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RESUMO

Sintetizou-se o acido 2-metoxicinamalpiravico (2-MeO-HCP), através da reagdo de
condensagdo aldolica do 2-metoxicinamaldeido (CH30-C¢Hs-(CH),-CHO), 96 % de pureza
com o piruvato de sodio, (Na-2-MeO-CP), 99% puro, ambos da Aldrich. A pureza do acido
2-metoxicinamalpiravico sintetizado foi determinada por DSC através do pico de fusdo em
125 °C.

O acido 2-metoxicinamalpiruvico foi convertido a uma solu¢do de aproximadamente
0,15 mol L' de 2-metoxicinamalpiruvato de s6dio (pH~7,5). Com esse sal foram sintetizados
os compostos no estado soélido (Ln-2-MeO-CP.nH,0), sendo que Ln representa os lantanideos
trivalentes e Y(III), 2-MeO-CP o ligante 2-metoxicinamalpiruvato € n o nimero de
moléculas de 4gua com n = 1,5 para o composto de tulio e itérbio e para os demais compostos
n=1.

Os Ln-2-MeO-CP.nH,0 foram obtidos no estado solido por adigdo lenta do ligante aos
respectivos cloretos metélicos ou nitratos sob agitacdo continua até a total precipitacdo dos
ions metalicos. Os precipitados foram filtrados em papel de filtro Whatman n 42 lavando-se
os mesmos com agua destilada até a obtenc¢do de teste negativo para cloretos com AgNO; em
meio nitrico e difenilamina para nitratos. Posteriormente os precipitados foram secos em
temperatura ambiente e armazenados em dessecador contendo cloreto de célcio.

Técnicas instrumentais utilizadas no estudo dos compostos: Termogravimetria e
Anadlise Térmica Diferencial Simultdnea (TG-DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Complexometria com EDTA (padrio de 1,000 x 10 mol L") forneceu informagdes
sobre grau de hidratagdo, comportamento térmico e estequiometria; Difratometria de Raios X
pelo método do po, informagdes da cristalinidade e Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do
Infravermelho sugeriu a forma de coordenag@o dos compostos sintetizados.

Na caracterizagdo do acido 2-metoxicinamalpiruvico, além da DSC a Espectrometria
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectrometria de Massas de Alta Resolucao

com lonizagdo 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 (CH3;0-C¢Hs-(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 °C.

The 2-methoxycinnamylidenepyruvic acid was converted to a solution of about 0.15
mol L of the sodium 2-methoxycinnamylidenepyruvate (pH ~ 7.5). With this salt were
synthesized the solid compounds (Ln-2-MeO-CP.nH,0), 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.nH,O 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
AgNOs 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 padrio de 1,000 x 10 mol L") 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 lonization (HRSIMS) were used as complementary techniques.
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1 - INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Analise Térmica

O efeito do calor nos materiais tem beneficiado a humanidade héa séculos.
Principalmente para cozer alimentos, fundir certos metais e transformd-los em utensilios
domésticos, armas de guerra, ferramentas em geral e preparar terrenos para plantacdes etc. [1]

Com o surgimento da alquimia muitas descobertas em experimentos de sintese e
decomposi¢cdo de substancias naturais e artificiais deram base a uma quimica moderna,
aperfeicoando processos quimicos e tornando conhecida muitas substancias até entdo
desconhecidas. Com o estudo da quimica tornando-se cada vez mais exigente, houve a
necessidade dos cientistas distinguirem entre diferentes substidncias e materiais. O estudo
dessas propriedades e reacdes tornou possivel a identificagdo ndo s6 dos constituintes de uma
substancia, mas a sua provavel fonte, dando inicio ao que chamamos de quimica analitica.

O estudante de quimica ou da ciéncia de materiais pode dar inicio ao seu estudo
experimental do assunto, observando a natureza dos materiais, a sua aparéncia, propriedades
mecanicas, densidade e pode escolher aquecer os materiais como uma primeira tentativa na
classificagdo. Por exemplo, aquecendo uma pequena quantidade de amostra em um tubo de
ensaio, esta podera sofrer mudancas fisicas e/ou quimicas ou ser completamente estavel. Estas
observagdes muitas vezes ndo sdo completas por si s0, o que requer medidas fisicas ou
quimicas que podem, por exemplo, ser observadas através de um espectro. A necessidade do
uso de técnicas analiticas complementares. A utilizagdo de alguns aparelhos para determinar
exatamente a temperatura do evento, e para controle do aquecimento, ou medida do calor
envolvido, mudanca da massa, natureza dos gases desprendidos, fornecem muito mais
informagdes ao analista. A andlise térmica sdo 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 Analise Térmica - € extremamente dificil saber com clareza a origem de
uma determinada técnica, porque a ciéncia é construida no acimulo de conhecimentos que
sdo repassados a sucessores, contribuindo para o aperfeigoamento, inovagdo e construgio de
novos aparatos; uma analise mais precisa, nos quais os métodos térmicos tornaram-se
métodos termoanaliticos ndo tem sido criticamente examinada a fundo. Nesse ponto de vista a
analise térmica comecou com experimentos classicos de Henry Louis Le Chatelier (1850-

1936) em 1887, para discriminar entre varios minerais em argila usando curvas de razio de
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aquecimento, mas esta reivindicacdo foi feita antes da definicdo correta do termo analise
térmica e somente com essa defini¢do aceita internacionalmente que esses fatos puderam ser
verificados. A definicdo aceita de Andlise Térmica pela Confederagdo Internacional de
Analise Térmica (ICTAC) é: “um grupo de técnicas na qual uma propriedade fisica de uma
substancia e/ou o produto de suas reagoes ¢ medido como fun¢do da temperatura enquanto a
substancia é sujeita a um programa controlado de temperatura”.

Uma técnica para que seja considerada termoanalitica tem que satisfazer trés critérios:
1- Uma propriedade fisica tem que ser medida;

2- A medida tem que ser expressa (diretamente ou indiretamente) como uma func¢do da
temperatura;
3- A medida tem que ser fornecida sobre um programa controlado de temperatura.

Outros experimentos foram realizados antes de Lé Chatelier, segundo a literatura os
primeiros a usarem as técnicas termoanaliticas que assim pode ser classificada foi Jakob
Fredrik Emanuel Rudberg (1800 — 1839) na Suécia o qual observou a razdo 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 transferéncia de calor maxima, embora essa idéia seja
remanescente do calorimetro 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
Franca que planejou curvas de aquecimento quase-isotérmicas e¢ razdo de aquecimento em
1883 ¢ 1887 [3].

A balanca criada por Kotaro Honda em 1915, chamada termobalanga, ndo tinha
alertado a atencdo dos pesquisadores até 1947 para as aplicacdes no campo da analise
inorganica gravimétrica e uma situacdo similar ocorreu com a Analise Térmica Diferencial
(DTA) a qual foi originalmente concebida por Roberts-Austen em 1899. A técnica DTA foi
muito importante para a identificacdo de minerais, ceramicas, ligas metélicas, mas ignorada
pelos quimicos. Em anos recentes a DTA tem sido aplicada com sucesso em complemento a
outras técnicas ou até mesmo sozinha para a elucidagdo de problemas de interesse quimico
[4]. A anélise térmica no Brasil foi introduzida pelo Prof. Ernesto Giesbrecht, no inicio dos
anos sessenta, em colabora¢do com os professores Ivo Giolito, Geraldo Vicentini, Madeleine
Perier ¢ Wesley W. Wendlant, onde foi publicada uma série de artigos referentes a
decomposic¢do dos selenatos e selenitos de terras raras.

A divulgagdo da andlise térmica coube ao professor Ivo Giolito, o qual ministrou

palestras, cursos e varias conferéncias em diferentes estados brasileiros e também ofereceu em
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nivel de pés-graduagdo o curso “Métodos Termoanaliticos de Investigacdo I e II” no Instituto
de Quimica da Universidade de Sdo Paulo, a partir do ano de 1974 [5].

Em continuidade aos trabalhos realizados pelo professor Ivo Giolito, diversos ligantes
e compostos no estado sélido de metais alcalino terrosos, metais de transi¢cdo, semi-metais e
lantanideos passaram a ser estudados no laboratdério de Andlise Térmica Ivo Giolito (LATIG)
do Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara — SP, sob orientagdo do Prof. Dr. Massao
Ionashiro e alguns colaboradores. Esses compostos foram estudados utilizando-se
basicamente a Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), a
Complexometria com EDTA, Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho e
Difratometria de Raios X pelo método do pd.

A partir de trabalhos, ja realizados, envolvendo alguns desses compostos, procuraram-
se fazer comparagdes com dados obtidos pela Termogravimetria (TG) no que diz respeito a
etapa de desidratacdo, & decomposicdo térmica dos compostos, teores dos ions metalicos,
percentuais obtidos por titulagdo complexométrica e as interacdes metal-ligante, de modo a

detectar possiveis correlagdes.

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

Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) sdo técnicas utilizadas para
estudar a estabilidade térmica e/ou processos de decomposicdo térmica de substancias em
diferentes materiais, possuindo aplicacdes nos mais diversos campos da quimica bésica e
tecnoldgica.

Na Termogravimetria, a massa de uma substancia ¢ continuamente medida enquanto esta
¢ submetida a um programa controlado de temperatura. O registro obtido ¢ um grafico 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 variacdes de massa que ocorrem em fun¢do da variagdo controlada de temperatura, sdo
designadas por etapas. Na Figura 1, T; € a temperatura inicial, ou seja, a temperatura na qual a
mudanca de massa alcanga uma magnitude que a termobalanga consegue detectar, ¢ Tr € a
temperatura final, ou seja, a temperatura na qual a perda de massa (Am) alcanga 0 maximo
valor detectado pela termobalanga, correspondendo para efeitos praticos, a reagdo completa.

O equipamento usado na Termogravimetria ¢ a termobalan¢a, cujo diagrama de bloco

esta representado na Fig. 2.
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Na Termogravimetria, as variagdes de massa sdo quantitativas, mas o intervalo de
temperatura na qual elas ocorrem ¢ qualitativo, ou seja, as temperaturas inicial e final dos
processos de decomposicdo térmica variam se as condi¢des de obtengdo da curva TG variar.
Os varios fatores que podem influenciar nos aspectos da curva TG sdo basicamente divididos
em fatores instrumentais e caracteristicas da amostra.

Entre os fatores instrumentais, podemos citar, como exemplos: a razdo 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 compactagao.

“Convém salientar que muitos fatores acima mencionados ainda continuam sendo estudados, porque se
de um lado boa parte deles ¢é constante para uma dada termobalanga
(geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balanga, empuxo do ar), por outro lado muitos sdo
variaveis e dificeis de serem controlados (tamanho da particula da amostra, compactagdo, solubilidade
na amostra dos gases liberados, etc.), por isso continua sendo dificil correlacionar os dados obtidos com
varios sistemas termoanaliticos disponiveis, mesmo porque, até o momento, inexiste algum tipo de

amostra padrdo ou, melhor ainda, uma termobalanga padrdo, através da qual poderiam ser comparados

os diferentes aparelhos comerciais [5].”

