de uma 

substância, mas a sua provável fonte, dando início ao que chamamos de química analítica.  

 O estudante de química ou da ciência de materiais pode dar início ao seu estudo 

experimental do assunto, observando a natureza dos materiais, a sua aparência, propriedades 

mecânicas, densidade e pode escolher aquecer os materiais como uma primeira tentativa na 

classificação. Por exemplo, aquecendo uma pequena quantidade de amostra em um tubo de 

ensaio, esta poderá sofrer mudanças físicas e/ou químicas ou ser completamente estável. Estas 

observações muitas vezes não são completas por si só, o que requer medidas físicas ou 

químicas que podem, por exemplo, ser observadas através de um espectro. A necessidade do 

uso de técnicas analíticas complementares. A utilização de alguns aparelhos para determinar 

exatamente a temperatura do evento, e para controle do aquecimento, ou medida do calor 

envolvido, mudança da massa, natureza dos gases desprendidos, fornecem muito mais 

informações ao analista. A análise térmica são técnicas que podem ser usadas para algumas 

destas finalidades e que vem sendo empregadas a mais de um século, mas que ainda, de um 

modo geral, é pouco difundida, apesar de sua grande potencialidade [2]. 

 A origem da Análise Térmica - é extremamente difícil saber com clareza a origem de 

uma determinada técnica, porque a ciência é construída no acúmulo de conhecimentos que 

são repassados a sucessores, contribuindo para o aperfeiçoamento, inovação e construção de 

novos aparatos; uma análise mais precisa, nos quais os métodos térmicos tornaram-se 

métodos termoanalíticos não tem sido criticamente examinada a fundo. Nesse ponto de vista a 

análise térmica começou com experimentos clássicos de Henry Louis Le Chatelier (1850-

1936) em 1887, para discriminar entre vários minerais em argila usando curvas de razão de 
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aquecimento, mas esta reivindicação foi feita antes da definição correta do termo análise 

térmica e somente com essa definição aceita internacionalmente que esses fatos puderam ser 

verificados. A definição aceita de Análise Térmica pela Confederação Internacional de 

Análise Térmica (ICTAC) é: “um grupo de técnicas na qual uma propriedade física de uma 

substância e/ou o produto de suas reações é medido como função da temperatura enquanto a 

substância é sujeita a um programa controlado de temperatura”. 

 Uma técnica para que seja considerada termoanalítica tem que satisfazer três critérios: 

1- Uma propriedade física tem que ser medida; 

2- A medida tem que ser expressa (diretamente ou indiretamente) como uma função da 

temperatura; 

3- A medida tem que ser fornecida sobre um programa controlado de temperatura. 

 Outros experimentos foram realizados antes de Lê Chatelier, segundo a literatura os 

primeiros a usarem as técnicas termoanalíticas que assim pode ser classificada foi Jakob 

Fredrik Emanuel Rudberg (1800 – 1839) na Suécia o qual observou a razão de resfriamento 

inversa em 1829 em metais e ligas, usando para isso um aparelho que era resfriado pela neve 

em suas partes externas para permitir transferência de calor máxima, embora essa idéia seja 

remanescente do calorímetro de gelo de Lavosier. Essa idéia foi seguida por outros 

pesquisadores como: Moritz Ludwing Frankenheim (1801 – 1869) na Alemanha o qual 

determinou curvas de resfriamento em 1837; James Ballantyne Hannay (1855 – 1931) na 

França que planejou curvas de aquecimento quase-isotérmicas e razão de aquecimento em 

1883 e 1887 [3]. 

  A balança criada por Kotaro Honda em 1915, chamada termobalança, não tinha 

alertado a atenção dos pesquisadores até 1947 para as aplicações no campo da análise 

inorgânica gravimétrica e uma situação similar ocorreu com a Análise Térmica Diferencial 

(DTA) a qual foi originalmente concebida por Roberts-Austen em 1899. A técnica DTA foi 

muito importante para a identificação de minerais, cerâmicas, ligas metálicas, mas ignorada 

pelos químicos. Em anos recentes a DTA tem sido aplicada com sucesso em complemento a 

outras técnicas ou até mesmo sozinha para a elucidação de problemas de interesse químico 

[4]. A análise térmica no Brasil foi introduzida pelo Prof. Ernesto Giesbrecht, no início dos 

anos sessenta, em colaboração com os professores Ivo Giolito, Geraldo Vicentini, Madeleine 

Perier e Wesley W. Wendlant, onde foi publicada uma série de artigos referentes à 

decomposição dos selenatos e selenitos de terras raras. 

 A divulgação da análise térmica coube ao professor Ivo Giolito, o qual ministrou 

palestras, cursos e várias conferências em diferentes estados brasileiros e também ofereceu em 
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nível de pós-graduação o curso “Métodos Termoanalíticos de Investigação I e II” no Instituto 

de Química da Universidade de São Paulo, a partir do ano de 1974 [5].  

 Em continuidade aos trabalhos realizados pelo professor Ivo Giolito, diversos ligantes 

e compostos no estado sólido de metais alcalino terrosos, metais de transição, semi-metais e 

lantanídeos passaram a ser estudados no laboratório de Análise Térmica Ivo Giolito (LATIG) 

do Instituto de Química da UNESP em Araraquara – SP, sob orientação do Prof. Dr. Massao 

Ionashiro e alguns colaboradores. Esses compostos foram estudados utilizando-se 

basicamente a Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), a 

Complexometria com EDTA, Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho e 

Difratometria de Raios X pelo método do pó.  

 A partir de trabalhos, já realizados, envolvendo alguns desses compostos, procuraram-

se fazer comparações com dados obtidos pela Termogravimetria (TG) no que diz respeito à 

etapa de desidratação, à decomposição térmica dos compostos, teores dos íons metálicos, 

percentuais obtidos por titulação complexométrica e às interações metal–ligante, de modo a 

detectar possíveis correlações. 

 

1.1.1 - Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) 

 

 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) são técnicas utilizadas para 

estudar a estabilidade térmica e/ou processos de decomposição térmica de substâncias em 

diferentes materiais, possuindo aplicações nos mais diversos campos da química básica e 

tecnológica. 

 Na Termogravimetria, a massa de uma substância é continuamente medida enquanto esta 

é submetida a um programa controlado de temperatura. O registro obtido é um gráfico que 

relaciona tempo e/ou temperatura (eixo das abscissas) com massa (eixo das ordenadas), 

denominado tecnicamente de curva termogravimétrica, ou curva TG (Fig.1). Nas curvas TG, 

as variações de massa que ocorrem em função da variação controlada de temperatura, são 

designadas por etapas. Na Figura 1, Ti é a temperatura inicial, ou seja, a temperatura na qual a 

mudança de massa alcança uma magnitude que a termobalança consegue detectar, e Tf é a 

temperatura final, ou seja, a temperatura na qual a perda de massa (�m) alcança o máximo 

valor detectado pela termobalança, correspondendo para efeitos práticos, à reação completa. 

 O equipamento usado na Termogravimetria é a termobalança, cujo diagrama de bloco 

está representado na Fig. 2. 
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                           Figura 2 - Diagrama de bloco de uma termobalança. 
 

 

 

 

 

Figura. 1. Representação esquemática de uma curva TG 
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 Na Termogravimetria, as variações de massa são quantitativas, mas o intervalo de 

temperatura na qual elas ocorrem é qualitativo, ou seja, as temperaturas inicial e final dos 

processos de decomposição térmica variam se as condições de obtenção da curva TG variar. 

Os vários fatores que podem influenciar nos aspectos da curva TG são basicamente divididos 

em fatores instrumentais e características da amostra. 

 Entre os fatores instrumentais, podemos citar, como exemplos: a razão de aquecimento, a 

atmosfera utilizada, o fluxo da atmosfera, o suporte de amostra, a velocidade de registro da 

curva e geometria do forno. 

 Entre os fatores da amostra, podem ser citados, como exemplos: a massa utilizada, a 

granulometria da amostra, o grau de compactação. 
“Convém salientar que muitos fatores acima mencionados ainda continuam sendo estudados, porque se 

de um lado boa parte deles é constante para uma dada termobalança  

(geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balança, empuxo do ar), por outro lado muitos são 

variáveis e difíceis de serem controlados (tamanho da partícula da amostra, compactação, solubilidade 

na amostra dos gases liberados, etc.), por isso continua sendo difícil correlacionar os dados obtidos com 

vários sistemas termoanalíticos disponíveis, mesmo porque, até o momento, inexiste algum tipo de 

amostra padrão ou, melhor ainda, uma termobalança padrão, através da qual poderiam ser comparados 

os diferentes aparelhos comerciais [5].” 

 A Termogravimetria Derivada (DTG), definida como técnica termoanalítica, é a derivada 

primeira da curva TG, cujo gráfico é denominado de curva DTG, e relaciona dm/dt x T. Os 

degraus correspondentes às variações de massa da curva TG são substituídos, na curva DTG, 

por picos, cujas áreas são proporcionais às variações de massa. A curva DTG possibilita uma 

melhor visualização dos fenômenos de decomposição térmica. O vértice do pico indica a 

temperatura na qual a velocidade de variação de massa é máxima. Se a variação de massa 

ocorre a uma velocidade constante, a curva TG mostrará perda constante que corresponde à 

variação de massa, mas na curva DTG não haverá o aparecimento de picos. 

 Uma aplicação importante da curva DTG consiste na separação de reações que ocorrem 

em etapas consecutivas ou sobrepostas, que em alguns casos, não são evidenciados pela curva 

TG.  

 

 

 

 

 



25 
 

  1.1.2 - Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Análise Térmica Diferencial     

(DTA) 

 

 A Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) é uma técnica termoanalítica na qual se 

mede a energia fornecida à amostra e a um material de referência termicamente inerte, ou 

mesmo um cadinho vazio, à medida que ambos vão sendo aquecidos ou resfriados em um 

calorímetro; na Análise Térmica Diferencial mede-se a diferença de temperatura entre a 

amostra e o material de referência. Usualmente, o material de referência adotado é a alumina. 

A curva resultante na DSC, denominada tecnicamente de curva DSC, é um gráfico que 

relaciona dQ/dT x T  ou dH/dT enquanto que a curva resultante no DTA, denominada 

tecnicamente de curva DTA, é um gráfico que relaciona �T x T, sendo �T = (Ta – Tr), onde 

Ta = temperatura da amostra e Tr = temperatura da referência.  Qualquer fenômeno físico 

(como, por exemplo: fusão, ebulição, sublimação, transição da estrutura cristalina) ou químico 

(como, por exemplo: reações de desidratação, decomposição, oxi-redução), que ocorrendo, 

provoquem variação de entalpia (DSC) ou temperatura (DTA), pode ser detectado através 

dessas técnicas. 

 Apesar de fornecerem informações semelhantes, essas duas técnicas possuem vantagens e 

desvantagens uma em relação à outra. A vantagem da DSC sobre a DTA, é que a variação de 

entalpia que ocorre nas transformações da amostra durante o aquecimento pode ser medida 

quantitativamente. No DSC o intervalo de temperatura no qual a técnica é adequada é 

relativamente baixo, no máximo até 750 ºC (e usando cadinho de alumínio, máximo permitido 

é 600 oC). 

 A técnica DTA não fornece dados quantitativos sobre os processos exo ou endotérmicos 

como a DSC, mas possui como vantagem a possibilidade de ser utilizada em temperaturas 

bem mais altas (2400 ºC), sendo também utilizada para correlacionar diretamente eventos 

térmicos em aparelhos que fazem medidas TG-DTA simultaneamente, como o equipamento 

utilizado neste trabalho. 

 As curvas DSC e DTA também são afetadas pelas condições de obtenção. Fatores, como 

razão de aquecimento, atmosfera, fluxo de gás, granulometria da amostra, e outros, 

influenciam no aspecto da curva. 

 As curvas DSC e DTA, quando analisadas conjuntamente com a curva TG, fornecem 

informações valiosas para a elucidação do processo de decomposição térmica de uma amostra 

estudada. Na Figura 3 está representado o diagrama de bloco simplificado de uma célula DSC 

e DTA com suas respectivas curvas. 
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1.2 - Algumas considerações sobre os elementos das terras raras 

 

 Os grupos dos metais conhecidos como terras raras compreendem uma série de 

elementos que apresenta propriedades muito semelhantes de modo que eles foram 

considerados como sendo um único elemento até 1907. Já foram chamados de terras raras e 

incluíam, além dos catorze elementos da série dos lantanídeos, Sc e Y, que são elementos do 

bloco d. Às vezes , Th (um actinídio) e Zr (outro elemento do bloco d) costumavam ser 

incorporados. 

exotérmico

Curva DSC

dH
/d

t
Temperatura

endotérm ico

Curva DTA (F luxo de calor)

�T

Temperatura

Figura 3 - Diagrama de blocos de uma célula DSC e DTA e suas curvas.  
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  Os elementos das terras raras ocorrem em grande número de minerais, os quais a 

maioria não são comuns. Dentre os mais importantes, convém destacar a cerita (silicato de 

cério) misturado com silicatos de outras terras raras, e a monazita, sendo esse último, o 

mineral mais importante e mais disseminado, respondendo por mais de 78%. Outro mineral 

importante como fonte de terras raras é a bastnaesita que é fluorocarbonato misto, M+3CO3F, 

onde M é o lantânio ou os lantanídeos. Grandes quantidades desse mineral são extraídas nos 

EUA, respondendo por 22% da quantidade total da produção de lantanídeos. Pequenas 

quantidades de outro mineral, a xenotima também é extraída. 

  No Brasil e na Índia encontram-se grandes quantidades de areia monazítica que 

contêm misturados a ela fosfatos de cério e de outras terras raras. 

 A separação dos diversos elementos é bastante trabalhosa, que de acordo com a 

metodologia clássica separa-se primeiro digerindo o mineral com ácido sulfúrico concentrado 

e o filtrado límpido é tratado com gás sulfídrico para de eliminar o cobre, bismuto etc, e a 

solução dos sulfatos é tratada com ácido oxálico e o precipitado formado das terras raras com 

oxalato é separado em três grupos principais, de acordo com a solubilidade de seus sais 

duplos com sulfato de potássio. A precipitação com oxalato é quase específica porque separa 

de todos os elementos, exceto tório e alcalinos-terrosos.  

 O tório é um problema porque acompanha quantitativamente as terras raras nos três 

métodos de precipitação, por isso é removido por outro método de separação. Além desses 

reagentes existem vários outros precipitantes. A precipitação dos hidróxidos é a menos 

seletiva, mas é útil para separar dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos (uso de NH4OH) e a 

precipitação de fluoretos é usada principalmente para separar as terras raras de Ta e Nb  

[6,7, 8]. 

 Outros métodos bastante utilizados são as separações por cromatografia de troca 

iônica, pode-se adaptar o procedimento usando tanto um trocador catiônico como aniônico. 

Esta técnica é especialmente útil na separação das terras raras do tório, na qual se faz uso dos 

complexos em meio nitrato e sulfato. Vários outros agentes complexantes, quer para as terras 

raras, quer para os outros elementos que o acompanham, poderão ser usados em associação ao 

processo de troca iônica. Além da cromatografia de troca iônica, outros tipos de cromatografia 

também são utilizados na separação desses elementos, como por exemplo: cromatografia 

líquida, cromatografia de papel, cromatografia de camada delgada, cromatografia de coluna, 

cromatografia de deslocamento, adsorção e partição, cromatografia de par iônico, troca iônica 

e resinas quelantes, etc. [7]. 
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 Os metais de terras raras são todos moles e de coloração branca prateada, são 

eletropositivos e muito reativos. Os elementos mais pesados do grupo são menos reativos que 

os mais leves, porque formam uma camada protetora de óxido na superfície. As propriedades 

químicas dos elementos do grupo se restringem praticamente às propriedades de seus 

compostos trivalentes. Os potenciais de redução padrão de todos são elevados e variam de 

forma regular no pequeno intervalo de  -2,48 a -2,26 volts, dependendo do tamanho dos íons. 

Todos os lantanídeos são bastante reativos, e reagem lentamente com a água fria e 

rapidamente com água quente. Os hidróxidos de lantanídeos formam precipitados gelatinosos, 

mediante a adição de NH4OH às soluções aquosas, onde esses hidróxidos são iônicos e 

básicos. Todos os metais, óxidos e hidróxidos se dissolvem em ácidos diluídos, formando 

sais. Os hidróxidos lantanídicos são suficientemente básicos para absorverem CO2 do ar e 

formarem carbonatos. A basicidade diminui à medida que decresce o raio iônico, do Ce ao 

Lu. Assim, Ce(OH)3 é o hidróxido mais básico e Lu(OH)3 é o menos básico.  

 Os metais de terras raras quando exposto ao ar perdem rapidamente o brilho. Quando 

são aquecidos na presença de O2 formam os óxidos Ln2O3. Yb e Lu formam um filme protetor 

de óxido, que impede que o restante do metal reaja, a não ser quando aquecido a 1.000 ºC. A 

única exceção é o cério, que forma CeO2 ao invés Ce2O3. Os óxidos são iônicos e básicos. 

 Os metais do grupo reagem com H2, mas geralmente é necessário aquecê-los a uma 

temperatura de 300-400 ºC para dar início à reação [8]. 

 

1.2.1 - Abundância 

 

 Quanto à abundância e número de isótopos, os lantanídeos não são particularmente 

raros. O cério é quase tão abundante quanto o cobre, exceto pelo promécio, que não ocorre na 

natureza, todos os lantanídeos são mais abundante que o iodo. Os elementos e o número de 

isótopos naturais variam regularmente, elementos com um número atômico par são mais 

abundantes que seus vizinhos com número atômico ímpares. Os elementos com número 

atômico par também possuem um maior número de isótopos estáveis, já os elementos com 

números atômicos ímpares nunca possuem mais do que dois isótopos estáveis [7,8]. 

 .  

1.2.2. Solubilidade: 

 

 Os sais dos lantanídeos geralmente contêm água de cristalização. A solubilidade 

depende da pequena diferença entre a energia reticular e a energia de solvatação, e não há 
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uma tendência clara dentro do grupo. Os cloretos e nitratos são solúveis em água, enquanto 

que os oxalatos, os carbonatos e os fluoretos são pouco solúveis [7, 8].  

1.2.3 - Cor 

 

 As cores das terras-raras observadas a olho nu sempre apresentam alguma diferença 

entre os autores. Esses íons trivalentes dos lantanídeos são coloridos tanto em estado sólido 

como em solução e essa coloração parece depender do número de elétrons f desemparelhados, 

onde elementos com (n) elétrons f  frequentemente possui cores semelhantes dos elementos 

com (14-n). A cor decorre da absorção de luz visível, de um determinado comprimento de 

onda e a energia da luz absorvida corresponde à energia necessária para promover um elétron 

do estado fundamental para um estado de maior energia. No caso dos compostos dos 

elementos de lantanídeos, o acoplamento spin-órbita é mais importante que a energia de 

estabilização de campo cristalino. Todos os lantanídeos têm bandas de absorção na região do 

visível ou do ultravioleta, com exceção do lutécio, que tem um nível f totalmente preenchido. 

Os orbitais f são orbitais internos e situam-se na região mais interna do átomo, dessa forma 

estão bem protegidos das influências das vizinhanças; tais como a natureza e o número de 

ligantes, por isso, a posição da banda de absorção não varia no tipo de ligantes coordenados. 

A vibração dos ligantes modifica bastante a energia do campo cristalino, mas o efeito sobre o 

nível f é pequeno, provocando o desdobramento dos diferentes estados espectroscópicos em 

apenas cerca de 100 cm-1. Por isso, as bandas de absorção são geralmente muito finas, 

favorecendo o uso na calibração do comprimento de onda de instrumentos [8]. 

 

1.2.4 - Contração lantanídica 

 

 Os elementos terras-raras são predominantemente iônicos e determinados 

principalmente pelo tamanho de seus cátions trivalentes. O ítrio apresenta-se também como 

cátion tripositivo semelhante, com o núcleo de gás nobre, e tem raios atômicos e iônicos 

próximos dos valores dos elementos Tb e Dy. Ele se encontra na natureza acompanhando os 

lantanídeos e se assemelha aos cátions Tb+3 e Dy+3 em seus compostos [7]. 

 Os raios covalentes e iônicos geralmente aumentam com aumento da carga nuclear 

dentro de um grupo, devido à presença de níveis adicionais de elétrons preenchidos. Num 

período da tabela periódica, os raios covalentes e iônicos diminuem com o aumento da carga 

nuclear. Isso ocorre porque, os elétrons que vão sendo acrescidos blindam ineficientemente a 
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carga nuclear adicional, fazendo com que os elétrons sejam mais atraídos e se aproximem do 

núcleo. 

 As propriedades de um íon dependem de seu tamanho e de sua carga. O tamanho dos 

íons lantanídeos varia muito pouco de um elemento para outro. Por isso, suas propriedades 

químicas são muito semelhantes. Complexos formados pelo Lu+3 são os mais estáveis devido 

ao seu menor tamanho. No entanto, o La+3 e Ce+3 são os maiores íons, de modo que esses 

formam hidróxidos mais básicos [8]. 

 

1.2.5 - Reações em solução 

 

 Os íons lantanídeos têm uma carga elevada que favorece a formação de complexos. 

Contudo, os íons são relativamente grandes quando comparados com íons dos elementos de 

transição. Em solução aquosa não formam complexos com aminas, pois a água é um ligante 

mais forte que as aminas. Apenas alguns poucos complexos estáveis são obtidos com 

solventes não-aquosos. 

 Os parâmetros termodinâmicos de formação de complexos de cátions lantanídeos com 

alguns derivados do ácido benzóico foram determinados por métodos de potenciometria e 

titulação calorimétrica em solução aquosa. Os derivados do ácido benzóico estudados foram 

os 4-aminobenzoato, 4-hidroxibenzoato e 4-nitrobenzoato, todas as medidas de complexação 

foram feitas em solução aquosa com uma força iônica média regulada com hipoclorito de 

sódio 0,1 mol L-1. Os parâmetros termodinâmicos para a complexação são discutidos em 

relação ao efeito eletrônico dos grupos substituintes dos ligantes. Tem sido verificado que a 

estabilidade dos complexos é afetada pela natureza dos grupos para-substituídos no anel fenil 

dos ligantes carboxilatos. Cálculos teóricos da distribuição de cargas nos átomos de carbono 

de vários ligantes benzoatos substituídos foram também realizados [9]. 

 Constantes de estabilidade de complexos dos cátions de lantanídeos trivalentes com 

vários dimetoxibenzoatos foram determinadas por métodos de titulação potenciométricos. Os 

dimetoxibenzoatos estudados foram 2,3-dimetoxibenzoato, 2,4-dimetoxibenzoato, 2,5 

dimetoxibenzoato. Os parâmetros termodinâmicos para a complexação de alguns cátions 

lantanídicos  com 2,5 dimetoxibenzoato foram medidos usando uma titulação calorimétrica. 

Todas as medidas de complexação foram realizadas em temperatura ambiente com força 

iônica média 0,5 mol L-1 de hipoclorito de sódio. Esses parâmetros termodinâmicos são 

discutidos em relação ao efeito eletrônico dos grupos substituintes no ligante. A proposta é 

que a estabilidade dos complexos dimetoxibenzoatos com cátions de lantanídeos é devida 
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principalmente à polarização da densidade de carga eletrônica a partir do grupo metoxi 

através do sistema � do anel fenil para o grupo carboxilato. O C13 RMN evidencia que a 

polarização de carga pelo cátion lantanídeo nos complexos está presente. Cálculos teóricos de 

distribuição de carga nos átomos de carbono do 2,4 dimetoxibenzoatos foram também 

realizados [10].   

  Em solução aquosa, muitos dos trabalhos relatam a termodinâmica de complexação 

de lantanídeos com alguns derivados do ácido benzóico em função dos grupos substituintes 

no anel aromático dos ligantes. Para os compostos 4-aminobenzoato, 4-hidroxibenzoato e 4-

nitrobenzoato foram observados parâmetros termodinâmicos em relação ao efeito eletrônico 

dos grupos substituintes do ligante, concluindo que as constantes de estabilidade desses 

complexos mudam para valores diferentes dependendo da polarização via efeito de 

ressonância [11]. 