A Termogravimetria Derivada (DTG), definida como técnica termoanalitica, ¢ a derivada
primeira da curva TG, cujo grafico ¢ denominado de curva DTG, e relaciona dm/dt x T. Os
degraus correspondentes as variagdes de massa da curva TG sdo substituidos, na curva DTG,
por picos, cujas areas sdo proporcionais as variagdes de massa. A curva DTG possibilita uma
melhor visualizagdo dos fendmenos de decomposi¢do térmica. O vértice do pico indica a
temperatura na qual a velocidade de variacdo de massa é maxima. Se a variagdo de massa
ocorre a uma velocidade constante, a curva TG mostrard perda constante que corresponde a
variagdo de massa, mas na curva DTG ndo havera o aparecimento de picos.

Uma aplicacdo importante da curva DTG consiste na separagdo de reagdes que ocorrem

em etapas consecutivas ou sobrepostas, que em alguns casos, ndo sdo evidenciados pela curva

TG.
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1.1.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Térmica Diferencial

(DTA)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica termoanalitica na qual se
mede a energia fornecida a amostra e a um material de referéncia termicamente inerte, ou
mesmo um cadinho vazio, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um
calorimetro; na Analise Térmica Diferencial mede-se a diferenca de temperatura entre a
amostra ¢ o material de referéncia. Usualmente, o material de referéncia adotado ¢ a alumina.
A curva resultante na DSC, denominada tecnicamente de curva DSC, é um grafico que
relaciona dQ/dT x T ou dH/dT enquanto que a curva resultante no DTA, denominada
tecnicamente de curva DTA, é um grafico que relaciona AT x T, sendo AT = (Ta — Tr), onde
Ta = temperatura da amostra e Tr = temperatura da referéncia. Qualquer fendmeno fisico
(como, por exemplo: fusdo, ebuli¢do, sublimagao, transi¢do da estrutura cristalina) ou quimico
(como, por exemplo: reagdes de desidratacdo, decomposi¢do, oxi-reducdo), que ocorrendo,
provoquem variagdo de entalpia (DSC) ou temperatura (DTA), pode ser detectado através
dessas técnicas.

Apesar de fornecerem informagdes semelhantes, essas duas técnicas possuem vantagens e
desvantagens uma em relacdo a outra. A vantagem da DSC sobre a DTA, é que a variacdo de
entalpia que ocorre nas transformacdes da amostra durante o aquecimento pode ser medida
quantitativamente. No DSC o intervalo de temperatura no qual a técnica ¢ adequada ¢
relativamente baixo, no maximo até 750 °C (e usando cadinho de aluminio, mdximo permitido
¢ 600 °C).

A técnica DTA ndo 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 °C), 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 sao afetadas pelas condi¢gdes de obtencdo. Fatores, como
razdo de aquecimento, atmosfera, fluxo de gas, granulometria da amostra, e outros,
influenciam no aspecto da curva.

As curvas DSC e DTA, quando analisadas conjuntamente com a curva TG, fornecem
informagdes valiosas para a elucidac¢do do processo de decomposi¢do térmica de uma amostra
estudada. Na Figura 3 est4 representado o diagrama de bloco simplificado de uma célula DSC

e DTA com suas respectivas curvas.
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Figura 3 - Diagrama de blocos de uma célula DSC e DTA e suas curvas.

1.2 - Algumas consideracdes 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 unico elemento até 1907. Ja foram chamados de terras raras e

incluiam, além dos catorze elementos da série dos lantanideos, Sc e Y, que sdo elementos do

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

incorporados.
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Os elementos das terras raras ocorrem em grande numero de minerais, os quais a
maioria ndo sdo comuns. Dentre os mais importantes, convém destacar a cerita (silicato de
cério) misturado com silicatos de outras terras raras, € a monazita, sendo esse ultimo, o
mineral mais importante ¢ mais disseminado, respondendo por mais de 78%. Outro mineral
importante como fonte de terras raras ¢ a bastnaesita que é fluorocarbonato misto, M~COsF,
onde M ¢ o lantanio ou os lantanideos. Grandes quantidades desse mineral sdo extraidas nos
EUA, respondendo por 22% da quantidade total da producdo de lantanideos. Pequenas
quantidades de outro mineral, a xenotima também ¢ extraida.

No Brasil e na India encontram-se grandes quantidades de areia monazitica que
contém misturados a ela fosfatos de cério e de outras terras raras.

A separagdo dos diversos elementos ¢ bastante trabalhosa, que de acordo com a
metodologia classica separa-se primeiro digerindo o mineral com 4cido sulfurico concentrado
e o filtrado limpido ¢ tratado com gés sulfidrico para de eliminar o cobre, bismuto etc, e a
solugdo dos sulfatos ¢ tratada com acido oxalico e o precipitado formado das terras raras com
oxalato ¢ separado em trés grupos principais, de acordo com a solubilidade de seus sais
duplos com sulfato de potéssio. A precipitagdo com oxalato € quase especifica porque separa
de todos os elementos, exceto torio e alcalinos-terrosos.

O torio € um problema porque acompanha quantitativamente as terras raras nos trés
métodos de precipitagdo, por isso € removido por outro método de separacdo. Além desses
reagentes existem varios outros precipitantes. A precipitagdo dos hidroxidos ¢ a menos
seletiva, mas € util para separar dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos (uso de NH4OH) e a
precipitagdo de fluoretos € usada principalmente para separar as terras raras de Ta e Nb
[6,7, 8].

Outros métodos bastante utilizados sdo as separacdes por cromatografia de troca
i0nica, pode-se adaptar o procedimento usando tanto um trocador cationico como anidnico.
Esta técnica ¢ especialmente util na separag@o das terras raras do torio, na qual se faz uso dos
complexos em meio nitrato e sulfato. Varios outros agentes complexantes, quer para as terras
raras, quer para os outros elementos que o acompanham, poderdo ser usados em associacdo ao
processo de troca ionica. Além da cromatografia de troca i0nica, outros tipos de cromatografia
também sdo utilizados na separacdo desses elementos, como por exemplo: cromatografia
liquida, cromatografia de papel, cromatografia de camada delgada, cromatografia de coluna,
cromatografia de deslocamento, adsor¢do e parti¢do, cromatografia de par i6nico, troca idnica

e resinas quelantes, etc. [7].
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Os metais de terras raras sdo todos moles e de coloragdo branca prateada, sdo
eletropositivos € muito reativos. Os elementos mais pesados do grupo sdo menos reativos que
os mais leves, porque formam uma camada protetora de 6xido na superficie. As propriedades
quimicas dos elementos do grupo se restringem praticamente as propriedades de seus
compostos trivalentes. Os potenciais de redug¢do padrdo de todos sdo elevados e variam de
forma regular no pequeno intervalo de -2,48 a -2,26 volts, dependendo do tamanho dos ions.
Todos os lantanideos sdo bastante reativos, e reagem lentamente com a agua fria e
rapidamente com agua quente. Os hidroxidos de lantanideos formam precipitados gelatinosos,
mediante a adicdo de NH4OH as solugdes aquosas, onde esses hidroxidos sdo idnicos e
basicos. Todos os metais, 6xidos e hidréxidos se dissolvem em acidos diluidos, formando
sais. Os hidréxidos lantanidicos s@o suficientemente basicos para absorverem CO, do ar e
formarem carbonatos. A basicidade diminui a2 medida que decresce o raio i6nico, do Ce ao
Lu. Assim, Ce(OH); ¢ o hidroxido mais basico e Lu(OH); é o menos basico.

Os metais de terras raras quando exposto ao ar perdem rapidamente o brilho. Quando
sdo aquecidos na presenca de O, formam os 6xidos Ln;Os. Yb e Lu formam um filme protetor
de 6xido, que impede que o restante do metal reaja, a ndo ser quando aquecido a 1.000 °C. A
unica exce¢do € o cério, que forma CeO, ao invés Ce,03. Os 6xidos sdo i0nicos e basicos.

Os metais do grupo reagem com H, mas geralmente ¢ necessdrio aquecé-los a uma

temperatura de 300-400 °C para dar inicio a reacdo [8§].

1.2.1 - Abundincia

Quanto a abundancia e numero de is6topos, os lantanideos ndo sdo particularmente
raros. O cério € quase tdo abundante quanto o cobre, exceto pelo promécio, que ndo ocorre na
natureza, todos os lantanideos sdo mais abundante que o iodo. Os elementos € o nimero de
isdtopos naturais variam regularmente, elementos com um nimero atdmico par sdo mais
abundantes que seus vizinhos com nimero atdmico impares. Os elementos com numero
atOmico par também possuem um maior nimero de isotopos estaveis, ja os elementos com

numeros atomicos impares nunca possuem mais do que dois isotopos estaveis [7,8].

1.2.2. Solubilidade:

Os sais dos lantanideos geralmente contém agua de cristalizagdo. A solubilidade

depende da pequena diferenga entre a energia reticular e a energia de solvatagdo, e ndo ha
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uma tendéncia clara dentro do grupo. Os cloretos e nitratos sdo soltiveis em agua, enquanto
que os oxalatos, os carbonatos e os fluoretos sdo pouco soluveis [7, 8].

1.2.3 - Cor

As cores das terras-raras observadas a olho nu sempre apresentam alguma diferenca
entre os autores. Esses fons trivalentes dos lantanideos sdo coloridos tanto em estado s6lido
como em solugdo e essa coloragdo parece depender do niimero de elétrons /' desemparelhados,
onde elementos com (n) elétrons / frequentemente possui cores semelhantes dos elementos
com (14-n). A cor decorre da absor¢do de luz visivel, de um determinado comprimento de
onda e a energia da luz absorvida corresponde a energia necessaria para promover um elétron
do estado fundamental para um estado de maior energia. No caso dos compostos dos
elementos de lantanideos, o acoplamento spin-Orbita ¢ mais importante que a energia de
estabilizacdo de campo cristalino. Todos os lantanideos tém bandas de absor¢@o na regido do
visivel ou do ultravioleta, com excecdo do lutécio, que tem um nivel f totalmente preenchido.
Os orbitais f sdo orbitais internos e situam-se na regido mais interna do atomo, dessa forma
estdo bem protegidos das influéncias das vizinhangas; tais como a natureza e o nimero de
ligantes, por isso, a posi¢do da banda de absor¢do ndo varia no tipo de ligantes coordenados.
A vibragdo dos ligantes modifica bastante a energia do campo cristalino, mas o efeito sobre o
nivel /'€ pequeno, provocando o desdobramento dos diferentes estados espectroscopicos em
apenas cerca de 100 cm™. Por isso, as bandas de absor¢do sdo geralmente muito finas,

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

1.2.4 - Contracio lantanidica

Os elementos terras-raras sdo predominantemente i6nicos ¢ determinados
principalmente pelo tamanho de seus cétions trivalentes. O itrio apresenta-se também como
cation tripositivo semelhante, com o nucleo de gis nobre, e tem raios atdmicos e idnicos
proximos dos valores dos elementos Tb e Dy. Ele se encontra na natureza acompanhando os
lantanideos e se assemelha aos cations Tb™ e Dy™ em seus compostos [7].

Os raios covalentes e i0nicos geralmente aumentam com aumento da carga nuclear
dentro de um grupo, devido a presenga de niveis adicionais de elétrons preenchidos. Num
periodo da tabela periddica, os raios covalentes e i6nicos diminuem com o aumento da carga

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

As propriedades de um ion dependem de seu tamanho e de sua carga. O tamanho dos
ions lantanideos varia muito pouco de um elemento para outro. Por isso, suas propriedades
quimicas sdo muito semelhantes. Complexos formados pelo Lu'™ sdo os mais estaveis devido
ao seu menor tamanho. No entanto, o La™ ¢ Ce™ sdo os maiores fons, de modo que esses

formam hidroxidos mais basicos [8].

1.2.5 - Reacoes em solucao

Os ions lantanideos tém uma carga elevada que favorece a formacdo de complexos.
Contudo, os ions so relativamente grandes quando comparados com ions dos elementos de
transi¢do. Em solug¢@o aquosa ndo formam complexos com aminas, pois a 4gua ¢ um ligante
mais forte que as aminas. Apenas alguns poucos complexos estaveis sdo obtidos com
solventes ndo-aquosos.

Os parametros termodinamicos de formagdo de complexos de céations lantanideos com
alguns derivados do 4cido benzoico foram determinados por métodos de potenciometria e
titulagdo calorimétrica em solugdo aquosa. Os derivados do 4cido benzoico estudados foram
os 4-aminobenzoato, 4-hidroxibenzoato e 4-nitrobenzoato, todas as medidas de complexacao
foram feitas em solu¢do aquosa com uma forca i6nica média regulada com hipoclorito de
sédio 0,1 mol L. Os pardmetros termodinimicos para a complexagdo sdo discutidos em
relacdo ao efeito eletronico dos grupos substituintes dos ligantes. Tem sido verificado que a
estabilidade dos complexos é afetada pela natureza dos grupos para-substituidos no anel fenil
dos ligantes carboxilatos. Calculos tedricos da distribuicdo de cargas nos atomos de carbono
de varios ligantes benzoatos substituidos foram também realizados [9].

Constantes de estabilidade de complexos dos cations de lantanideos trivalentes com
varios dimetoxibenzoatos foram determinadas por métodos de titulagdo potenciométricos. Os
dimetoxibenzoatos estudados foram 2,3-dimetoxibenzoato, 2.4-dimetoxibenzoato, 2,5
dimetoxibenzoato. Os parametros termodinamicos para a complexagdo de alguns cations
lantanidicos com 2,5 dimetoxibenzoato foram medidos usando uma titulagdo calorimétrica.
Todas as medidas de complexacdo foram realizadas em temperatura ambiente com forca
iénica média 0,5 mol L™ de hipoclorito de sodio. Esses pardmetros termodinimicos sdo
discutidos em relacdo ao efeito eletronico dos grupos substituintes no ligante. A proposta ¢

que a estabilidade dos complexos dimetoxibenzoatos com cations de lantanideos ¢ devida
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principalmente a polarizacdo da densidade de carga eletronica a partir do grupo metoxi
através do sistema m do anel fenil para o grupo carboxilato. O C> RMN evidencia que a
polarizacdo de carga pelo cation lantanideo nos complexos estd presente. Calculos teoricos de
distribui¢do de carga nos atomos de carbono do 2,4 dimetoxibenzoatos foram também
realizados [10].

Em solugdo aquosa, muitos dos trabalhos relatam a termodinamica de complexagdo
de lantanideos com alguns derivados do acido benzdico em funcdo dos grupos substituintes
no anel aromatico dos ligantes. Para os compostos 4-aminobenzoato, 4-hidroxibenzoato e 4-
nitrobenzoato foram observados parametros termodindmicos em relacdo ao efeito eletronico
dos grupos substituintes do ligante, concluindo que as constantes de estabilidade desses
complexos mudam para valores diferentes dependendo da polarizagdo via efeito de
ressonancia [11].

A estabilidade térmica de lantanideos: 2,3,4; 2,4,5 ¢ 3,4,5-trimetoxibenzoatos € 2,3 ¢
3,5 dimetoxibenzoatos foram comparadas e a influéncia da posi¢do do substituinte metoxi foi
investigada distintamente para os dois tipos de isomeros. Os complexos dessa série sdo
cristalinos, sais hidratados ou anidros com cores tipicas. E o grupo carboxilato funcionando
como um ligante quelante bidentado. A estabilidade térmica do 2,3,4; 24,5 e 3,4,5-
trimetoxibenzoatos e 2,3 ¢ 3,5 dimetoxibenzoatos dos clementos de terras raras foram
estudados em temperaturas variando de 273 a 1173 K, verificando-se que a posi¢do do grupo
metoxi no anel benzénico influencia nas propriedades térmicas dos complexos e nos seus
mecanismos de decomposi¢do [12,13]. A termodindmica de complexag¢do de lantanideos
pelos acidos benzoicos e isoftalico na formagdo de complexo 1:1 entre cations lantanideos e
anions benzoato e isoftdlico foram determidadas por titulagdo potenciométrica e calorimétrica
em solugdes aquosas com for¢a iénica 0.1 mol L' (NaClO,). Mesmo os complexos de
isoftalato podem também envolver interagdes entre o metal € um tnico grupo carboxilato, os
pardmetros termodinamicos diferem daqueles para a complexagio do benzoato. E proposto
que o aumento da estabilidade dos complexos isoftalicos esta relacionada com a polarizacio
da carga eletronica do grupo carboxilato ndo ligado através do sistema /7 do anel fenil para a
ligacdo de carboxilato [14].

Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos benzoatos e salicilatos de sodio na
freqiiéncia de estiramento (1300 — 1700 cm™) foram descritos para 41 benzoatos e 10
salicilatos de sodio substituidos, e os espectros obtidos em solucdo de o6xido de deutério, e
para 9 acidos salicilicos em solug@o de cloroférmio e tetracloreto de carbono. Freqiiéncias de

estiramento do carboxilato de benzoatos e salicilatos correlacionam fracamente com
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substituintes do anel aromatico, mas as freqiiéncias assimétricas dos benzoatos e salicilatos
correlacionam bem com os nitrobenzenos correspondentes. Isto sugere que, entre os
substituintes nos compostos aromaticos, vibragdes de grupo o qual acopla com vibragdes do
anel podem correlacionar bem com vibragdes similares de outros grupos, mas nio com
vibragdes de acoplamento de diferentes simetrias [15]. Sintese, estrutura cristalina,
propriedades magnéticas e fotofisica de complexos dimérico e polimérico com acido benzoico
e seus derivados foram estabelecidas. A cristalografia de Raios X revelou que varios modos
de quelacdo estdo presentes no ion metdlico, resultando na formagdo de um esqueleto
dimérico e polimérico. As propriedades fotofisicas dos complexos de Eu e Yb apresentaram
sensivel luminescéncia na regido espectral do visivel [16].

Uma abordagem ¢é muitas vezes necessaria sobre as interagdes que os ligantes exercem
com os cations. Algumas areas poderdo usar essas interagdes dos ligantes como um reagente
terapéutico no tratamento de intoxicagdes por metais e interagdes de antibidticos que deve sua

acdo antibidtica a uma complexa¢do metalica especifica.

1.2.6 - Reacdes no estado sélido

No estado solido, os trabalhos relatam a estabilidade e decomposi¢cdo térmica de
alguns compostos estudados por Termogravimetria (TG).

Na tentativa de separar o tdrio dos elementos de terras raras, um grande numero de
acidos organicos, metoxibenzoatos, succinicos, o-clorobenzoéico, adipico, estedrico,
pirogélico, m-hidroxibenzdico, benzodico, fenilacético, cindmico etc, foram propostos como
agentes precipitante. Esses acidos organicos formam sais pouco soliiveis com o tério, mas nao
com outros elementos, muitos desses sais sdo suficientemente pouco soluveis, sendo
propostos para determinagdo gravimétrica do torio. Geralmente os compostos precipitados sdo
sais basicos de composi¢do variada que sdo calcinados e o residuo pesado como 6xido de
torio. A decomposicdo térmica dos compostos precipitados foi estudada utilizando-se uma
termobalanga para determinar a temperatura limite de existéncia do sal e em conseqiiéncia a
temperatura minima para formagao dos 6xidos [17,18].

O comportamento térmico e espectroscopico de compostos sélidos dos benzoatos e
seus derivados metoxi sintetizados em solugdo aquosa e aquosa-metanol (1:1) com elementos
de terras raras foram investigados e a decomposicdo térmica de alguns elementos de
lantanideos com benzoatos, orto-metoxibenzoatos e 3,4-dimetoxibenzoatos permitiu concluir

que a composicdo desses compostos corresponde respectivamente as formulas gerais:
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M((C7H502)3.n.H20, M(C8H703)3.n.H20, M(C9H904)3.n.H20 com M = lantanideos e n.H20 =

agua de cristalizacdo, onde n pode ser igual a 0,1,2,3 ou 4. A estrutura dos complexos de
lantanideos com o acido benzodico e derivados foram investigadas por espectroscopia de
absorc¢do ultravioleta e infravermelho para determinar o efeito da coordenacdo do metal no
sistema aromatico, € os espectros comparados com os sais de sddio dos respectivos ligantes
[19 - 27].

A reagdo do cobalto bivalente com os acidos 3-hidroxi-4-metoxi e 3-metoxi-4-
hidroxibenzdico foi estudada e a estrutura desses compostos propostas com base em dados
espectroscopicos e termogravimétricos. O cobalto forma complexo equimolar com o acido
3-metoxi-4-hidroxibenzoico e 3-hidroxi-4-metoxi, embora ndo obtendo cristais adequado para
analise de Raios X, mas algumas informag¢des puderam ser obtidas a partir dos dados
espectroscopicos ¢ medidas de termogravimetria [28].

A decomposicdo térmica do benzoato e 4-metoxibenzoato de tério (IV) foram
estudadas em atmosfera de ar e as curvas TG, DTG e DTA mostraram que a decomposi¢ao
desses sais ocorre em vdrias etapas. A comparagdo dos valores de decomposi¢do inicial revela
que os sais de torio (IV) com o acido benzdico sdo mais estaveis que os sais andlogos 4-
metoxibenzoato, o que pode ser causado provavelmente pela diferenca de densidade
eletronica no centro de coordenacdo. A introducdo do grupo metoxi no anel benzénico causa
um decréscimo na forca da ligagdo oxigénio-torio [29].

Foi também estudado, o comportamento térmico e espectroscdpico dos compostos
solidos dos 5-cloro-2-metoxibenzoato com terras raras e elementos de transi¢do. Todos os
complexos foram obtidos na forma cristalina na razdo de 1:3 e 1:2 respectivamente e a
estabilidade térmica dos mesmos foi avaliada, demonstrando que todos os compostos de
lantanideos como os de transi¢do sdo mais estaveis em atmosfera de ar [30 - 33].