 A estabilidade térmica de lantanídeos: 2,3,4; 2,4,5 e 3,4,5-trimetoxibenzoatos e 2,3 e 

3,5 dimetoxibenzoatos foram comparadas e a influência da posição do substituinte metoxi foi 

investigada distintamente para os dois tipos de isômeros. Os complexos dessa série são 

cristalinos, sais hidratados ou anidros com cores típicas. E o grupo carboxilato funcionando 

como um ligante quelante bidentado. A estabilidade térmica do 2,3,4; 2,4,5 e 3,4,5-

trimetoxibenzoatos e 2,3 e 3,5 dimetoxibenzoatos dos elementos de terras raras foram 

estudados em temperaturas variando de 273 a 1173 K, verificando-se que a posição do grupo 

metoxi no anel benzênico influencia nas propriedades térmicas dos complexos e nos seus 

mecanismos de decomposição [12,13]. A termodinâmica de complexação de lantanídeos 

pelos ácidos benzóicos e isoftálico na formação de complexo 1:1 entre cátions lantanídeos e 

ânions benzoato e isoftálico foram determidadas por titulação potenciométrica e calorimétrica 

em soluções aquosas com força iônica 0.1 mol L-1 (NaClO4). Mesmo os complexos de 

isoftalato podem também envolver interações entre o metal e um único grupo carboxilato, os 

parâmetros termodinâmicos diferem daqueles para a complexação do benzoato. É proposto 

que o aumento da estabilidade dos complexos isoftálicos está relacionada com a polarização 

da carga eletrônica do grupo carboxilato não ligado através do sistema � do anel fenil para a 

ligação de carboxilato [14]. 

       Espectro de absorção na região do infravermelho dos benzoatos e salicilatos de sódio na 

freqüência de estiramento (1300 – 1700 cm-1) foram descritos para 41 benzoatos e 10 

salicilatos de sódio substituídos, e os espectros obtidos em solução de óxido de deutério, e 

para 9 ácidos salicílicos em solução de clorofórmio e tetracloreto de carbono. Freqüências de 

estiramento do carboxilato de benzoatos e salicilatos correlacionam fracamente com 
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substituintes do anel aromático, mas as freqüências assimétricas dos benzoatos e salicilatos 

correlacionam bem com os nitrobenzenos correspondentes. Isto sugere que, entre os 

substituintes nos compostos aromáticos, vibrações de grupo o qual acopla com vibrações do 

anel podem correlacionar bem com vibrações similares de outros grupos, mas não com 

vibrações de acoplamento de diferentes simetrias [15]. Síntese, estrutura cristalina, 

propriedades magnéticas e fotofísica de complexos dimérico e polimérico com ácido benzóico 

e seus derivados foram estabelecidas. A cristalografia de Raios X revelou que vários modos 

de quelação estão presentes no íon metálico, resultando na formação de um esqueleto 

dimérico e polimérico. As propriedades fotofísicas dos complexos de Eu e Yb apresentaram 

sensível luminescência na região espectral do visível [16]. 

 Uma abordagem é muitas vezes necessária sobre as interações que os ligantes exercem 

com os cátions. Algumas áreas poderão usar essas interações dos ligantes como um reagente 

terapêutico no tratamento de intoxicações por metais e interações de antibióticos que deve sua 

ação antibiótica a uma complexação metálica específica.   

1.2.6 - Reações no estado sólido 

 

 No estado sólido, os trabalhos relatam a estabilidade e decomposição térmica de 

alguns compostos estudados por Termogravimetria (TG).  

Na tentativa de separar o tório dos elementos de terras raras, um grande número de 

ácidos orgânicos, metoxibenzoatos, succínicos, o-clorobenzóico, adípico, esteárico, 

pirogálico, m-hidroxibenzóico, benzóico, fenilacético, cinâmico etc, foram propostos como 

agentes precipitante. Esses ácidos orgânicos formam sais pouco solúveis com o tório, mas não 

com outros elementos, muitos desses sais são suficientemente pouco solúveis, sendo 

propostos para determinação gravimétrica do tório. Geralmente os compostos precipitados são 

sais básicos de composição variada que são calcinados e o resíduo pesado como óxido de 

tório. A decomposição térmica dos compostos precipitados foi estudada utilizando-se uma 

termobalança para determinar a temperatura limite de existência do sal e em conseqüência a 

temperatura mínima para formação dos óxidos [17,18].  

O comportamento térmico e espectroscópico de compostos sólidos dos benzoatos e 

seus derivados metoxi sintetizados em solução aquosa e aquosa-metanol (1:1) com elementos 

de terras raras foram investigados e a decomposição térmica de alguns elementos de 

lantanídeos com benzoatos, orto-metoxibenzoatos e 3,4-dimetoxibenzoatos permitiu concluir 

que a composição desses compostos corresponde respectivamente às fórmulas gerais: 
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M((C7H5O2)3.n.H2O, M(C8H7O3)3.n.H2O, M(C9H9O4)3.n.H2O com M = lantanídeos e n.H2O = 

água de cristalização, onde n pode ser igual a 0,1,2,3 ou 4. A estrutura dos complexos de 

lantanídeos com o ácido benzóico e derivados foram investigadas por espectroscopia de 

absorção ultravioleta e infravermelho para determinar o efeito da coordenação do metal no 

sistema aromático, e os espectros comparados com os sais de sódio dos respectivos ligantes 

[19 - 27]. 

 A reação do cobalto bivalente com os ácidos 3-hidroxi-4-metoxi e 3-metoxi-4-

hidroxibenzóico foi estudada e a estrutura desses compostos propostas com base em dados 

espectroscópicos e termogravimétricos. O cobalto forma complexo equimolar com o ácido  

3-metoxi-4-hidroxibenzóico e 3-hidroxi-4-metoxi, embora não obtendo cristais adequado para 

análise de Raios X, mas algumas informações puderam ser obtidas a partir dos dados 

espectroscópicos e medidas de termogravimetria [28]. 

 A decomposição térmica do benzoato e 4-metoxibenzoato de tório (IV) foram 

estudadas em atmosfera de ar e as curvas TG, DTG e DTA mostraram que a decomposição 

desses sais ocorre em várias etapas. A comparação dos valores de decomposição inicial revela 

que os sais de tório (IV) com o ácido benzóico são mais estáveis que os sais análogos 4-

metoxibenzoato, o que pode ser causado provavelmente pela diferença de densidade 

eletrônica no centro de coordenação. A introdução do grupo metoxi no anel benzênico causa 

um decréscimo na força da ligação oxigênio-tório [29]. 

 Foi também estudado, o comportamento térmico e espectroscópico dos compostos 

sólidos dos 5-cloro-2-metoxibenzoato com terras raras e elementos de transição. Todos os 

complexos foram obtidos na forma cristalina na razão de 1:3 e 1:2 respectivamente e a 

estabilidade térmica dos mesmos foi avaliada, demonstrando que todos os compostos de 

lantanídeos como os de transição são mais estáveis em atmosfera de ar [30 - 33]. 

 A síntese e caracterização dos 2,3 dimetoxibenzoatos de lantanídeos mais pesados e 

ítrio, estudados em atmosfera de ar e nitrogênio foram obtidos na forma anidro ou hidratados. 

Os compostos de Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), e Y(III) primeiro desidrata para 

formar sais anidros e na próxima etapa se decompõem para os respectivos óxidos metálico. 

2,3-dimetoxibenzoatos de Yb(III) e Lu(III) são decompostos diretamente a óxidos. Quando 

aquecidos em nitrogênio os compostos hidratados também desidratam para forma anidro em 

uma única etapa, sendo que a segunda etapa o composto decompõem formando uma mistura 

de óxidos dos respectivos metais ou seus carbonatos [34]. Foram estudadas também, 

propriedades magnéticas e espectroscópicas dos 2-cloro-5-nitrobenzoatos de terras raras 
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obtidos no estado sólido e na forma cristalina com metal-ligante na razão de 1:3 apresentando 

cores típicas dos íons trivalentes. Os espectros de absorção na região do infravermelho dos 

complexos são bastante similares para o grupo NO2, e diferente para o grupo carboxilato, 

sugerindo desta forma que os metais encontram-se coordenados ao grupo -COO-, pois as 

mudanças no estiramento do grupo NO2 não são significantes. Os complexos quando 

aquecidos acima de 573 K decompõem explosivamente devido à presença do grupo NO2. 

Quanto às propriedades magnéticas: todos os complexos mostraram ser paramagnético, 

obedecendo à lei de Curie-Weiss [35]. 

Outros trabalhos com ligantes orgânicos foram realizados envolvendo alguns 

compostos [36-38], procurou-se fazer comparações com os dados obtidos para os  

2 – metoxibenzoatos e 3-metoxibenzoatos, de modo a detectar possíveis correlações. Esses 

compostos foram estudados utilizando-se técnicas termoanalíticas TG–DTA e TG/DTG 

simultânea, complexometria com EDTA, Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho e Difratometria de Raios X pelo método do pó. 

 A preparação de compostos de metais de terras raras no estado sólido foi também 

estudada com ligantes como: carbonatos, oxalatos, malonatos, succinatos, citratos etc. 

Observa-se que nas investigações por análise termogravimétrica simultânea (TG-DTA), a 

decomposição térmica dos acetatos como em muitos outros compostos de lantanídeos envolve 

um número de estágios com separação de oxicarbonatos de lantanídeos como etapas 

intermediárias. O número total de estágios depende da água de hidratação e propriedades 

intrínsecas dos elementos de terras raras e razão de aquecimento que também é um fator que 

pode influenciar no número de estágios de decomposição, podendo esses estágios não ser 

separados nas curvas TG dependendo da razão de aquecimento usada [39] 

Em outro trabalho é descrito o comportamento no estado sólido dos compostos de  

4-dimetilaminobenzilpiruvato (DMBP) e 4-metoxibenzaldeidopiruvato (4-MeO-BP)  que são 

investigados usando TG, DTG, DSC, DTA e Difratometria de Raios X. O estabelecimento da 

estequiometria, estabilidade térmica bem como a decomposição térmica foram as principais 

propostas mencionadas nesses estudos. Como uma extensão de outros trabalhos já realizados 

pelo grupo, nesse estudo foram sintetizados compostos de lantanídeos (III) com 

cinamalpiruvato e caracterizados pelas técnicas referidas. Os dados obtidos permitiram 

adquirir novas informações concernentes a esses compostos no estado sólido, incluindo a 

influência do íon metálico e a estabilidade térmica e mecanismo de decomposição em 

comparação com dimetilaminobenzilpiruvato (DMBP) e 4-metoxibenzaldeidopiruvato  

(4-MeO-BP) [40 , 41, 42]. 
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Preparação e decomposição de alguns compostos do 

4-dimetilaminobenzalpiruvato (DMBP) foram estudados no estado sólido. Nesse estudo, 

compostos no estado sólido de Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Fe(III), La(III) e 

Th foram preparados com DMBP. Difrações de raios X mostrou que os compostos mais 

solúveis de magnésio, cálcio, estrôncio, níquel, cobre e zinco tem uma estrutura cristalina e os 

compostos de bário, ferro, lantânio e tório os quais são menos solúveis, indica uma estrutura 

não cristalina. 

 Nas curvas TG/DTG obtidas em cadinhos de platina e alumina observa-se que as 

etapas de perdas de massa dependem do metal presente e que em cadinho de alumina com 

tampa perfurada a decomposição dos compostos anidros foi muito mais lenta que em cadinho 

de platina para o ferro, níquel, cobre e o composto de tório. O lantânio e os alcalinos terrosos, 

exceção do berílio e rádio, não se observa diferenças significativas [43]. 

 Compostos de 4-metoxibenzelidenepiruvato no estado sólido foram estudados com 

metais alcalinos terrosos, exceto berílio e rádio. Esse trabalho é uma extensão do anterior, que 

de modo geral relata síntese e estabilidade térmica dos compostos. 