A sintese e caracterizacdo dos 2,3 dimetoxibenzoatos de lantanideos mais pesados e
itrio, estudados em atmosfera de ar e nitrogénio foram obtidos na forma anidro ou hidratados.
Os compostos de Tb(III), Dy(IIl), Ho(III), Er(IIl), Tm(III), e Y(III) primeiro desidrata para
formar sais anidros e na proxima etapa se decompdem para os respectivos 0xidos metalico.
2,3-dimetoxibenzoatos de Yb(III) e Lu(Ill) sdo decompostos diretamente a 6xidos. Quando
aquecidos em nitrogénio os compostos hidratados também desidratam para forma anidro em
uma unica etapa, sendo que a segunda etapa o composto decompdem formando uma mistura
de oxidos dos respectivos metais ou seus carbonatos [34]. Foram estudadas também,

propriedades magnéticas e espectroscopicas dos 2-cloro-5-nitrobenzoatos de terras raras
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obtidos no estado solido e na forma cristalina com metal-ligante na razdo de 1:3 apresentando
cores tipicas dos ions trivalentes. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos
complexos sdo bastante similares para o grupo NO,, e diferente para o grupo carboxilato,
sugerindo desta forma que os metais encontram-se coordenados ao grupo -COOQO’, pois as
mudangas no estiramento do grupo NO, ndo sdo significantes. Os complexos quando
aquecidos acima de 573 K decompdem explosivamente devido a presenga do grupo NO2.
Quanto as propriedades magnéticas: todos os complexos mostraram ser paramagnético,
obedecendo a lei de Curie-Weiss [35].

Outros trabalhos com ligantes organicos foram realizados envolvendo alguns
compostos [36-38], procurou-se fazer comparacdes com os dados obtidos para os
2 — metoxibenzoatos e 3-metoxibenzoatos, de modo a detectar possiveis correlagdes. Esses
compostos foram estudados utilizando-se técnicas termoanaliticas TG-DTA e TG/DTG
simultdnea, complexometria com EDTA, Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho e Difratometria de Raios X pelo método do pé.

A preparacdo de compostos de metais de terras raras no estado solido foi também
estudada com ligantes como: carbonatos, oxalatos, malonatos, succinatos, citratos etc.
Observa-se que nas investigacdes por andlise termogravimétrica simultanea (TG-DTA), a
decomposi¢do térmica dos acetatos como em muitos outros compostos de lantanideos envolve
um nuamero de estdgios com separagdo de oxicarbonatos de lantanideos como etapas
intermediarias. O numero total de estdgios depende da agua de hidratagdo e propriedades
intrinsecas dos elementos de terras raras e razdo de aquecimento que também ¢ um fator que
pode influenciar no nimero de estdgios de decomposi¢do, podendo esses estagios ndo ser
separados nas curvas TG dependendo da razdo de aquecimento usada [39]

Em outro trabalho ¢ descrito o comportamento no estado s6lido dos compostos de
4-dimetilaminobenzilpiruvato (DMBP) e 4-metoxibenzaldeidopiruvato (4-MeO-BP) que sédo
investigados usando TG, DTG, DSC, DTA e Difratometria de Raios X. O estabelecimento da
estequiometria, estabilidade térmica bem como a decomposi¢@o térmica foram as principais
propostas mencionadas nesses estudos. Como uma extensdo de outros trabalhos ja realizados
pelo grupo, nesse estudo foram sintetizados compostos de lantanideos (III) com
cinamalpiruvato e caracterizados pelas técnicas referidas. Os dados obtidos permitiram
adquirir novas informagdes concernentes a esses compostos no estado solido, incluindo a
influéncia do ion metalico e a estabilidade térmica e mecanismo de decomposi¢do em
comparacdo com dimetilaminobenzilpiruvato (DMBP) e 4-metoxibenzaldeidopiruvato

(4-MeO-BP) [40 , 41, 42].
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Preparacdo e decomposi¢do de alguns compostos do
4-dimetilaminobenzalpiruvato (DMBP) foram estudados no estado solido. Nesse estudo,
compostos no estado sdlido de Mg(II), Ca(Il), Sr(II), Ni(I), Cu(Il), Zn(II), Fe(III), La(IIl) e
Th foram preparados com DMBP. Difracdes de raios X mostrou que os compostos mais
soluveis de magnésio, célcio, estroncio, niquel, cobre e zinco tem uma estrutura cristalina e os
compostos de bario, ferro, lantanio e torio os quais s@o menos soluveis, indica uma estrutura
ndo 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 decomposicdo dos compostos anidros foi muito mais lenta que em cadinho
de platina para o ferro, niquel, cobre e o composto de tério. O lantanio e os alcalinos terrosos,
exce¢do do berilio e radio, ndo se observa diferencgas significativas [43].

Compostos de 4-metoxibenzelidenepiruvato no estado sélido foram estudados com
metais alcalinos terrosos, exceto berilio e radio. Esse trabalho é uma extensao do anterior, que
de modo geral relata sintese e estabilidade térmica dos compostos.

Padrdes de difracdo de raios X pelo método do pd mostraram que compostos de
estroncio e bario sdo isomorfos e todos os compostos sdo cristalinos. As curvas TG e DTG
mostraram que a decomposi¢do ocorreu em vdrias etapas e também a influéncia dos cadinhos
usados em diferentes atmosferas. Os compostos anidros em atmosfera de CO, sdo mais
estaveis que em atmosfera de ar. Para a mesma atmosfera, a decomposi¢do 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].

Viérios outros estudos, também foram realizados utilizando um grande numero de
ligantes tanto com metais de transi¢do ou lantanideos no estado sélido; dentre os quais:
compostos do 4-metoxibenzilidenepiruvato de cromo(Ill) e Fe(Ill) [45]; 4-
clorobenzilidenepiruvato de Mn(II), Fe(II), Co(II) e Ni(I) [46]; 4-metoxibenzilidenepiruvato
de Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(IT) e Pb(Il) [47]; 4-clorobenzilidenepiruvato de Cu(Il),
Zn(Il) e Pb(Il) [48]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Sm
— Lu (IIT)) e itrio [49]; estudo comparativo entre alguns piruvatos-fenil substituido de
lantanideos e itrio [50]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de lantanideos e itrio [51];
4-clorobenzilidenepiruvato de lantanideos [52]; 4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de
metais alcalinos terrosos, exceto de berilio e radio [53]; derivados de fenil substituido do
benzelidenepiruvato e cinamilidenepiruvato com aluminio, indio, géalio e escandio [54];

4-metilbenzilidenepiruvato com lantanideos trivalentes leves (La, Ce, Pr, Nd, Sm
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e Eu (III) [55]; cinamilidenepiruvato com lantanideos trivalentes e itrio (III) em atmosfera de
CO, [56]; 4-metoxibenzilidenepiruvato e cinamilidenepiruvatos com tério (IV) e
4-dimetilaminocinamilidenepiruvato de Mn(II), Co(II), Ni(I), Cu(Il), Zn(II) e Pb(II) [57, 58];
4-metilbenzilidenepiruvato com lantanideos leves trivalentes e itrio (III) [59];
4-metilbenzilidenepiruvato de Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) e Pb(Ill) [60];
4-clorobenzilidenepiruvato de lantanideos leves e itrio (III) [61]; 2-clorobenzilidenepiruvato
de aluminio, galio, indio e escandio Todos trivalentes [62]; 4-clorobenzilidenepiruvato de
alcalinos terrosos, exceto radio [63]; acido 2-clorobenzilidenepirtivico com os cations sodio,
aluminio(IlI), galio (II), e indio (III); 2-clorobenzilidenepiruvato de lantanideos leves (La
(IIT) — Sm(III) com excegdo do promécio [64,65]; 2-metoxibenzilidenepiruvato de lantanideos
leves [66]; 4-metilbenzilidenepiruvato de AIl(III), Ga(Ill), In(IIl) e Sc(Ill) [67]; avaliagdo
cinética de desidratagdo de Yb(III), Lu(Ill) e Y(III) com 4-clorobenzilidenepiruvato [68];
2-clorobenzilidenepiruvato com lantanideos leves e itrio (III) [69]; 3-metoxibenzoato de

lantanideos leves [70].

1.3 - Espectroscopia de Absorc¢io na Regido do Infravermelho Médio.

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esta localizada entre as
regides do visivel e de microondas 0,78 a 1000 um, o que equivale aos nimeros de onda de
12900 — 10 cm™. A faixa de maior uso esta situada entre 4000 — 400 cm’', correspondente ao
infravermelho médio. Apesar disso, ¢ verificado um grande interesse nas regides do
infravermelho préximo (14290 — 4000 cm™) e do infravermelho distante (700 — 200 cm™).

A espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho ¢ uma das técnicas mais
utilizadas na identificacdo das fun¢des quimicas. Através dos diferentes modos vibracionais
gerados por grupos funcionais ao absorverem radiagdo na regido do infravermelho em
comprimentos de onda caracteristicos ¢ possivel determinar o grupo funcional existente no
complexo [71].

Na quimica de coordenacgdo esta técnica tem sido de grande importancia, pois através
dela ¢ possivel identificar as vibragdes caracteristicas do ligante e/ou anions que geralmente
ocorrem na regido de média freqiiéncia (4000 — 600 cm™) e as vibragdes caracteristicas do
metal — ligante que aparecem na regido de baixa freqiiéncia (abaixo de 600 cm™). Nessa
regido, obtém-se informagdes sobre a estrutura da esfera de coordenacdo e a natureza da
ligagdo metal-ligante, enquanto que na regido de média freqiiéncia, as informagdes obtidas

estdo relacionadas ao efeito de coordenagdo na estrutura eletronica do ligante.
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As bandas correspondentes a ligagdo metal-ligante sdo de dificil interpretacdo, pois
nessa regido também ocorrem as vibragdes de reticulo, principalmente quando as amostras
estdo no estado solido.

A observacdo do espectro vibracional de um composto permite verificar que as
vibragdes dos atomos envolvidos na complexagdo, ou proximos a estes, sofrem alteragdes em
freqiiéneia e intensidade, permitindo, dessa forma, avaliar o tipo de interagio ocorrida. E
importante o conhecimento dos espectros vibracionais dos ligantes antes da complexagdo para
que as comparagdes possam ser estabelecidas.

O ion carboxilato (COQO") origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do
estiramento assimétrico (Vassim.), Observada entre 1650 e 1550 cm’l, e a outra banda mais fraca
referente ao estiramento simétrico (vsim,), que € observada em torno de 1400 cm™,

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

e N N
C—R \\ /

A estrutura [ é caracteristica de complexos unidentados, a estrutura II esta relacionada

a complexos quelantes — bidentados ¢ a estrutura I1I a complexos em ponte.

Através de estudos em espectros de infravermelho de varios acetatos e trifluroacetatos,
além da determinagdo de estruturas por difragdo de raios X, Deacon e Phillips [73],
concluiram que: considerando-se o valor de A como a diferenca entre a freqii€ncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [Vassim, (COOY) - vim. (COQOY)], para a
estrutura I, os valores de A sdo muito maiores do que o observado em compostos i16nicos do
mesmo ligante. Para compostos envolvendo a estrutura II o valor de A € bastante inferior
aqueles referentes aos compostos de natureza idnica e para a estrutura III esses valores sdo
muito maiores em relacdo aos compostos bidentados e proximos aos valores i0nicos. De
acordo com alguns compostos estudados foram obtidos valores de A de 164 (idnico), 228

(unidentado), 42 (bidentado), 169 (ligacdo em ponte).
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As vibragdes de deformacdo axial de C=0O de cetonas, aldeidos, acidos e ésteres

carboxilicos, lactonas, halogenetos de acila, anidridos de &cidos carboxilicos, amidas e

lactamas, mostram uma banda intensa entre 1870 e 1540 cm™ que tem origem na deformagio

axial da ligagdo C=O. Esta banda n3o varia muito de posi¢do, sendo muito intensa e

relativamente livre de interferéncias, por isso ¢ uma das bandas de reconhecimento mais facil

do espectro de infravermelho [71 - 73].

A posi¢do da banda de deformagdo axial da C=O0, dentro da faixa acima citada, é

determinada pelos seguintes fatores: (1) estado fisico da amostra; (2) efeitos eletronicos e de
massa dos grupos vizinhos; (3) conjugacdo; (4) ligagcdes de hidrogénio (intermoleculares e

intramoleculares) e; (5) tensdes de anel. A considerag@o destes fatores permite a obtencdo de
informacdes importantes sobre o ambiente do grupo C=0.

Na discussdo desses efeitos, é costume referir-se a freqiiéncia de absorcdo de uma
amostra pura de uma cetona alifitica saturada, observada em 1715 cm’!, como sendo
“normal”. Acetona e ciclo-hexanona, por exemplo, absorvem em 1715 cm™. Mudangas no
ambiente quimico da carbonila podem aumentar ou reduzir a freqii€ncia de absor¢do a partir
do valor “normal”. Em solventes apolares observa-se a absorcdo em freqiiéncia mais alta do
que na substancia pura. Solventes polares reduzem a freqiiéncia de absor¢do. A faixa total de
variagdo por efeito de solvente nio excede 25 cm™.

A substituicdo de um grupamento alquila de uma cetona saturada alifitica por um
heteroatomo (G) desloca a absor¢do da carbonila. A dire¢do do deslocamento depende da

predominancia do efeito indutivo (a) ou do efeito de ressonéncia (b).

G \ Gt
=0 >~O_
. R
(@) (b)

O efeito indutivo reduz o comprimento da ligagdo C=0 e, em conseqiiéncia, aumenta

a constante de forca e a freqiiéncia da absor¢do. O efeito de ressondncia aumenta o

comprimento da ligacdo e reduz a freqiiéncia de absorg¢ao.
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A conjugacdo com uma ligagdo C=C aumenta o deslocamento dos elétrons 7 de

ambos os grupos insaturados. No grupo C=0, o deslocamento dos elétrons © reduz o carater

de ligagdo dupla e leva a absor¢do em menor numero de onda (maiores comprimentos de
onda). A conjugacdo com um alqueno ou com um grupo fenila leva a absor¢do em 1685 —
1666 cm™. Conjugagdo adicional pode reduzir ainda mais a freqiiéncia de absorcdo da
carbonila.

As bandas mais importantes ¢ que ddo mais informagdes sobre a estrutura dos
compostos aromaticos sdo encontradas na regido de baixas freqiiéncias, entre 900 e 675
cm™. Estas bandas intensas provém da deformacio angular fora do plano das liga¢gdes C—H
do anel. As bandas de deformacdo angular no plano aparecem na regido entre 1300 ¢ 1000
em’ Observam-se, ainda, vibragdes de esqueleto em 1600 — 1585 cm”! e em 1500 — 1400
cm™, que envolvem a deformacdo axial das ligacdes carbono-carbono do anel. As bandas de
esqueleto aparecem freqiientemente como dubletos, dependendo da natureza dos substituintes
do anel. As bandas de deformacgdo axial de C-H de aromadticos ocorrem entre 3100 e
3000 cm’™.

Entre 2000 ¢ 1650 cm™ aparecem bandas fracas de combinagio e de harménicas. O
aspecto das bandas nesta regido é caracteristico do modo de substituicdo do anel.

As deformacdes em fase fora do plano dos atomos de hidrogénio adjacentes dos anéis
aromaticos sdo fortemente acopladas entre si. Por esta razdo, as posi¢des das absor¢des
correspondentes sdo caracteristicas do nimero de atomos de hidrogénio adjacentes no anel.
As bandas s3o freqiientemente intensas e aparecem entre 900 e 675
cm™. A banda de absor¢do que aparece freqiientemente entre 710 e 675 cm™ no espectro de
derivados de benzeno ¢ atribuida a deformagdo angular fora do plano do anel.

A absor¢do intensa dos hidrocarbonetos halogenados provém das vibragdes de
deformacdo axial da ligagdo carbono-halogénio. A absor¢do do C—ClI alifatico € observada
entre 850 ¢ 550 cm™; os cloro-benzenos absorvem entre 1.096 ¢ 1089 cm™. A posi¢do dentro

desta faixa depende do padrdo de substitui¢do [71].
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Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias, sdo listadas

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

Tabela 1: Principais reagentes e procedéncia

Reagentes Procedéncia
2-metoxicinamaldeido J. T. BAKER
Acido Cloridrico MERCK
Acido Nitrico MERCK
Acido Sulfiirico MERCK

Cloreto de Calcio p/ dessecador REAGEN
Difenilamina MERCK
Hidroxido de Sddio MERCK
Metanol MERCK
Piruvato de Sédio SIGMA CHEMICAL CO.
YCI3.9H,0 99% ALDRICH
La;03 99,9% MERCK
Ce(NO3)3.6H20 99% ALDRICH
Prs011 99,9% ALDRICH
Nd»03 99,9% ALDRICH
Sm;,03 99,9% ALDRICH
Eu,03 99,9% ALDRICH
Gd,03 99,9% ALDRICH
TbsO7 99,9% ALDRICH
Dy»03 99,9% ALDRICH
Ho,03 99,9% ALDRICH
Er,03 99,9% ALDRICH
Tm,03 99,9% ALDRICH
Yb,03 99,9% ALDRICH
Lu,053 99,9% ALDRICH
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2.1 - Reacdes envolvidas na preparacio do 2-metoxicinamalpiruvato de sodio e seu
respectivo acido.

Etapa 1
' — _
H H
H—(|: 0 NaOH (5%) |0 -
-+ 4+ OH- - H—C . = H—C - .
|-|| O Na 0. O Na Y 0 Na
0 F*'H
0 o
piruvato de sodio — _in
ion enolato

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

piruvato de sodio e se forma um ion enolato estabilizado pela ressonancia.

Etapa 2
o) o o
CT H ‘Hﬂ""\_\_\_ +
AT ":-'::://’\H | - o o'Na
E’Y + H—¢ \rH_t B - o
(@] Na+ O/ 3
/ — O""CHB i
2-metoxicinamaldeido ion alcéxido

H
| o]
H—C o
N O Na
o-

ion enolato

O ion enolato entdo age como nucledfilo — como um carbanion — e ataca o cabono

carbonilico de uma molécula de 2-metoxicinamaldeido produzindo um ion alcéxido.
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Etapa 3

Aldol Base mais fraca

ion alcoxido
Base mais forte

O ion alcéxido remove entdo um proton de uma molécula de 4gua e se forma o aldol.

Etapa 4

0 o
NN
X 4O DN
ONa
O/CHa
Aldol 2-metoxicinamalpiruvato de sadio

A  mistura basica que contém o aldol desidrata-se e forma o
2- metoxicinamalpiruvato de sédio. A desidratacdo acontece com facilidade por causa da
acidez dos hidrogénios o remanescentes (embora o grupo retirante seja o ion hidréxido) e
devido o produto ficar estabilizado pelas duplas liga¢des conjugadas.

No caso do 2-metoxicinamalpiruvato de sodio a desidratacdo ¢ tdo facil que ndo se

pode isolar o produto na forma aldoélica.
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Etapa 5
O 0
0
\/\\/L%O .4 N _HOL N o He
0
ot e .
2-metoxicinamalpiruvato de sodio Acido 2-metaxicinamalpirtivico

Ao 2-metoxicinamalpiruvato de sodio € adicionado HCI concentrado obtendo a forma

acida 2-metoxicinamalpiravico.

2.2 — Procedimento experimental da preparacio do 2-metoxicinamalpiruvato de sédio e
seu respectivo acido.

O 2-metoxicinamalpiruvato de sodio foi obtido através da rea¢do de condensagdo
aldodlica entre o piruvato de sodio e o 2-metoxicinamaldeido [74].

Pesou-se a propor¢do estequiométrica de 8,62 g de piruvato de sodio para
15,60 g de 2-metoxicinamaldeido. O piruvato de sdédio foi dissolvido em 10 mL de agua
destilada e o 2-metoxicinamaldeido em 30 mL de metanol. A solucdo de piruvato de sddio foi
misturada com 2-metoxicinamaldeido com o auxilio de agitador magnético sob banho de gelo.
Na temperatura em torno de 5 °C foi iniciada lentamente a adi¢do de 80 mL de NaOH (5%) e
controlando-se rigorosamente a temperatura da solucdo entre 5 e 9 °C para evitar possivel
decomposi¢do na formagdo do composto. A formagido do 2-metoxicinamalpiruvato de sodio
depende da agitag¢do porque as duas solucdes sdo imisciveis e o produto destas é miscivel em
agua, o qual possui uma coloracdo amarelada. Foi observado que o tempo de agitacdo € outro
fator importante, em média sdo doze horas de agitagdo, sendo que um tempo maior de
agitacdo pode degradar o composto e para um tempo de agitacdo menor o rendimento do
composto ¢ muito baixo. No término da sintese o produto formado ¢ filtrado para separagdo
das impurezas, recolhe-se o filtrado (2-metoxicinamalpiruvato de s6dio) e nesse ¢ adicionado
HCl 12 mol L' (em torno de zero graus Celsius) para precipitar o 4cido
2-metoxicinamalpiravico, este foi lavado com dgua destilada até obteng@o de teste negativo

para fons cloreto com solugio AgNO; em meio nitrico (0,1mol L™). O precipitado foi seco a
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temperatura ambiente por 24 horas e estocado em dessecador contendo cloreto de calcio

anidro.

2.3 - Preparacio dos cloretos de lantanideos

As solugdes dos cloretos de lantanideos foram preparadas através da dissolugdo de
aproximadamente 0,2 mg dos respectivos oOxidos, exceto cério e fitrio, em cerca de
2 mL de HCI fumegante concentrado em béquer de forma alta de 100 mL.

A reacgdo esta descrita abaixo:

Ln203 +6HCl > 2 LHC13 +3 HzO

Onde Ln,0O; representa os 0xidos de lantanideos (III), com excec¢do dos oxidos de
praseodimio (PrsO;;) e Térbio (TbsO7).

O excesso de HCI foi eliminado através de aquecimento, até préximo a secura,
realizando pequenas adi¢des de agua destilada e tomando-se o cuidado de lavar as paredes do
béquer em questdo. Este procedimento ¢ realizado até a eliminagdo do HCI em excesso.