 Padrões de difração de raios X pelo método do pó mostraram que compostos de 

estrôncio e bário são isomorfos e todos os compostos são cristalinos. As curvas TG e DTG 

mostraram que a decomposição ocorreu em várias etapas e também a influência dos cadinhos 

usados em diferentes atmosferas. Os compostos anidros em atmosfera de CO2 são mais 

estáveis que em atmosfera de ar. Para a mesma atmosfera, a decomposição em cadinho de 

alumina foi maior que em cadinho de platina e uma grande similaridade nas curvas foi 

também observada na mesma atmosfera em ambas as espécies de cadinhos [44]. 

 Vários outros estudos, também foram realizados utilizando um grande número de 

ligantes tanto com metais de transição ou lantanídeos no estado sólido; dentre os quais: 

compostos do 4-metoxibenzilidenepiruvato de cromo(III) e Fe(III) [45]; 4-

clorobenzilidenepiruvato de Mn(II), Fe(II), Co(II) e Ni(II) [46];   4-metoxibenzilidenepiruvato 

de Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Pb(II) [47]; 4-clorobenzilidenepiruvato de Cu(II), 

Zn(II) e Pb(II) [48]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de lantanídeos (La, Ce, Pr, Nd, Sm 

– Lu (III)) e ítrio [49]; estudo comparativo entre alguns piruvatos-fenil substituído de 

lantanídeos e ítrio [50]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de lantanídeos e ítrio  [51];  

4-clorobenzilidenepiruvato de lantanídeos [52]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de 

metais alcalinos terrosos, exceto de berílio e rádio [53]; derivados de fenil substituído do 

benzelidenepiruvato e cinamilidenepiruvato com alumínio, índio, gálio e escândio [54]; 

 4-metilbenzilidenepiruvato com lantanídeos trivalentes leves (La, Ce, Pr, Nd, Sm 
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 e Eu (III) [55]; cinamilidenepiruvato com lantanídeos trivalentes e ítrio (III) em atmosfera de 

CO2 [56]; 4-metoxibenzilidenepiruvato e cinamilidenepiruvatos com tório (IV) e  

4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Pb(II) [57, 58]; 

4-metilbenzilidenepiruvato com lantanídeos leves trivalentes e ítrio (III) [59];  

4-metilbenzilidenepiruvato de Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Pb(II) [60];  

4-clorobenzilidenepiruvato de lantanídeos leves e ítrio (III) [61]; 2-clorobenzilidenepiruvato 

de alumínio, gálio, índio e escândio Todos trivalentes [62]; 4-clorobenzilidenepiruvato de 

alcalinos terrosos, exceto rádio [63]; ácido 2-clorobenzilidenepirúvico com os cátions sódio, 

alumínio(III), gálio (III), e índio (III); 2-clorobenzilidenepiruvato de lantanídeos leves (La 

(III) – Sm(III) com exceção do promécio [64,65]; 2-metoxibenzilidenepiruvato de lantanídeos 

leves [66]; 4-metilbenzilidenepiruvato de Al(III), Ga(III), In(III) e Sc(III) [67]; avaliação 

cinética de desidratação de Yb(III), Lu(III) e Y(III) com 4-clorobenzilidenepiruvato [68];  

2-clorobenzilidenepiruvato com lantanídeos leves e ítrio (III) [69]; 3-metoxibenzoato de 

lantanídeos leves [70]. 

   

1.3 - Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho Médio. 

 

   No espectro eletromagnético, a região do infravermelho está localizada entre as 

regiões do visível e de microondas 0,78 a 1000 �m, o que equivale aos números de onda de 

12900 – 10 cmP

-1
P. A faixa de maior uso está situada entre 4000 – 400 cmP

-1
P, correspondente ao 

infravermelho médio. Apesar disso, é verificado um grande interesse nas regiões do 

infravermelho próximo (14290 – 4000 cmP

-1
P) e do infravermelho distante (700 – 200 cmP

-1
P). 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma das técnicas mais 

utilizadas na identificação das funções químicas. Através dos diferentes modos vibracionais 

gerados por grupos funcionais ao absorverem radiação na região do infravermelho em 

comprimentos de onda característicos é possível determinar o grupo funcional existente no 

complexo [71]. 

 Na química de coordenação esta técnica tem sido de grande importância, pois através 

dela é possível identificar as vibrações características do ligante e/ou ânions que geralmente 

ocorrem na região de média freqüência (4000 – 600 cmP

-1
P) e as vibrações características do 

metal – ligante que aparecem na região de baixa freqüência (abaixo de 600 cmP

-1
P). Nessa 

região, obtêm-se informações sobre a estrutura da esfera de coordenação e a natureza da 

ligação metal-ligante, enquanto que na região de média freqüência, as informações obtidas 

estão relacionadas ao efeito de coordenação na estrutura eletrônica do ligante. 



37 
 

 As bandas correspondentes à ligação metal-ligante são de difícil interpretação, pois 

nessa região também ocorrem as vibrações de retículo, principalmente quando as amostras 

estão no estado sólido. 

 A observação do espectro vibracional de um composto permite verificar que as 

vibrações dos átomos envolvidos na complexação, ou próximos a estes, sofrem alterações em 

freqüência e intensidade, permitindo, dessa forma, avaliar o tipo de interação ocorrida. É 

importante o conhecimento dos espectros vibracionais dos ligantes antes da complexação para 

que as comparações possam ser estabelecidas.  

 O íon carboxilato (COO P

-
P) origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do 

estiramento assimétrico (� Bassim.B), observada entre 1650 e 1550 cmP

-1
P, e a outra banda mais fraca 

referente ao estiramento simétrico (�Bsim.B), que é observada em torno de 1400 cmP

-1
P. 

 O íon carboxilato pode coordenar-se ao metal por uma das seguintes formas: 

 

 

A estrutura I é característica de complexos unidentados, a estrutura II está relacionada 

a complexos quelantes – bidentados e a estrutura III a complexos em ponte. 

Através de estudos em espectros de infravermelho de vários acetatos e trifluroacetatos, 

além da determinação de estruturas por difração de raios X, Deacon e Phillips [73], 

concluíram que: considerando-se o valor de ���como a diferença entre a freqüência de 

estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [�Bassim.B (COOP

-
P) - �Bsim.B (COO P

-
P)], para a 

estrutura I, os valores de � são muito maiores do que o observado em compostos iônicos do 

mesmo ligante. Para compostos envolvendo a estrutura II o valor de � é bastante inferior 

àqueles referentes aos compostos de natureza iônica e para a estrutura III esses valores são 

muito maiores em relação aos compostos bidentados e próximos aos valores iônicos. De 

acordo com alguns compostos estudados foram obtidos valores de � de 164 (iônico), 228 

(unidentado), 42 (bidentado), 169 (ligação em ponte). 
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As vibrações de deformação axial de C�O de cetonas, aldeídos, ácidos e ésteres 

carboxílicos, lactonas, halogenetos de acila, anidridos de ácidos carboxílicos, amidas e 

lactamas, mostram uma banda intensa entre 1870 e 1540 cmP

-1
P que tem origem na deformação 

axial da ligação C�O. Esta banda não varia muito de posição, sendo muito intensa e 

relativamente livre de interferências, por isso é uma das bandas de reconhecimento mais fácil 

do espectro de infravermelho [71 - 73]. 

 A posição da banda de deformação axial da C�O, dentro da faixa acima citada, é 

determinada pelos seguintes fatores: (1) estado físico da amostra; (2) efeitos eletrônicos e de 

massa dos grupos vizinhos; (3) conjugação; (4) ligações de hidrogênio (intermoleculares e 

intramoleculares) e; (5) tensões de anel. A consideração destes fatores permite a obtenção de 

informações importantes sobre o ambiente do grupo C�O. 

 Na discussão desses efeitos, é costume referir-se à freqüência de absorção de uma 

amostra pura de uma cetona alifática saturada, observada em 1715 cmP

-1
P, como sendo 

“normal”. Acetona e ciclo-hexanona, por exemplo, absorvem em 1715 cmP

-1
P. Mudanças no 

ambiente químico da carbonila podem aumentar ou reduzir a freqüência de absorção a partir 

do valor “normal”. Em solventes apolares observa-se a absorção em freqüência mais alta do 

que na substância pura. Solventes polares reduzem a freqüência de absorção. A faixa total de 

variação por efeito de solvente não excede 25 cmP

-1
P. 

A substituição de um grupamento alquila de uma cetona saturada alifática por um 

heteroátomo (G) desloca a absorção da carbonila. A direção do deslocamento depende da 

predominância do efeito indutivo (a) ou do efeito de ressonância (b). 

 

 

 

 

 

 

 

O efeito indutivo reduz o comprimento da ligação C�O e, em conseqüência, aumenta 

a constante de força e a freqüência da absorção. O efeito de ressonância aumenta o 

comprimento da ligação e reduz a freqüência de absorção. 

G

R

O

(a)

G

R
O

+

(b)



39 
 

A conjugação com uma ligação C�C aumenta o deslocamento dos elétrons � de 

ambos os grupos insaturados. No grupo C�O, o deslocamento dos elétrons � reduz o caráter 

de ligação dupla e leva à absorção em menor número de onda (maiores comprimentos de 

onda). A conjugação com um alqueno ou com um grupo fenila leva à absorção em 1685 – 

1666 cmP

-1
P. Conjugação adicional pode reduzir ainda mais a freqüência de absorção da 

carbonila. 

As bandas mais importantes e que dão mais informações sobre a estrutura dos 

compostos aromáticos são encontradas na região de baixas freqüências, entre 900 e 675  

cmP

-1
P. Estas bandas intensas provêm da deformação angular fora do plano das ligações C	H 

do anel. As bandas de deformação angular no plano aparecem na região entre 1300 e 1000 

cmP

-1
P. Observam-se, ainda, vibrações de esqueleto em 1600 – 1585 cmP

-1
P e em 1500 – 1400  

cmP

-1
P, que envolvem a deformação axial das ligações carbono-carbono do anel. As bandas de 

esqueleto aparecem freqüentemente como dubletos, dependendo da natureza dos substituintes 

do anel. As bandas de deformação axial de C-H de aromáticos ocorrem entre 3100 e  

3000 cmP

-1
P. 

Entre 2000 e 1650 cmP

-1
P aparecem bandas fracas de combinação e de harmônicas. O 

aspecto das bandas nesta região é característico do modo de substituição do anel.  

As deformações em fase fora do plano dos átomos de hidrogênio adjacentes dos anéis 

aromáticos são fortemente acopladas entre si. Por esta razão, as posições das absorções 

correspondentes são características do número de átomos de hidrogênio adjacentes no anel. 

As bandas são freqüentemente intensas e aparecem entre 900 e 675  

cmP

-1
P. A banda de absorção que aparece freqüentemente entre 710 e 675 cmP

-1
P no espectro de 

derivados de benzeno é atribuída à deformação angular fora do plano do anel. 

A absorção intensa dos hidrocarbonetos halogenados provém das vibrações de 

deformação axial da ligação carbono-halogênio. A absorção do C	Cl alifático é observada 

entre 850 e 550 cmP

-1
P; os cloro-benzenos absorvem entre 1.096 e 1089 cmP

-1
P. A posição dentro 

desta faixa depende do padrão de substituição [71]. 
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2 - PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

 Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedências, são listadas 

 na Tabela 1. Todos os reagentes utilizados foram de “grau analítico”. 

 

Tabela 1: Principais reagentes e procedência 

Reagentes Procedência 
2-metoxicinamaldeído 

Ácido Clorídrico 

Ácido Nítrico 

Ácido Sulfúrico 

Cloreto de Cálcio p/ dessecador 

Difenilamina 

Hidróxido de Sódio 

Metanol 

Piruvato de Sódio 

YCl B3 B.9HB2 BO 99% 

La B2 BOB3 B 99,9% 

          Ce(NOB3 B)3.6HB2BO 99% 

Pr B6BOB11 B 99,9% 

Nd B2 BOB3 B 99,9% 

SmB2 BOB3 B 99,9% 

EuB2 BOB3 B 99,9% 

Gd B2 BOB3 B 99,9% 

TbB4 BOB7 B 99,9% 

Dy B2 BOB3 B 99,9% 

Ho B2 BOB3 B 99,9% 

Er B2BOB3 B 99,9% 

TmB2 BOB3 B 99,9% 

Yb B2 BOB3 B 99,9% 

LuB2 BOB3 B 99,9% 

J. T. BAKER 

MERCK 

MERCK 

MERCK 

REAGEN 

MERCK 

MERCK 

MERCK 

SIGMA CHEMICAL CO. 

ALDRICH 

MERCK 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 

ALDRICH 
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2.1 - Reações envolvidas na preparação do 2-metoxicinamalpiruvato de sódio e seu 
respectivo ácido. 
 
 
Etapa 1 

 
 

 Nesta etapa a base (NaOH 5 %)  remove um próton do carbono 
 de uma molécula de 

piruvato de sódio e se forma um íon enolato estabilizado pela ressonância. 

 

Etapa 2 

 
 
 

 O íon enolato então age como nucleófilo – como um carbânion – e ataca o cabono 

carbonílico de uma molécula de 2-metoxicinamaldeído produzindo um íon alcóxido. 
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Etapa 3 

 
 

 

 

O íon alcóxido remove então um próton de uma molécula de água e se forma o aldol. 

 
 
 

Etapa 4 

 

 

 
 

 

 A mistura básica que contém o aldol desidrata-se e forma o  

2- metoxicinamalpiruvato de sódio. A desidratação acontece com facilidade por causa da 

acidez dos hidrogênios 
 remanescentes (embora o grupo retirante seja o íon hidróxido) e 

devido o produto ficar estabilizado pelas duplas ligações conjugadas. 

 No caso do 2-metoxicinamalpiruvato de sódio a desidratação é tão fácil que não se 

pode isolar o produto na forma aldólica. 
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 Ao 2-metoxicinamalpiruvato de sódio é adicionado HCl concentrado obtendo a forma 

ácida 2-metoxicinamalpirúvico. 

 

2.2 – Procedimento experimental da preparação do 2-metoxicinamalpiruvato de sódio e 
seu respectivo ácido. 

 

 
O 2-metoxicinamalpiruvato de sódio foi obtido através da reação de condensação 

aldólica entre o piruvato de sódio e o 2-metoxicinamaldeido [74]. 

 Pesou-se a proporção estequiométrica de 8,62 g de piruvato de sódio para  

15,60 g de 2-metoxicinamaldeido. O piruvato de sódio foi dissolvido em 10 mL de água 

destilada e o 2-metoxicinamaldeido em 30 mL de metanol. A solução de piruvato de sódio foi 

misturada com 2-metoxicinamaldeido com o auxilio de agitador magnético sob banho de gelo. 

Na temperatura em torno de 5 ºC foi iniciada lentamente a adição de 80 mL de NaOH (5%) e 

controlando-se rigorosamente a temperatura da solução entre 5 e 9 ºC  para evitar possível 

decomposição na formação do composto. A formação do 2-metoxicinamalpiruvato de sódio 

depende da agitação porque as duas soluções são imiscíveis e o produto destas é miscível em 

água, o qual possui uma coloração amarelada. Foi observado que o tempo de agitação é outro 

fator importante, em média são doze horas de agitação, sendo que um tempo maior de 

agitação pode degradar o composto e para um tempo de agitação menor o rendimento do 

composto é muito baixo. No término da síntese o produto formado é filtrado para separação 

das impurezas, recolhe-se o filtrado (2-metoxicinamalpiruvato de sódio) e nesse é adicionado 

HCl 12 mol L-1 (em torno de zero graus Celsius) para precipitar o ácido  

2-metoxicinamalpirúvico, este foi lavado com água destilada até obtenção de teste negativo 

para íons cloreto com solução AgNO3 em meio nítrico (0,1mol L-1). O precipitado foi seco à 
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temperatura ambiente por 24 horas e estocado em dessecador contendo cloreto de cálcio 

anidro. 

 

2.3 - Preparação dos cloretos de lantanídeos 

 

As soluções dos cloretos de lantanídeos foram preparadas através da dissolução de 

aproximadamente 0,2 mg dos respectivos óxidos, exceto cério e ítrio, em cerca de  

2 mL de HCl fumegante concentrado em béquer de forma alta de 100 mL. 

A reação está descrita abaixo: 

 

Ln2O3 + 6 HCl � 2 LnCl3 + 3 H2O 

 

Onde Ln2O3 representa os óxidos de lantanídeos (III), com exceção dos óxidos de 

praseodímio (Pr6O11) e Térbio (Tb4O7). 

O excesso de HCl foi eliminado através de aquecimento, até próximo à secura, 

realizando pequenas adições de água destilada e tomando-se o cuidado de lavar as paredes do 

béquer em questão. Este procedimento é realizado até a eliminação do HCl em excesso. 

Os resíduos remanescentes foram diluídos em água destilada até o volume de  

20 mL, o pH da solução foi ajustado  entre cinco e seis; através de NaOH em torno   

0,1 mol L-1. O ítrio (III) já estava disponível na forma de cloreto (YCl3.9H2O), e o  Ce, foi 

utilizado na forma de nitrato (Ce(NO3)3.6H2O). Soluções de concentração aproximada de  

0,1 mol L-1 desses sais foram obtidas por pesagem direta dos mesmos. 

 

2.4 - Preparação dos 2-metoxicinamalpiruvatos de lantanídeos. 

 

 Sobre a solução dos sais de lantanídeos descritas no item anterior, foi adicionada 

lentamente (gota a gota) uma solução de aproximadamente 0,15 mol L-1 do sal de sódio do 

ligante (pH ~ 7,5), até a precipitação quantitativa dos respectivos compostos de lantanídeos. 

 O precipitado obtido foi filtrado em papel filtro Whatman 42, executando-se 

sucessivas lavagens até obtenção de teste negativo para íons cloreto com solução AgNO3 em 

meio nítrico. Após a secagem à temperatura ambiente, os precipitados obtidos, apresentaram-

se na forma de grumos, foram transferidos para frascos de vidro e armazenados em 

dessecador contendo CaCl2, até o momento da análise. 
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2.5 - Métodos e técnicas utilizadas na caracterização e estudo do comportamento      

térmico dos 2-metoxicinamalpiruvatos de lantanídeos (III) e Ítrio (III), exceto promécio. 

 

 

2.5.1 - Termogravimetria e Análise Térmica Diferencial Simultânea (TG-DTA) e 

Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/ DTG) 

 
As curvas TG, DTG e DTA foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da TA 

Instruments. Este sistema é constituído de um comparador de massa horizontal com 

capacidade máxima de 20,00 mg e sensibilidade de 1
�g, forno capaz de operar no intervalo de 

temperatura de 25 ºC a 1500 ºC e um sistema de termopares controlados por um software 

Thermal Solutions da TA instruments. As calibrações recomendadas pela empresa TA 

Instruments, foram realizadas, e uma curva padrão de oxalato de cálcio foi feita a fim de se 

acompanhar a calibração. 

As análises das amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 1000ºC, 

em razão de aquecimento de 20 ºC min-1, em atmosfera de ar sintético a 100 mL min-1. A 

massa de amostra utilizada foi da ordem de 7 mg e o  cadinho de �-alumina. 

 

2.5. 2 - Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

As curvas DSC foram obtidas no analisador TA Instruments DSC-Q10 com sensor 

metálico. Este sistema opera desde a temperatura ambiente até a temperatura máxima de  

750 ºC. Onde esse é controlado pelo Software TA Instruments. A calibração do sistema foi 

realizada utilizando-se um padrão de Índio 99%, conforme as recomendações fornecidas pelo 

fabricante. 

O Suporte de amostra utilizado foi um cadinho de alumínio com tampa perfurada e 

como referência um cadinho similar vazio. Ambos, colocados sobre um sensor térmico 

metálico, responsável pela medida de fluxo de calor envolvido nas reações sofridas pela 

amostra. 

 As curvas DSC foram obtidas até a temperatura de 600ºC, procurando-se reproduzir o 

mais fielmente possível as condições de análise para todas as amostras e referência, e as 
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mesmas foram obtidas utilizando-se razão de aquecimento de  

40 ºC min-1, com massa de amostra em torno de 5 mg, fluxo de ar sintético de 50 mL min-1. 

 

2.5. 3 - Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho  

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos com o emprego do 

espectrofotômetro Nicolet, FTIR, Impact - 400, com resolução de 4 cm-1, na região 

compreendida entre 4000 - 400 cm-1, usando-se a técnica de pastilhas de brometo de potássio. 

 

2.5. 4 - Difratometria de Raios X 

 

 Os raios X constituem uma radiação eletromagnética de comprimento de onda curto 

produzida pela aceleração ou desaceleração de elétrons de alta energia ou pelas transições de 

elétrons dos orbitais internos dos átomos. O intervalo de comprimentos de onda dos raios X 

vai de cerca de 10P

-5
PÅ até 100 Å; a Espectroscopia de Raios X convencional utiliza raios X na 

região de 0,1 Å até 25 Å (1 Å = 0,1 nm = 10 P

-10
P m). 

Na Difratometria de Raios X, utilizou-se o Difratômetro Siemens D 5000 utilizando-se 

tubo de cobre, submetido a 40 kV, corrente de 20 mA, Cu k
, � = 1.544 Å. A amostra foi 

colocada em suporte de vidro, próprio do equipamento, e exposta à radiação  

(5º  2  70º).  

 

2.5. 5 - Complexometria 

 

 Os teores de íons metálicos dos compostos foram determinados por meio de titulação 

complexométrica com EDTA utilizando-se uma bureta de pistão com precisão de 1,000 x 10 P

-3
P 

mL, segundo o procedimento descrito por Ionashiro e colaboradores [75]. 

 Para o preparo das soluções contendo íons a serem determinados, pesou-se amostras 

de cada um dos compostos, utilizando-se balança analítica, com massas em torno de 0,1 g 

com precisão de 0,1 mg. As amostras foram calcinadas durante 30 minutos em cadinho de 

porcelana a 800 ºC, em forno EDGCON 3P programado para o aquecimento a uma razão de 

20 ºC minP

-1
P, em presença de atmosfera estática de ar, sendo então os compostos convertidos 

nos respectivos óxidos. 
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 Para a dissolução de cada óxido procedeu-se como descrito no item 2.3 (Preparação 

das soluções dos íons metálicos), agora empregando-se menor volume de HCl concentrado, 

para o preparo das soluções dos cloretos dos respectivos íons metálicos, para sua posterior 

titulação. 

 Com referencia ao óxido de cério (IV), embora não seja atacado por ácidos fortes ou 

álcalis, pode ser dissolvido na presença de redutores (ex.: HB2 BOB2 B), resultando em soluções de 

cério (III). Procedeu-se da mesma forma para o óxido de praseodímio adicionando-se HCl 

concentrado mas, porém, um maior volume de peróxido de hidrogênio. 

 Transferiu-se quantitativamente as soluções dos cloretos para balões volumétricos e 

diluiu-se com água destilada, completando-se o volume para 50,00 mL, procedendo-se à 

titulação, em triplicata, de alíquotas de 10,00 mL dessas soluções, utilizando-se solução de 

EDTA 1,000 x 10 P

-2
P mol LP

-1
P, previamente preparada. 

 

2.5.6 – Espectrometria de RMN 

Espectrômetro de RMN Varian INOVA 500 (11,7 Tesla), operando em freqüência de 

500 MHz para os núcleos de hidrogênio e 125 MHz para o carbono. 

 

2.5.7 – Espectrometria de massas 

 Espectrômetro de massas de alta resolução Bruker ultrOTOF-Q, ionização por 

eletrospray. As amostras foram solubilizadas em metanol (MeOH) e introduzidas utilizando 

seringa (100 �L), adaptada a uma bomba de infusão com fluxo 100 �L.h-1. O capilar foi 

aquecido a 150 �C com fluxo de gás nebulizante quatro 4 L min-1 e  4 kV. Os dados foram 

adquiridos no modo positivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 
 

3 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 3.1- Caracterização do ácido 2 - metoxicinamalpirúvico 

 

 Na caracterização do ácido 2-metoxicinamalpirúvico (ligante) foram usadas as 

seguintes técnicas: DSC, espectrometria de massas e RMN e para os compostos sintetizados a 

partir desse ácido, Termogravimetria (TG), Análise Térmica Diferencial (DTA) e Titulação 

complexométrica com EDTA. 