Os residuos remanescentes foram diluidos em &4gua destilada até o volume de
20 mL, o pH da solu¢do foi ajustado entre cinco e seis; através de NaOH em torno
0,1 mol L. O itrio (IIT) ja estava disponivel na forma de cloreto (YC13.9H,0), e o Ce, foi
utilizado na forma de nitrato (Ce(NOs3);.6H,0). Solucdes de concentragdo aproximada de

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

2.4 - Preparacio dos 2-metoxicinamalpiruvatos de lantanideos.

Sobre a solu¢do dos sais de lantanideos descritas no item anterior, foi adicionada
lentamente (gota a gota) uma solucdo de aproximadamente 0,15 mol L™ do sal de sodio do
ligante (pH ~ 7,5), até a precipitagdo quantitativa dos respectivos compostos de lantanideos.

O precipitado obtido foi filtrado em papel filtro Whatman 42, executando-se
sucessivas lavagens até obten¢do de teste negativo para ions cloreto com solu¢do AgNOs em
meio nitrico. Apds a secagem a temperatura ambiente, os precipitados obtidos, apresentaram-
se na forma de grumos, foram transferidos para frascos de vidro e armazenados em

dessecador contendo CaCl,, até o momento da analise.
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2.5 - Métodos e técnicas utilizadas na caracterizacio e estudo do comportamento

térmico dos 2-metoxicinamalpiruvatos de lantanideos (III) e itrio (II), exceto promécio.

2.5.1 - Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultinea (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 € constituido de um comparador de massa horizontal com
capacidade maxima de 20,00 mg e sensibilidade de 1pg, forno capaz de operar no intervalo de
temperatura de 25 °C a 1500 °C e um sistema de termopares controlados por um software
Thermal Solutions da TA instruments. As calibragdes recomendadas pela empresa TA
Instruments, foram realizadas, e uma curva padrido de oxalato de calcio foi feita a fim de se
acompanbhar a calibragao.

As andlises das amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 1000°C,
em razdo de aquecimento de 20 °C min”', em atmosfera de ar sintético a 100 mL min™. A

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

2.5. 2 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no analisador TA Instruments DSC-Q10 com sensor
metalico. Este sistema opera desde a temperatura ambiente até a temperatura méaxima de
750 °C. Onde esse ¢ controlado pelo Software TA Instruments. A calibragdo do sistema foi
realizada utilizando-se um padrdo de Indio 99%, conforme as recomendagdes fornecidas pelo
fabricante.

O Suporte de amostra utilizado foi um cadinho de aluminio com tampa perfurada e
como referéncia um cadinho similar vazio. Ambos, colocados sobre um sensor térmico
metalico, responsavel pela medida de fluxo de calor envolvido nas reagdes sofridas pela
amostra.

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

mais fielmente possivel as condi¢cdes de andlise para todas as amostras e referéncia, e as
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mesmas foram obtidas utilizando-se razao de aquecimento de

40 °C min'l, com massa de amostra em torno de 5 mg, fluxo de ar sintético de 50 mL min™".

2.5. 3 - Espectroscopia de Absor¢io na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos com o emprego do
espectrofotometro Nicolet, FTIR, Impact - 400, com resolucdo de 4 cm'l, na regiao

compreendida entre 4000 - 400 cm™', usando-se a técnica de pastilhas de brometo de potassio.

2.5. 4 - Difratometria de Raios X

Os raios X constituem uma radiagdo eletromagnética de comprimento de onda curto
produzida pela aceleragdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pelas transi¢des de
elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de comprimentos de onda dos raios X
vai de cerca de 10°A até 100 A; a Espectroscopia de Raios X convencional utiliza raios X na
regido de 0,1 A até 25 A (1 A=0,1 nm=10"" m).

Na Difratometria de Raios X, utilizou-se o Difratometro Siemens D 5000 utilizando-se
tubo de cobre, submetido a 40 kV, corrente de 20 mA, Cu k,, A = 1.544 A. A amostra foi
colocada em suporte de vidro, préprio do equipamento, e exposta a radiagdo

(5° < 20 < 70°).

2.5. 5 - Complexometria

Os teores de ions metalicos dos compostos foram determinados por meio de titulagdo
complexométrica com EDTA utilizando-se uma bureta de pistdo com precisdo de 1,000 x 107
mL, segundo o procedimento descrito por lonashiro e colaboradores [75].

Para o preparo das solugdes contendo ions a serem determinados, pesou-se amostras
de cada um dos compostos, utilizando-se balanca analitica, com massas em torno de 0,1 g
com precisdo de 0,1 mg. As amostras foram calcinadas durante 30 minutos em cadinho de
porcelana a 800 °C, em forno EDGCON 3P programado para o aquecimento a uma razio de
20 °C min™', em presenca de atmosfera estatica de ar, sendo entdo os compostos convertidos

nos respectivos 6xidos.
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Para a dissolu¢do de cada 6xido procedeu-se como descrito no item 2.3 (Preparacdo
das solucgdes dos ions metalicos), agora empregando-se menor volume de HCI concentrado,
para o preparo das solugdes dos cloretos dos respectivos ions metélicos, para sua posterior
titulagdo.

Com referencia ao o6xido de cério (IV), embora nio seja atacado por acidos fortes ou
alcalis, pode ser dissolvido na presenca de redutores (ex.: H>O;), resultando em solugdes de
cério (III). Procedeu-se da mesma forma para o 6xido de praseodimio adicionando-se HCI
concentrado mas, porém, um maior volume de perdxido de hidrogénio.

Transferiu-se quantitativamente as solu¢des dos cloretos para baldes volumétricos e
diluiu-se com agua destilada, completando-se o volume para 50,00 mL, procedendo-se a
titulagdo, em triplicata, de aliquotas de 10,00 mL dessas solugdes, utilizando-se solug¢do de

EDTA 1,000 x 107 mol L™, previamente preparada.

2.5.6 — Espectrometria de RMN

Espectrometro de RMN Varian INOVA 500 (11,7 Tesla), operando em freqiiéncia de

500 MHz para os ntcleos de hidrogénio e 125 MHz para o carbono.

2.5.7 — Espectrometria de massas

Espectrometro de massas de alta resolu¢do Bruker ultrOTOF-Q, ionizagdo por
eletrospray. As amostras foram solubilizadas em metanol (MeOH) e introduzidas utilizando
seringa (100 pL), adaptada a uma bomba de infusdo com fluxo 100 pL.h™'. O capilar foi
aquecido a 150 °C com fluxo de gas nebulizante quatro 4 L min" e 4 kV. Os dados foram

adquiridos no modo positivo.
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3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Caracterizacio do acido 2 - metoxicinamalpiruvico

Na caracterizagdo do acido 2-metoxicinamalpirivico (ligante) foram usadas as
seguintes técnicas: DSC, espectrometria de massas e RMN e para os compostos sintetizados a
partir desse acido, Termogravimetria (TG), Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Titulagdo

complexométrica com EDTA.

3.1.1 - Calorimetria Exploratéria Diferencial do Acido 2-metoxicinamalpirivico.

0,0 1

_0,5 -

_1’0 -

-1,5 1

Fluxo de calor / mW

-2,0

endo i

-2,5 — 77—
80 100 120 140 160 180 200
Temperatura /°C

Figura 4 — curva DSC do 4cido 2-metoxicinamalpiruvico

Na curva DSC do acido 2-metoxicinamalpiruvico (2-MeO- HCP) obtido pela sintese
de condensa¢do aldolica, Figura 4, pode-se observar que o pico de fusdo em
125 °C do composto € bastante simétrico, evidenciando, assim, que a pureza do ligante ¢
bastante alta. Conforme calculo 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 reacdes de ionizacdo da amostra que ocorre sdo de acido-base e/ou coordenacdo
com ions metalicos, principalmente sddio ou potassio, por isso, a maioria dos ions gerados
por IES-EM (espectrometria de massa com ionizagdo por electrospray) sdo moléculas
protonadas (M+H)" ou desprotonadas [M-H] ou com formagdo de cations [M+Na]" , [M+K]
ou anionizadas [M+CIl]".

A natureza do solvente utilizado e o pH sdo bastante importantes na formag¢ao dos ions
positivos e negativos. Os ions positivos sdo geralmente formados em solugdes de metanol e
utilizando-se de baixos valores de pH.

Os dados desse experimento foram obtidos em modo positivo pelo espectrometro de
massa ¢ usando solu¢do de metanol para dissolver as amostras. O primeiro espectro, Figura
5(a) mostra o pico do ion molecular em 233,0815 (o qual estd em correspondéncia com a
férmula molecular tedrica do 4cido 2-metoxicinamalpiravico [(232,0814) + H]. Os picos em
255,0630 e 271,0385 sdo provavelmente devido a formacdo de adutos do 4cido
2-metoxicinamalpiruvico com o sodio e potassio, respectivamente. Estes apresentam picos
muito intenso devido a sua dificil fragmentagao.

O segundo espectro Figura 5(b) esta relacionado a fragmentagdo dos fragmentos do
acido 2-metoxicinamalpirivico, observa-se a intensidade relativa do pico do ion molecular
pouco intenso devido a energia de fragmentacdo 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 saida dos grupos metoxi e hidroxila da ou do grupo carboxilico molécula original.



[M + H]" = 233,0814 exata, 233,0815 experimental (M= 4cido 2-metoxicinamalpiriavico)

Intens. +MS, 4.1min #77
x104
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Figura 5 — (a) Espectro de massas do acido 2-metoxicinamalpiravico
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Figura 5 - (b) espectro dos fragmentos do acido 2-metoxicinamalpirivico.
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3.1.3 - Espectrometria de RMN

A analise foi feita em instrumento de RMN 500 MHz, com a amostra dissolvida em
cloroférmio deuterado, esse apresenta trés picos no espectro de °C em 77,00 MHz. O
espectro da molécula 2-MeO-HCP (Figura 6) foi correlacionado com os espectro DEPT em
90 e 135 °C, onde o carbono “quaterndrio” ndo ¢ registrado. Nesses espectros € possivel
distinguir os grupos CHj3, CH;, e CH. No espectro de HMQC foi feito a correlagdo
hidrogénio-carbono que participam da mesma liga¢do quimica e no espectro de RMN COSY
'H-H a correlagio hidrogénio-hidrogénio.

A analise de RMN 'H do 2-MeO-HCP, mostra sinais para o grupo metoxi em & 3.9
(3H, s, H-7°), quatro sinais de hidrogénio aromatico adjacentes em ¢ 6,92 (1H, dd, /= 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
aromatico fenil 1,2-dissubstituido, além de quatro outros sinais de hidrogénio olefinico em &
7,05 (1H, d, J=15,5Hz), 7,96 (1H, ddd, J=15,5; 11,2 Hz), 7,10 (1H, ddd, J = 15,5;
11,2Hz), e 7,53 (IH, d, J = 15,5 Hz), os quais foram atribuidos a H-3, H-4, H-5,
respectivamente. Analise do espectro de RMN COSY 'H-'H permitiu confirmar esses padroes
(Tabela 2). O espectro de RMN °C ¢ DEPT mostrou 13 sinais, incluindo o grupo metoxi, oito
metinos € quatro carbonos quaternarios (Tabela 3).