 

3.1.1 - Calorimetria Exploratória Diferencial do Ácido 2-metoxicinamalpirúvico. 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                   
                               Figura 4 – curva DSC do ácido 2-metoxicinamalpirúvico 

 

 

 

 

Na curva DSC do ácido 2-metoxicinamalpirúvico (2-MeO- HCP) obtido pela síntese 

de condensação aldólica, Figura 4, pode-se observar que o pico de fusão em  

125 ºC do composto é bastante simétrico, evidenciando, assim, que a pureza do ligante é 

bastante alta. Conforme cálculo realizado pelo Software da TA Instruments o composto 

apresenta uma pureza de aproximadamente 99%. 
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3.1.2 – Espectrometria de massas 

 

 

 
 As reações de ionização da amostra que ocorre são de ácido-base e/ou coordenação 

com íons metálicos, principalmente sódio ou potássio, por isso, a maioria dos íons gerados 

por IES-EM (espectrometria de massa com ionização por electrospray) são moléculas 

protonadas (M+H)+ ou desprotonadas [M-H]- ou com formação de cátions [M+Na]+ , [M+K] 

ou anionizadas [M+Cl]-. 

 A natureza do solvente utilizado e o pH são bastante importantes na formação dos íons 

positivos e negativos. Os íons positivos são geralmente formados em soluções de metanol e 

utilizando-se de baixos valores de pH. 

 Os dados desse experimento foram obtidos em modo positivo pelo espectrômetro de 

massa e usando solução de metanol para dissolver as amostras. O primeiro espectro, Figura 

5(a) mostra o pico do íon molecular em 233,0815 (o qual está em correspondência com a 

fórmula molecular teórica do ácido 2-metoxicinamalpirúvico [(232,0814) + H]. Os picos em 

255,0630 e 271,0385 são provavelmente devido a formação de adutos do ácido  

2-metoxicinamalpirúvico com o sódio e potássio, respectivamente. Estes apresentam picos 

muito intenso devido a sua difícil fragmentação. 

 O segundo espectro Figura 5(b) está relacionado à fragmentação dos fragmentos do 

ácido 2-metoxicinamalpirúvico, observa-se a intensidade relativa do pico do íon molecular 

pouco intenso devido à energia de fragmentação aplicada ser maior que a primeira. Nesse 

espectro o pico base em 187,0860 presente, sugere-se a perda de massa de 45 unidades 

referente a saída dos grupos metoxi e hidroxila da ou do grupo carboxílico molécula original. 
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[M + H]+ = 233,0814 exata, 233,0815 experimental (M= ácido 2-metoxicinamalpirúvico) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5 – (a) Espectro de massas do ácido 2-metoxicinamalpirúvico   
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5 - (b) espectro dos fragmentos do ácido 2-metoxicinamalpirúvico. 
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3.1.3 - Espectrometria de RMN 

 

 A análise foi feita em instrumento de RMN 500 MHz, com a amostra dissolvida em 

clorofórmio deuterado, esse apresenta três picos no espectro de 13C em 77,00 MHz. O 

espectro da molécula 2-MeO-HCP (Figura 6) foi correlacionado com os espectro DEPT em 

90 e 135 ºC, onde o carbono “quaternário” não é registrado. Nesses espectros é possível 

distinguir os grupos CH3, CH2, e CH. No espectro de HMQC foi feito a correlação 

hidrogênio-carbono que participam da mesma ligação química e no espectro de RMN COSY 
1H-1H a correlação hidrogênio-hidrogênio. 

 A análise de RMN 1H do 2-MeO-HCP, mostra sinais para o grupo metoxi em � 3,9 

(3H, s, H-7’), quatro sinais de hidrogênio aromático adjacentes em � 6,92 (1H, dd, J = 8,0; 1,0 

Hz, H-3’), 7,35 (1H, ddd,  J = 8,0; 8,0; 1,0 Hz, H-4’), 6,98 (1H, ddd, J = 8,0; 8,0; 1,0 Hz, H-

5’), and 7,53 (1H, dd, J = 8,0; 1,0 Hz, H-6’), respectivamente, foram indicativo de um sistema 

aromático fenil 1,2-dissubstituído, além de quatro outros sinais de hidrogênio olefínico em � 

7,05 (1H, d, J = 15,5 Hz), 7,96 (1H, ddd, J = 15,5; 11,2 Hz), 7,10 (1H, ddd, J = 15,5; 

11,2 Hz), e 7,53 (1H, d, J = 15,5 Hz), os quais foram atribuídos a H-3, H-4, H-5, 

respectivamente. Análise do espectro de RMN COSY 1H-1H permitiu confirmar esses padrões 

(Tabela 2). O espectro de RMN 13C e DEPT mostrou 13 sinais, incluindo o grupo metoxi, oito 

metinos e quatro carbonos quaternários (Tabela 3). 

 Os sinais de carbonos aromáticos foram identificados em � 124,4 (C-1’), 158.2 (C-2’), 

111,3 (C-3’), 131,7 (C-4’), 120,9 (C-5’) and 128,3 (C-6’). A presença de uma carbonila 

conjugada e um grupo carboxílico vizinho a carbonila foram indicados pelo deslocamento 

químico em 182,0 (C-2) and 160,6 (C-1), respectivamente, no espectro RMN 13C  desse 

composto, além dos quatro carbonos olefínicos em  � 120,4 (C-3), 152,8 (C-4), 127,2 (C-5), e 

142,3 (C-6) (Tabela 2). 

 O anel aromático está ligado ao sexto carbono olefínico (C-6), e este foi evidenciado 

pelas correlações gHMBC entre os sinais em � 7,53 (H-6) e � 158,2 (C-2’), bem como entre 

os sinais � 7,53 (H-6’) and C-6 (� 142,3). Ainda com base no gHMBC o anel aromático 1,2 

dissubstituído foi confirmado por correlações entre o sinal em � 3,90 (OCH3-7’) com C-2’ (� 

158,2) (Tabela 2). A configuração das ligações com duplas conjugadas C-3–C-4 e C-5–C-6 

foram determinados por uma larga constante de acoplamento (15,5 Hz) entre H-3–H-4 e H-5–

H-6 permitindo atribuir a C-3–C-4 e C-5–C-6 a geometria E. Portanto, a estrutura da Figura 6 

será atribuída como ácido (3E,5E)-6-(2-metoxifenil)-2-oxohexa-3,5-dienóico. 
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Tabela 2.  Dados espectroscópicos de RMN de 13C, DEPT 90 e 135 º, HMQC e COSY 1H-1H  em CDCl3

a 
C �C

b gHMQC �H (J em Hz) gHMBC gCOSY 
1 160,6 s  H-3  
2 182,0 s  H-3; H-4  
3 120,4 d 7,05 d (15,5) H-5 H-4 
4 152,8 d 7,96 ddd (15,5; 11,2; 1,0) H-6 H-3; H-5 
5 127,2 d 7,10 ddd (15,5; 11,2; 1,0) H-3 H-4; H-6 
6 142,3 d 7,53 d (15,5) H-4; H-6� H-5 
1� 124,4 s  H-5; H-3�; H-5�   
2� 158,2 s  H-6; H-3�; H-4�; H-6�; H-

7� 
 

3� 111,3 d 6,92 dd (8,0; 1,0) H-5� H-4� 
4� 131,7 d 7,35 ddd (8,0; 8,0; 1,0) H-6� H-3�; H-5� 
5� 120,9 d 6,98 ddd (8,0; 8,0; 1,0) H-3� H-4�; H-6� 
6� 128,3 d 7,53 dd (8,0; 1,0) H-6; H-4� H-5� 
7� 55,6 q 3,90 s   

a Registrada em 500 e 125 MHz para 1H e RMN 13C, respectivamente. b padrão interno  
(TMS), �TMS = 0,00. 
 s=singleto, d=dublete, dd=duplo-dublete, ddd=duplo-duplo-dublete, COSY 1H-1H = correlação hidrêgenio-

hidrogênio, � = deslocamento químico em ppm, DEPT = intensificação sem distorção por transferência de 

polarização (espectros distintos em 90 e 135 º para identificação dos CH3, CH2 e CH), HMQC= correlação 

hidrogênio carbono que participam da mesma ligação química 
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Figura 6. Estrutura plana do ácido 2-MeO-HCP. 
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3.2 - Curvas (TG-DTA) e (TG/DTG) dos compostos 2-metoxicinamalpiruvatos de 

lantanídeos (III) e ítrio (III) 

 

 As curvas TG-DTA e TG/DTG encontram-se nas Figuras 7(a, b) – 21(a, b). Essas 

curvas mostram perdas de massa em três (Ce), quatro (Tb – Yb), ou cinco (La, Pr – Gd, Lu e 

Y) etapas consecutivas e/ou sobrepostas e eventos térmicos em correspondência com essas 

perdas. Essas curvas também mostram que a primeira perda de massa em todos os compostos 

ocorre no mesmo intervalo de temperatura (60 - 120 °C), mostrando que o comportamento 

térmico até essa temperatura não depende do íon lantanídeo. Entretanto, as características 

mostradas pelas etapas de decomposição térmica dos compostos anidros nos intervalos de 

temperatura, bem como as massas perdidas em cada etapa, são características de cada 

composto e depende do íon lantanídeo. 

 Em todos os compostos, a primeira perda de massa (60 - 120 °C), a qual está associada 

a um pico endotérmico na DTA (95 - 100 °C) é atribuído ao processo de desidratação que 

ocorre em uma única etapa e através de um processo lento. Este comportamento parece ser 

característico de compostos obtidos no estado não cristalino, conforme já observado na 

decomposição térmica de outros compostos com íons metálicos. [42, 43, 53, 59]. 

 Após a desidratação, os compostos anidros dos lantanídeos mais leves (La - Sm), Figs. 

7(a, b) – 11(a,b),  apresentam estabilidade térmica até 130 °C enquanto que os demais 

compostos (Eu - Lu, Y) (Figs. 12(a, b) – 21(a, b) a decomposição térmica inicia-se após a 

desidratação, sem a formação de patamar entre essas etapas. Na decomposição térmica desses 

compostos, apenas o de lantânio, Figs. 7(a, b), é observado a formação de dioxicarbonato 

como intermediário, enquanto que os compostos de praseodímio ao európio, Figs. 9(a, b) – 

12(a, b), ocorrem a formação de uma mistura de óxido e dioxicarbonato em uma relação não 

estequiométrica. Nos compostos de térbio ao érbio, Figs. 14(a, b) – 17(a, b), também ocorre a 

formação da mistura de óxido e dioxicarbonato, porém acompanhada de resíduo carbonizado. 

A formação de dioxicarbonato não foi observada nos compostos de cério, túlio, itérbio, 

lutécio e ítrio, Figs. 8(a, b), 18(a, b) - 21(a,b). 

 A formação de dioxicarbonato, dioxicarbonato-óxido ou dioxicarbonato-óxido-resíduo 

carbonizado foram sugeridos com base nas perdas de massa e eventos térmicos observados 

nas curvas TG-DTA e teste com solução de HCl em amostras aquecidas até a temperatura de 

formação desse intermediário, como indicado pelas curvas TG-DTA, onde observou-se o 

desprendimento de CO2 ou CO2  acompanhado de resíduo carbonizado. 
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 Apenas no composto de lantânio verifica-se formação de dioxicarbonato (La2O2CO3), 

porque a estabilidade térmica desse intermediário diminui com o aumento do número atômico 

desses elementos. Por essa razão que a medida que o número atômico aumenta ocorre a 

formação dessas misturas de óxido-dioxicarbonato e óxido-dioxicarbonato-resíduo 

carbonizado ou sem a formação desse intermediário. No composto de cério (Figs. 8(a,b), o 

dioxicarbonato como intermediário não é formado devido a menor estabilidade térmica desse 

composto, provocada pela oxidação do cério (III) a cério (IV), e da matéria orgânica, ambas 

exotérmicas. 

 Em todos os compostos, exceto o de európio, Figs. 12(a,b), a primeira perda de massa 

está associada a um pequeno evento exotérmico porque nessa etapa deve estar ocorrendo 

simultaneamente reações de decomposição térmica (endotérmica) e oxidação dos produtos 

gasosos desprendidos (exotérmico), cujo saldo é observado na curva DTA. 

 O pico exotérmico bastante intenso observado após a primeira perda de massa dos 

compostos anidros, ou os dois picos exotérmicos nos compostos de praseodímio e európio são 

atribuídos a oxidação da matéria orgânica. O resíduo final da decomposição térmica desses 

compostos foram os respectivos óxidos: CeO2, Pr6O11, Tb4O7 e Lu2O3 sendo Ln = La, Nd, Sm, 

Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y. 

 Como já mencionado anteriormente, o intervalo de temperatura, bem como a massa 

perdida em cada etapa são características de cada composto, as mesmas serão apresentadas na 

Tabela 3. 
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Tabela 3. Intervalo de temperatura (�), perda de massa (�m) e picos observados em cada etapa das curvas  

TG-DTA dos compostos. 

Composto 
Etapas 

1ª 2ª 3ª 4ª 5ª 
La(L)3.H2O �ºC 60 - 120 130 - 450 450 - 540 540 - 670 670 - 720 

�m (%) 2,18 42,02 32,47 1,93 2,5 
Pico(ºC) 98(endo) 368(exo) 517(exo) 650(exo) 712(endo) 

Ce(L)3.H2O �ºC 60 - 120 130 - 320 320 – 450   -  - 
 �m (%) 2,14 26,73 50,90 - - 
 Pico(ºC) 95(endo) 270(exo) 372(exo) - - 
Pr(L)3.H2O �ºC 60 - 120 130 - 335 335 - 370 370 - 510 530 - 570 
 �m (%) 2,01 30,88 16,18 29,78 1,10 
 Pico(ºC) 95 -  356(exo) 489(exo) - 
Nd(L)3.H2O �ºC 60 - 120 130 - 325 325 - 370 370 - 580  580 - 650 
 �m (%) 2,20 29,34 33,01 14,94 1,20 
  Pico(ºC) 95(endo) - 363(exo) 505(exo) - 
Sm(L)3.H2O �ºC 60 - 120 130 - 340 340 - 450 450 - 550 570 - 680 
 �m (%) 2,25 32,29 38,16 6,20 1,50 
 Pico(ºC) 95(endo) - 373(exo) 520(exo) - 
Eu(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 305 305 - 385 385 - 550 550 - 700 
 �m (%) 2,06 47,93 21,69 6,36 1,68 
 Pico(ºC)  100(endo) 285(exo) 365,375(exo) 460(exo) - 
Gd(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 310 310 - 390 390 - 630 630 - 700 

�m (%) 1,93 25,64 41,83 8,48 1,24 
Pico(ºC) 100(endo) 250(exo) 370(exo) 615(exo) - 

Tb(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 320 320 - 540 540  - 650 - 
�m (%) 1,76 26,33 49,09 1,95 - 
Pico(ºC) 110(endo) 250(exo) 375, 390(exo) - - 

Dy(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 320 320 - 490 490 - 700 - 
�m (%) 1,86 25,44 47,70 4,26 - 
Pico(ºC) 105(endo) 250(exo) 365, 375(exo) 530(exo) - 

Ho(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 320 320 - 395 395 - 750 - 
�m (%) 2,10 24,94 44,04 6,89 - 
Pico(ºC) 100(endo) 250(exo) 380(exo) 620(exo) - 

Er(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 335 335 - 400 400 - 720 - 
�m (%) 1,80 27,88 42,61 6,31 - 
Pico(ºC) 110(endo) 250 (exo) 390(exo) 615(exo) - 

Tm(L)3.1,5H2O �ºC 60 - 120 120 - 350 350 - 460 460 - 540 - 
�m (%) 2.77 22,45 20,85 32,61 - 
Pico(ºC) 95(endo) 250(exo) 460(exo) 510(exo) - 

L = 2-metoxicinamalpiruvato. 
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Continuação da Tabela 3. Intervalo de temperatura (�), perda de massa (�m) e picos observados em cada etapa 

das curvas TG-DTA dos compostos. 

Composto 
Etapas 

1ª 2ª 3ª 4ª 5ª 
       
Yb(L)3.1,5H2O �ºC 60 - 120 120 - 350 350 - 440 440 - 550 - 

�m (%) 2,80 27,39 32,23 15,58 - 
Pico(ºC) 95(endo) 260(exo) 386, 390(exo) 470(exo) - 

Lu(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 345 345 - 490 490 - 555 640 - 750 
�m (%) 2,81 31,15 40,65 2,10 1.59 
Pico(ºC) 100(endo) 265(exo) 390(exo) 525(exo) - 

Y(L)3.H2O �ºC 60 - 120 120 - 350 350 - 440 440 - 560 560 - 780 
�m (%) 2,06 28,47 28,81 24,78 2,00 
Pico(ºC) 100(endo) - 380(exo) 497(exo) 600(exo) 

L = 2-metoxicinamalpiruvato. 
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      3.2.1 – Curvas TG-DTA e TG-DTG dos compostos 

 

                  Figura 7(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de La (III), (7,21 mg).  
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Figura 7(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de La (III), (7,21 mg).  
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       Figura 8(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Ce (III), (7,37 mg).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                     Figura 8(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Ce (III), (7,37 mg). 
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                   Figura 9(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Pr(III), (7,06 mg). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                  

Figura 9(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Pr(III), (7,06 mg). 
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            Figura 10(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Nd(III), (7,00 mg) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                Figura 10(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Nd(III), (7,00 mg). 
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        Figura 11(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Sm(III), (7,22 mg). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 11(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Sm(III), (7,23 mg). 
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   Figura 12(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Eu(III), (7,31 mg). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Figura 12(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Eu(III), (7,31 mg). 
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        Figura 13(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Gd(III), (7,96 mg). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figura 13(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Gd(III), (7,96 mg) 
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           Figura 14(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Tb(III), (7,84 mg) 

 

              Figura 14(b) - Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Tb(III), (7,84 mg) 
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        Figura 15(a) - Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Dy(III), (7,14 mg) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            

        Figura 15(b) - Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Dy(III), (7,14 mg) 
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       Figura 16(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Ho(III), (7,28 mg) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Figura 16(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Ho(III), (7,28 mg) 
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Figura 17(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Er(III), (7,65 mg) 

            Figura 17(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Er(III), (7,65 mg) 
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         Figura 18(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Tm(III), (7,27 mg) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Figura 18(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Tm(III), (7,27 mg) 
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    Figura 19(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Yb(III), (7,20 mg) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

Figura 19(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Yb(III), (7,20 mg) 

 

200 400 600 800 1000

20

40

60

80

100

200 400 600 800 1000

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22
M

as
sa

 / 
(%

)

Temperatura / ºC

D
ife

re
nç

a 
de

 te
m

pe
ra

tu
ra

 / 
(º

C
/m

g)

(Yb)
TG

DTA

exo

200 400 600 800 1000

20

40

60

80

100

200 400 600 800 1000
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

M
as

sa
 / 

(%
)

Temperatura / ºC

D
er

iv
ad

a 
da

 m
as

sa
 / 

(%
 / 

ºC
)

(Yb)

DTG

TG



70 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
       Figura 20(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Lu(III), (7,66 mg).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Figura 20(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Lu(III), (7,66 mg). 
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    Figura 21(a) – Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Y(III), (7,87 mg). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figura 21(b) – Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Y(III), (7,87 mg). 
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3.3 - Resultados analíticos e termoanalíticos. 

 

Na Tabela 4 encontram-se os resultados obtidos a partir de cálculos teóricos, 

termogravimétricos e complexometria com EDTA. Observa-se que não há nenhuma 

discrepância relevante quanto aos resultados obtidos, onde está representada a porcentagem 

de metais presentes no resíduo, experimental (TG e EDTA) e teoricamente e a perda de massa 

em porcentagem da parte orgânica do complexo (ligante). De Acordo com os respectivos 

óxidos metálicos foi calculada a perda de massa do ligante que está em concordância com a 

fórmula estequiométrica dos compostos. 

 

 

 

 

 
Tabela 4 – Dados analíticos e termoanalíticos dos compostos sintetizados 

 

 

 

 

 

 

 

 

Compostos 

 

Metal (%) Perda do ligante 
(%) Água (%)  

Resíduo 
Calculado TG EDTA Calculado TG Calculado TG 

La(2-MeO-CP)3.H2O 16,33 16,27 16,12 78,73 78,92 2,12 2,18 La2O3 

Ce(2-MeO-CP)3.H2O 16,45 16,19 16,47 77,68 77,63 2,12 2,14 CeO2 

Pr(2-MeO-CP)3.H2O 16,53 16,58 16,60 77,92 77,94 2,11 2,01 Pr6O11 

Nd(2-MeO-CP)3.H2O 16,85 16,38 16,56 78,24 78,49 2,11 2,20 Nd2O3 

Sm(2-MeO-CP)3.H2O 17,44 16,59 16,90 77,69 78,15 2,09 2,25 Sm2O3 

Eu(2-MeO-CP)3.H2O 17,54 17,69 17,75 77,61 77,66 2,08 2,06 Eu2O3 

Gd(2-MeO-CP)3.H2O 18,04 17,91 18,17 77,14 77,19 2,07 1,93 Gd2O3 
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Continuação da Tabela 4 – Dados analíticos e termoanalíticos dos compostos sintetizados 
 

            2-MeOCP = 2-metoxicinamalpiruvato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Compostos 

 

Metal (%) Perda do ligante 
(%) Água (%)  

Resíduo 
Calculado TG EDTA Calculado TG Calculado TG 

Tb(2-MeO-CP)3.H2O 18,25 17,74 18,46 76,46 77,37 2,07 1,76 Tb4O7 

Dy(2-MeO-CP)3.H2O 18,59 18,07 18,42 76,61 77,40 2,06 1,86 Dy2O3 

Ho(2-MeO-CP)3.H2O 18,81 19,23 18,95 76,39 75,87 2,06 2,10 Ho2O3 

Er(2-MeO-CP)3.H2O 19,03 18,71 19,38 76,19 76,80 2.05 1,80 Er2O3 

Tm(2-MeO-CP)3.1,5H2O 18,99 19,00 19,36 75,28 75,91 3,04 2,81 Tm2O3 

Yb(2-MeO-CP)3.1,5H2O 19,36 18,72 19,53 74,93 75,20 3,02 2,77 Yb2O3 

Lu(2-MeO-CP)3.H2O 19,49 19,34 19,76 74,81 75,49 3,02 2,80 Lu2O3 

Y(2-MeO-CP)3.H2O 11,10 10,92 11,32 83,65 84,06 2,25 2,06 Y2O3 
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3.4 – Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

 As curvas DSC do 2-metoxicinamalpiruvato dos lantanídeos e ítrio (III), encontram-se 

na figura 22 (a – p). Essas curvas mostram picos endotérmicos e exotérmicos em 

correspondência ou não nas curvas DTA. Os perfis dos eventos exotérmicos nas curvas DSC, 

bem como as temperaturas onde esses eventos ocorrem, também diferem dos observados nas 

curvas DTA. Essas diferenças são provocadas pelas condições experimentais, isto é, as curvas 

TG-DTA foram obtidas utilizando suporte de amostra sem tampa. 

 Nas curvas DSC dos compostos, a razão de aquecimento utilizada foi de 40 ºC min-1 

porque o evento térmico relacionado à desidratação dos compostos não era observada em 

razão de 20 ºC min-1. Os eventos térmicos sem picos definidos após a desidratação dos 

compostos são atribuídos a oxidação da matéria orgânica. 