Os sinais de carbonos aromaticos foram identificados em 6 124,4 (C-17), 158.2 (C-2’),
111,3 (C-3°), 131,7 (C-4’), 120,9 (C-5’) and 128,3 (C-6’). A presenca de uma carbonila
conjugada e um grupo carboxilico vizinho a carbonila foram indicados pelo deslocamento
quimico em 182,0 (C-2) and 160,6 (C-1), respectivamente, no espectro RMN °C desse
composto, além dos quatro carbonos olefinicos em 6 120,4 (C-3), 152,8 (C-4), 127,2 (C-5), ¢
142,3 (C-6) (Tabela 2).

O anel aromatico esta ligado ao sexto carbono olefinico (C-6), e este foi evidenciado
pelas correlagdes gHMBC entre os sinais em & 7,53 (H-6) e 6 158,2 (C-2’), bem como entre
os sinais 0 7,53 (H-6") and C-6 (6 142,3). Ainda com base no gHMBC o anel aromatico 1,2
dissubstituido foi confirmado por correlagdes entre o sinal em 6 3,90 (OCH3-7") com C-2’ (6
158,2) (Tabela 2). A configuragcdo das ligacdes 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 ¢ C-5—C-6 a geometria E. Portanto, a estrutura da Figura 6

serd atribuida como acido (3E,5F)-6-(2-metoxifenil)-2-oxohexa-3,5-diendico.
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Tabela 2. Dados espectroscopicos de RMN de °C, DEPT 90 e 135 °, HMQC e COSY 'H-'H em CDCl,*

C 5" gHMQC &y (J em Hz) gHMBC gCOSY
1 160,6s H-3
2 182,05 H-3; H-4
3 120,4d 7,05 d (15,5) H-5 H-4
4 152,8d 7,96 ddd (15,5; 11,2; 1,0) H-6 H-3; H-5
5 1272d 7,10 ddd (15,5; 11,2; 1,0) H-3 H-4; H-6
6 1423d 7,53 d (15,5) H-4; H-6' H-5
1" 124,45 H-5; H-3'; H-5'
2" 158,2s H-6; H-3'; H-4'; H-6"; H-

7!
3 111,3d 6,92 dd (8,0; 1,0) H-5' H-4'
4" 131,7d 7,35 ddd (8,0; 8,0; 1,0) H-6' H-3'; H-5'
5 1209d 6,98 ddd (8,0; 8,0; 1,0) H-3' H-4'; H-6'
6' 1283d 7,53 dd (8,0; 1,0) H-6; H-4' H-5'
7" 55,6 ¢ 3,90s

“Registrada em 500 e 125 MHz para 'H e RMN "°C, respectivamente. ” padrdo interno
(TMS), STMS = 0,00
s=singleto, d=dublete, dd=duplo-dublete, ddd=duplo-duplo-dublete, COSY 'H-'H = correla¢io hidrégenio-

hidrogénio, & = deslocamento quimico em ppm, DEPT = intensificagdo sem distor¢do por transferéncia de

polarizagdo (espectros distintos em 90 e 135 © para identificagdo dos CH;, CH, e CH), HMQC= correlagdo

hidrogénio carbono que participam da mesma ligagdo quimica

5'

OCH
3 o

Figura 6. Estrutura plana do acido 2-MeO-HCP.
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3.2 - Curvas (TG-DTA) e (TG/DTG) dos compostos 2-metoxicinamalpiruvatos de
lantanideos (III) e itrio (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 trés (Ce), quatro (Tb — YD), ou cinco (La, Pr— Gd, Lu e
Y) etapas consecutivas e/ou sobrepostas e eventos térmicos em correspondéncia com essas
perdas. Essas curvas também mostram que a primeira perda de massa em todos 0os compostos
ocorre no mesmo intervalo de temperatura (60 - 120 °C), mostrando que o comportamento
térmico até essa temperatura ndo depende do ion lantanideo. Entretanto, as caracteristicas
mostradas pelas etapas de decomposi¢do térmica dos compostos anidros nos intervalos de
temperatura, bem como as massas perdidas em cada etapa, sdo caracteristicas de cada
composto e depende do ion lantanideo.

Em todos os compostos, a primeira perda de massa (60 - 120 °C), a qual esta associada
a um pico endotérmico na DTA (95 - 100 °C) ¢ atribuido ao processo de desidratagdo que
ocorre em uma unica etapa e através de um processo lento. Este comportamento parece ser
caracteristico de compostos obtidos no estado ndo cristalino, conforme ja observado na
decomposic¢do térmica de outros compostos com ions metélicos. [42, 43, 53, 59].

Apos a desidratacdo, os compostos anidros dos lantanideos 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 decomposi¢do térmica inicia-se apos a
desidratacdo, sem a formacdo de patamar entre essas etapas. Na decomposicdo térmica desses
compostos, apenas o de lantanio, Figs. 7(a, b), é observado a formagdo de dioxicarbonato
como intermedidrio, enquanto que os compostos de praseodimio ao eurdpio, Figs. 9(a, b) —
12(a, b), ocorrem a formagdo de uma mistura de 6xido e dioxicarbonato em uma relagdo nao
estequiométrica. Nos compostos de térbio ao érbio, Figs. 14(a, b) — 17(a, b), também ocorre a
formag¢ao da mistura de 6xido e dioxicarbonato, porém acompanhada de residuo carbonizado.
A formagdo de dioxicarbonato ndo foi observada nos compostos de cério, tulio, itérbio,
lutécio e itrio, Figs. 8(a, b), 18(a, b) - 21(a,b).

A formacdo de dioxicarbonato, dioxicarbonato-6xido ou dioxicarbonato-6xido-residuo
carbonizado foram sugeridos com base nas perdas de massa e eventos térmicos observados
nas curvas TG-DTA e teste com solucdo de HCl em amostras aquecidas até a temperatura de
formag¢do desse intermediario, como indicado pelas curvas TG-DTA, onde observou-se o

desprendimento de CO; ou CO, acompanhado de residuo carbonizado.



54

Apenas no composto de lantanio verifica-se formag¢ao de dioxicarbonato (La,0,COs),
porque a estabilidade térmica desse intermediario diminui com o aumento do nimero atdmico
desses elementos. Por essa razdo que a medida que o nimero atdmico aumenta ocorre a
formag¢do dessas misturas de Oxido-dioxicarbonato e 6xido-dioxicarbonato-residuo
carbonizado ou sem a formagdo desse intermediario. No composto de cério (Figs. 8(a,b), o
dioxicarbonato como intermediério ndo € formado devido a menor estabilidade térmica desse
composto, provocada pela oxidagc@o do cério (III) a cério (IV), e da matéria organica, ambas
exotérmicas.

Em todos os compostos, exceto o de eurdpio, Figs. 12(a,b), a primeira perda de massa
esta associada a um pequeno evento exotérmico porque nessa etapa deve estar ocorrendo
simultaneamente reagdes de decomposi¢ao térmica (endotérmica) e oxidacdo dos produtos
gasosos desprendidos (exotérmico), cujo saldo € observado na curva DTA.

O pico exotérmico bastante intenso observado apods a primeira perda de massa dos
compostos anidros, ou os dois picos exotérmicos nos compostos de praseodimio e eurdpio sdao
atribuidos a oxidacdo da matéria organica. O residuo final da decomposicdo térmica desses
compostos foram os respectivos 0xidos: CeO,, PrsO11, Tb4O7 ¢ Lu,Os3 sendo Ln = La, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lue Y.

Como j& mencionado anteriormente, o intervalo de temperatura, bem como a massa
perdida em cada etapa sdo caracteristicas de cada composto, as mesmas serdo apresentadas na

Tabela 3.



55

Tabela 3. Intervalo de temperatura (0), perda de massa (Am) e picos observados em cada etapa das curvas

TG-DTA dos compostos.

Etapas
Composto = » 3 m s
La(L);.H,O 6 °C 60 - 120 130 - 450 450 - 540 540-670 670 -720
Am (%) 2,18 42,02 32,47 1,93 2,5
Pico(°C)  98(endo) 368(ex0) 517(exo0) 650(exo) 712(endo)
Ce(L);.H,O 0°C 60 - 120 130 - 320 320 - 450 - -
Am (%) 2,14 26,73 50,90 - -
Pico(°C)  95(endo) 270(ex0) 372(exo0) - -
Pr(L);.H,O 6 °C 60 - 120 130 - 335 335-370 370-510 530-570
Am (%) 2,01 30,88 16,18 29,78 1,10
Pico(°C) 95 - 356(exo0) 489(ex0) -
Nd(L);.H,O 0°C 60 - 120 130 - 325 325-370 370-580 580 -650
Am (%) 2,20 29,34 33,01 14,94 1,20
Pico(®C)  95(endo) - 363(exo0) 505(exo0) -
Sm(L);.H,0 6 °C 60 - 120 130 - 340 340 - 450 450-550 570 -680
Am (%) 2,25 32,29 38,16 6,20 1,50
Pico(°C)  95(endo) - 373(exo0) 520(exo0) -
Eu(L);.H,O 0 °C 60 - 120 120 - 305 305 - 385 385-550 550-700
Am (%) 2,06 47,93 21,69 6,36 1,68
Pico(°C)  100(endo) 285(exo0) 365,375(exo)  460(exo0) -
Gd(L);.H,O 0°C 60 - 120 120 - 310 310-390 390-630 630-700
Am (%) 1,93 25,64 41,83 8,48 1,24
Pico(°C) 100(endo) 250(ex0) 370(exo0) 615(exo0) -
Tb(L);.H,O 0°C 60 - 120 120 - 320 320 - 540 540 - 650 -
Am (%) 1,76 26,33 49,09 1,95 -
Pico(°C) 110(endo) 250(exo0) 375, 390(exo0) - -
Dy(L);.H,O 0°C 60 - 120 120 - 320 320 - 490 490 - 700 -
Am (%) 1,86 25,44 47,70 4,26 -
Pico(°C) 105(endo) 250(ex0) 365, 375(ex0)  530(exo0) -
Ho(L);.H,O 0 °C 60 - 120 120 - 320 320 - 395 395 -750 -
Am (%) 2,10 24,94 44,04 6,89 -
Pico(°C) 100(endo) 250(ex0) 380(exo0) 620(exo0) -
Er(L);.H,O 0 °C 60 - 120 120 - 335 335-400 400 - 720 -
Am (%) 1,80 27,88 42,61 6,31 -
Pico(°C) 110(endo) 250 (exo0) 390(exo0) 615(exo0) -
Tm(L)3.1,5H,0 0°C 60 - 120 120 - 350 350 - 460 460 - 540 -
Am (%) 2.77 22,45 20,85 32,61 -
Pico(®C)  95(endo) 250(exo0) 460(exo0) 510(exo0) -

L = 2-metoxicinamalpiruvato.
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Continuacido da Tabela 3. Intervalo de temperatura (8), perda de massa (Am) e picos observados em cada etapa

das curvas TG-DTA dos compostos.