 As entalpias de desidratação encontrada para esses compostos (La – Lu e Y) foram: 

29,6;  24,4;  25,3;  28,7; 27,6;  30,5;  28,0;  13,1;  10,3; 17,7; 12,9;  20,4;  21,5; 21,5 e 9,0 k J 

mol-1, respectivamente. 

 
Figura 22: curvas DSC dos compostos: La – Lu (a – o) e p o ítrio e suas respectivas massas em miligramas: 

5,07; 5,78; 5,23; 4,95; 5,22; 4,88; 5,30; 4,93; 5,07; 5,78; 5,23; 4,95; 5,22; 4,88; 5,30 e 4,93, respectivamente.  
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3.5 – Difratometria de Raios X 

 

 Os difratogramas de raios X pelo método do pó dos compostos de La, Ce, Pr, Nd e Tb 

representativos da série estudada encontram-se na  Figura 23. Esses difratogramas mostram 

que todos os compostos foram obtidos no estado não cristalino, provavelmente devido à baixa 

solubilidade desses compostos, como já observado para outros compostos de lantanídeos com 

derivados fenil substituídos do cinamalpiruvato [40].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 23. Difratogramas de Raios X (a)La(2-MeOCP)3.H2O], (b)-Ce(2-MeOCP)3.H2O,  

(c)-Pr(2-MeOCP)3.H2O, (d)-Nd(2-MeOCP)3.H2O, (e)-Tb(2-MeOCP)3. H2O. 
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3.6 – Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho. 

3.6.1 – Descrição dos principais grupos vibracionais dos compostos. 

 

      A espectroscopia no infravermelho nesse trabalho é apresentada como uma técnica 

analítica qualitativa na identificação dos principais grupos funcionais orgânicos, apesar do 

espectro no infravermelho ser característico para cada molécula, muitos dos picos que 

aparecem em uma determinada molécula podem também aparecer para outras moléculas.             

Uma condição para que a molécula absorva na região do infravermelho é que ela tenha 

variação no momento de dipolo elétrico devido ao seu movimento vibracional ou rotacional, 

esse momento de dipolo depende da diferença na carga e a distância entre esses centros de 

carga na molécula. 

     A radiação no infravermelho não tem energia suficiente para excitar os elétrons 

provocando transições eletrônicas, em vez disso, um grupo de átomos ou átomos vibram com 

maior velocidade e amplitude. 

        Os principais picos do espectro de absorção na região do infravermelho, para o dímero 

do ácido 2-metoxicinamalpirúvico, Figuras 24 e 25, considerando para essas medidas  

± 10 cm-1, são mostradas na Tabela 5 com suas interpretações.  

         Devido a formação de ligações fortes com o hidrogênio, os ácidos carboxílicos existem 

como dímeros nos estados líquido ou sólido e em soluções diluídas, abaixo de 0,01 mol L-1. 

As bandas de C=O dos ácidos carboxílicos são relativamente mais intensas do que as bandas 

de C=O de cetonas e o dímero dos ácidos carboxílicos tem centro de simetria, o que faz que 

somente o modo de deformação assimétrico de C=O absorva no infravermelho. A formação 

de ligação hidrogênio somada com a ressonância diminui a energia de ligação [71]. 

 
 
Figura 24 – Estrutura do dímero do ácido 2-metoxicinamalpirúvico 
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Figura 25 - Espectro de absorção na região do infravermelho do ácido 2-metoxicinamalpirúvico. 

 

 

 

 

Tabela 5 – Principais bandas de absorção na região do infravermelho para o ácido 2-metoxicinamalpirúvico. 
 
OH (3600 - 3150 cm-1) – Deformação axial. 

 3080 – 2840 cm-1:  

=CH2 (3080 cm-1) - estiramento assimétrico.  

CH3 (2962 cm-1) - estiramento assimétrico.  

CH2 (2926 cm-1) - estiramento assimétrico 

CH3 (2872 cm-1) - estiramento simétrico.  

CH2 (2853 cm-1) - estiramento simétrico. 

2000 – 1750 cm-1: Nesta região surgem picos a partir da combinação ou bandas de 

overtone de vibrações fundamentais observadas em freqüências mais baixas. 

C=O (1763 cm-1) – deformação axial da cetona.  

C=O (1666 cm-1) – deformação axial da carboxila do dímero.  

C=C (1586 cm-1) – deformação axial de C=C do anel. 
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C-O-H (1082) – deformação angular fora do plano. 

C-H (1156 cm-1) – estiramento do anel. 

C=C (706 cm-1) – deformação angular do anel aromático. 

O-C-O (750 cm-1) – deformação angular no plano. 

C-H (475 cm-1) – deformação no plano na ligação aromática. 

CH3 (1479 cm-1) – geralmente aparece como um pico mais largo devido a 

sobreposição. CH3 (1387 cm-1) – deformação simétrica (guarda chuva). de dois picos 

da deformação angular. 

C-O (1242 cm-1) – estiramento.  

 

 

 

 

 

Figura 26 – espectro de absorção na região do infravermelho do 2-metoxicinamalpiruvato de sódio.  
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             Os principais picos do espectro de absorção na região do infravermelho para o  

2-metoxicinamalpiruvato de sódio, Figura 26, são mostrados na Tabela 6, considerando ± 10 

cm-1 para as medidas. 

 

 

 
Tabela 6 – Principais bandas de absorção na região do infravermelho para o 2-metoxicinamalpiruvato de sódio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 Na Figura 27 são mostrados os espectros do 2-metoxicinamalpiruvato de lantânio, 

cério e praseodímio, como representativos dos demais compostos sintetizados.  

 Os valores das freqüências de estiramento da carbonila cetônica, estiramento 

simétrico e assimétrico do grupo carboxilato entre o sal (2-metoxicinamalpiruvato de sódio) e 

os compostos serão discutidos no tópico 3.6.2, que com base nesses espectros pode-se sugerir 

de que forma os metais estão coordenados ao ligante. 

 

 

 

 

C-C e CH3 (1484 cm-1) - estiramento do anel e deformação angular no plano, 

respectivamente.  

C-H3 (1460 cm-1) – deformação angular assimétrica no plano. 

COO- (1405 cm-1) - estiramento simétrico. 

C-H (1240 cm-1) – deformação fora do plano. 

C-O-H (1086) – deformação angular fora do plano. 

O-CH3 e OH (1240 cm-1) – estiramento assimétrico e deformação no plano, 

respectivamente.  

C-H (1106 cm-1) – deformação no plano. 

C-H (750 cm-1) – deformação fora do plano. 
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Figura 27 - Espectros de absorção na região do infravermelho dos compostos:  
(a) 2-metoxicinamalpiruvato de lantânio, (b) cério e (c) praseodímio, respectivamente, como representativa de 
todos os compostos. 
 

 

3.6.2 – Dados espectroscópicos para o 2-metoxicinamalpiruvato de sódio e compostos de 

lantanídeos (III) e ítrio (III). 

 

Dados espectroscópicos no infravermelho dos 2-metoxicinamalpiruvato e seus 

compostos com lantanídeos trivalentes são mostrados na Tabela 7. O estudo foi feito 

principalmente dentro da faixa de 1700 – 1400 cm-1 porque essa região é potencialmente a 

que mais informações possuem dos sítios de coordenação. No  

2-metoxicinamalpiruvato de sódio as bandas localizadas em 1668 cm-1 (estiramento da 

carbonila cetônica) e 1581 cm-1 (da vibração anti-simétrica do carboxilato) são ambas 

mudadas para freqüências mais baixas nos complexos, sugerindo que a coordenação dos 

lantanídeos ocorre pela ligação da carbonila cetônica e com o grupo dos carboxilatos. Este 

comportamento está em concordância com os compostos dos 2-clorobenzapiruvatos com 

lantanídeos trivalentes leves [65].  
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Tabela 7 - Dados espectroscópicos dos 2 – metoxicinamalpiruvato de sódio e de seus compostos com 
lantanídeos leves trivalente. 

 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2-MeO-CP = 2-metoxicinamalpiruvato 
bl – banda larga 
 f – forte; 
a�(O-H): freqüência de estiramento do grupo hidroxila; 
 b�C=O : freqüência de estiramento do grupo cetônico. 
c�asym (COO

-
) e �sym (COO

-
) : vibrações anti-simétrica e  simétricas do grupo COO-. 

 

 

 

 

 

 

 

Compostos �(OH)H2Oa �ass(COO
-
)
c ��sim(COO

-
)
c � C=O

b  

Na (2-MeO-CP )3.H2O - 1668f 1583f 1402f  

La(2-MeO-Bz )3.H2O 3436bl 1629f 1560f 1398f  

Ce (2-MeO-Bz )3.H2O 3417bl 1629f 1560f 1406f  

Pr (2-MeO-Bz )3.H2O 3402bl 1637f 1560f 1406f  

Nd (2-MeO-Bz )3.H2O 3404bl 1637f 1560f 1411f  

Sm (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1641f 1560f 1415f  

Eu (2-MeO-Bz )3.H2O 3419bl 1637f 1560f 1407f  

Gd (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1641f 1560f 1409f  

Tb (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1654f 1581f 1420f  

Dy (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1643f 1558f 1420f  

Ho (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1641f 1556f 1420f  

Er (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1641f 1558f 1420f  

Tm (2-MeO-Bz )3.1,5H2O 3431bl 1654f 1556f 1420f  

Yb (2-MeO-Bz )3.1,5H2O 3431bl 1639f 1556f 1420f  

Lu (2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1637f 1554f 1420f  

Y(2-MeO-Bz )3.H2O 3431bl 1637f 1554f 1398f  
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Figura 28 – Estrutura ilustrativa de como o metal está coordenado ao ligante, como representativa dos 
complexos de lantanídeos e ítrio (III). 
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4 - CONCLUSÃO 

 

 O ácido 2-metoxicinamalpirúvico foi obtido por condensação aldólica e caracterizado 

pelas técnicas de DSC, Espectrometria de Massas e RMN, onde, pode observar que o ácido 

obtido na síntese de condensação aldólica do piruvato de sódio com o 2-metoxicinamaldeido 

foi obtido com uma pureza de 99,1%, e funde a 125 ºC conforme curva DSC. A partir das 

curvas DSC dos compostos de lantanídeos foi possível calcular as entalpias de desidratação e 

essas curvas mostraram que nenhum composto funde, e que as etapas seguintes a desidratação 

são relacionadas à oxidação da matéria orgânica.   

 Nas curvas TG-DTA e TG/DTG a primeira perda de massa é independente do íon 

metálico, entretanto, as perdas de massas referentes à decomposição térmica do composto é 

dependente do íon lantanídeo, apresentando etapas consecutivas ou sobrepostas distintas. 

Sendo que o composto de lantânio é o único que forma dioxicarbonato de forma 

estequiométrica enquanto alguns formam uma mistura de dioxicarbonato-óxido e 

dioxicarbonato-óxido com material carbonizado e para alguns compostos a decomposição 

térmica leva diretamente a formação do resíduo final, óxido metálico sem a formação desses 

intermediários. O composto de cério possui uma decomposição característica dos demais, por 

apresentar grande liberação de calor devido a oxidação de cério (III) a cério (IV), favorecendo 

a decomposição da matéria orgânica com formação de resíduo final, óxido de cério (IV). 

 A partir das curvas TG e Complexometria com EDTA foi possível estabelecer a 

estequiometria dos compostos que apresentaram a fórmula geral: ML3 nH2O sendo M igual 

La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), 

Tm(III), Yb(III), Lu(III) e Y(III), L igual 2-metoxicinamalpiruvato com n igual a 01 molécula 

de água, exceto para o composto de túlio e itérbio que apresentou 1,5 molécula de água. 

 Os difratogramas de raios X pelo método do pó mostraram que todos os compostos 

foram obtidos na forma não cristalina. 

Com relação à ligação metal-ligante, pode sugerir-se, baseado nos espectros de 

absorção na região do infravermelho médio que a coordenação nos compostos é feita 

principalmente através do grupo carboxilato e cetônico, em virtude do deslocamento de 

freqüência observado quando se compara os espectros desses compostos com o sal de sódio. 

Permitindo, de acordo com os valores de deslocamento sugerir que o ligante está coordenado 

ao metal de forma bidentada. 
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