Etapas
Composto = » 3 m s
Yb(L);.1,5H,0 0 °C 60 - 120 120 - 350 350 - 440 440 - 550 -
Am (%) 2,80 27,39 32,23 15,58 -
Pico(°C)  95(endo) 260(ex0) 386, 390(exo0)  470(exo0) -
Lu(L);.H,O 0°C 60 - 120 120 - 345 345 - 490 490 -555 640-750
Am (%) 2,81 31,15 40,65 2,10 1.59
Pico(°C) 100(endo) 265(exo0) 390(exo0) 525(exo0) -
Y(L);.H,O 0 °C 60 - 120 120 - 350 350 - 440 440 - 560 560 - 780
Am (%) 2,06 28,47 28,81 24,78 2,00
Pico(°C) 100(endo) - 380(ex0) 497(exo0)  600(exo0)

L = 2-metoxicinamalpiruvato.



3.2.1 — Curvas TG-DTA e TG-DTG dos compostos
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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).
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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(IIl), (7,06 mg).
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Figura 9(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Pr(III), (7,06 mg).

59



28
100 G " 05
i [ 24 2
-220
F20~
- [ 16 ©
5 -16 8
: U
— 60 12 ©
- 10 2L
-8 &
404 L6 $
(4 O
DTA L2 O
204 )
exol )
T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura/ °C
Figura 10(a) — Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Nd(III), (7,00 mg)
(Nd)
100 - TG - 1,0
- 0,8 g\)
80 - 3
$ o
= L 0,6 @
@ 60 - £
®© °
= - 0,4 g
©
S
40 = =
02 8
- DTG m -
20 - - 0,0
L} I L} I L} L} L}

T T
200 400 600 800 1000

Temperatura / °C
Figura 10(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Nd(IIl), (7,00 mg).
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Figura 11(a) — Curvas TG-DTA do 2-metoxicinamalpiruvato de Sm(III), (7,22 mg).
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Figura 11(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Sm(III), (7,23 mg).
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Figura 12(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Eu(Ill), (7,31 mg).
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Figura 13(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Gd(III), (7,96 mg)
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Figura 16(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Ho(IIl), (7,28 mg)
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Figura 17(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Er(III), (7,65 mg)
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Figura 20(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Lu(IIl), (7,66 mg).
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Figura 21(b) — Curvas TG/DTG do 2-metoxicinamalpiruvato de Y(III), (7,87 mg).
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3.3 - Resultados analiticos e termoanaliticos.
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Na Tabela 4 encontram-se os resultados obtidos a partir de calculos tedricos,

termogravimétricos e complexometria com EDTA. Observa-se que n3o ha nenhuma

discrepancia relevante quanto aos resultados obtidos, onde estd representada a porcentagem

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

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

oxidos metalicos foi calculada a perda de massa do ligante que estd em concordancia com a

férmula estequiométrica dos compostos.

Tabela 4 — Dados analiticos e termoanaliticos dos compostos sintetizados

Perda do ligante

Compostos Metal (%) %) Agua (%)
Residuo
Calculado TG EDTA Calculado TG Calculado TG

La(2-MeO-CP);.H,0 16,33 16,27 16,12 78,73 78,92 2,12 2,18  La0O;
Ce(2-MeO-CP);.H,0 16,45 16,19 16,47 77,68 77,63 2,12 2,14 CeO,
Pr(2-MeO-CP);.H,0 16,53 16,58 16,60 77,92 77,94 2,11 2,01  PrgOpy
Nd(2-MeO-CP);.H,0 16,85 16,38 16,56 78,24 78,49 2,11 2,20 Nd;O,
Sm(2-MeO-CP);.H,0 17,44 16,59 16,90 77,69 78,15 2,09 2,25  Sm,0;
Eu(2-MeO-CP);.H,0 17,54 17,69 17,75 77,61 77,66 2,08 2,06 Eu,0;
Gd(2-MeO-CP);.H,O 18,04 17,91 18,17 77,14 77,19 2,07 1,93 Gd,0s




Continuacio da Tabela 4 — Dados analiticos e termoanaliticos dos compostos sintetizados
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Perda do ligante

Compostos Metal (%) %) Agua (%)
Residuo
Calculado TG EDTA Calculado TG Calculado TG

Tb(2-MeO-CP);.H,O 18,25 17,74 18,46 76,46 77,37 2,07 1,76  Tb,0O;
Dy(2-MeO-CP);.H,0 18,59 18,07 18,42 76,61 77,40 2,06 1,86  Dy,0;
Ho(2-MeO-CP);.H,0 18,81 19,23 18,95 76,39 75,87 2,06 2,10 Ho,04
Er(2-MeO-CP);.H,O 19,03 18,71 19,38 76,19 76,80 2.05 1,80 Er,0;
Tm(2-MeO-CP);.1,5H,0 18,99 19,00 19,36 75,28 75,91 3,04 2,81 Tmy0;
Yb(2-MeO-CP);.1,5H,0 19,36 18,72 19,53 74,93 75,20 3,02 2,77  Yb,0;
Lu(2-MeO-CP);.H,0 19,49 19,34 19,76 74,81 75,49 3,02 2,80 Lu,0;
Y(2-MeO-CP);.H,O 11,10 10,92 11,32 83,65 84,06 2,25 2,06 Y,0;

2-MeOCP = 2-metoxicinamalpiruvato.
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3.4 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC do 2-metoxicinamalpiruvato dos lantanideos e itrio (III), encontram-se
na figura 22 (a — p). Essas curvas mostram picos endotérmicos e exotérmicos em
correspondéncia ou ndo 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 diferencas sdo provocadas pelas condigdes experimentais, isto €, as curvas
TG-DTA foram obtidas utilizando suporte de amostra sem tampa.

Nas curvas DSC dos compostos, a razio de aquecimento utilizada foi de 40 °C min™
porque o evento térmico relacionado a desidratacdo dos compostos ndo era observada em
razdo de 20 °C min™. Os eventos térmicos sem picos definidos apds a desidratacdo dos
compostos sdo atribuidos a oxidagdo da matéria organica.

As entalpias de desidrata¢do encontrada para esses compostos (La — Lu e Y) foram:
29.6; 24.4; 253; 28.,7;27,6; 30,5; 28,0; 13,1; 10,3;17,7;12,9; 20.4; 21,5;21,5e¢9,0kJ

mol’, respectivamente.
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Figura 22: curvas DSC dos compostos: La — Lu (a — 0) e p o itrio e suas respectivas massas em miligramas:
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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 pd 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 ndo cristalino, provavelmente devido a baixa
solubilidade desses compostos, como ja observado para outros compostos de lantanideos com

derivados fenil substituidos do cinamalpiruvato [40].

(.

2 0

Figura 23. Difratogramas de Raios X (a)La(2-MeOCP);.H,0], (b)-Ce(2-MeOCP); H,0,
(¢)-Pr(2-MeOCP); H,0, (d)-Nd(2-MeOCP); H,0, (e)-Tb(2-MeOCP);. H,O.
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3.6 — Espectroscopia de Absorc¢io na Regidao do Infravermelho.

3.6.1 — Descricao dos principais grupos vibracionais dos compostos.

A espectroscopia no infravermelho nesse trabalho é apresentada como uma técnica
analitica qualitativa na identificacdo dos principais grupos funcionais organicos, apesar do
espectro no infravermelho ser caracteristico para cada molécula, muitos dos picos que
aparecem em uma determinada molécula podem também aparecer para outras moléculas.
Uma condi¢do para que a molécula absorva na regido do infravermelho ¢ que ela tenha
variagdo no momento de dipolo elétrico devido ao seu movimento vibracional ou rotacional,
esse momento de dipolo depende da diferenca na carga e a distdncia entre esses centros de
carga na molécula.

A radiagdo no infravermelho ndo tem energia suficiente para excitar os elétrons
provocando transi¢des eletronicas, em vez disso, um grupo de dtomos ou atomos vibram com
maior velocidade e amplitude.

Os principais picos do espectro de absor¢ao na regido do infravermelho, para o dimero
do 4cido 2-metoxicinamalpiruvico, Figuras 24 e 25, considerando para essas medidas
+ 10 cm™', sdo mostradas na Tabela 5 com suas interpretagdes.

Devido a formagio de ligagdes fortes com o hidrogénio, os acidos carboxilicos existem
como dimeros nos estados liquido ou sélido e em solugdes diluidas, abaixo de 0,01 mol L
As bandas de C=0 dos acidos carboxilicos sdo relativamente mais intensas do que as bandas
de C=0 de cetonas e o dimero dos acidos carboxilicos tem centro de simetria, o que faz que
somente 0 modo de deformacdo assimétrico de C=0 absorva no infravermelho. A formacéao

de ligacdo hidrogénio somada com a ressonancia diminui a energia de ligagdo [71].

Figura 24 — Estrutura do dimero do 4cido 2-metoxicinamalpiravico
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Figura 25 - Espectro de absor¢o na regido do infravermelho do acido 2-metoxicinamalpirvico.

Tabela S — Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho para o acido 2-metoxicinamalpiravico.

OH (3600 - 3150 cm™) — Deformacio axial.

3080 — 2840 cm

=CH, (3080 cm™) - estiramento assimétrico.
CH; (2962 cm™) - estiramento assimétrico.
CH, (2926 cm™) - estiramento assimétrico
CH; (2872 ecm™) - estiramento simétrico.
CH, (2853 cm™) - estiramento simétrico.

2000 — 1750 cm™: Nesta regido surgem picos a partir da combinagdo ou bandas de
overtone de vibragdes fundamentais observadas em freqiiéncias mais baixas.

C=0 (1763 cm™) — deformacdo axial da cetona.

C=0 (1666 cm™) — deformagio axial da carboxila do dimero.

C=C (1586 cm™) — deformacio axial de C=C do anel.
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Transmitancia (%)

C-0O-H (1082) — deformagio angular fora do plano.

C-H (1156 cm™) — estiramento do anel.

C=C (706 cm™") — deformagdo angular do anel aromatico.

0-C-O (750 cm™) — deformacio angular no plano.

C-H (475 em™) — deformacdo no plano na ligacdo aromatica.

CH; (1479 cm™) — geralmente aparece como um pico mais largo devido a

sobreposi¢do. CH; (1387 em™) — deformagio simétrica (guarda chuva). de dois picos

da deformagao angular.

C-0 (1242 cm™) — estiramento.

2-metoxicinamalpiruvato de sédio
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Figura 26 — espectro de absor¢do na regido do infravermelho do 2-metoxicinamalpiruvato de sédio.
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Os principais picos do espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o
2-metoxicinamalpiruvato de sddio, Figura 26, sdo mostrados na Tabela 6, considerando + 10

cm™ para as medidas.

Tabela 6 — Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho para o 2-metoxicinamalpiruvato de sddio.

C-C e CH; (1484 cm™) - estiramento do anel e deformacdo angular no plano,
respectivamente.

C-H; (1460 cm™) — deformagdo angular assimétrica no plano.

COO™ (1405 cm™) - estiramento simétrico.

C-H (1240 cm™) — deformacdo fora do plano.

C-0O-H (1086) — deformacgao angular fora do plano.

O-CH; e OH (1240 cm™) — estiramento assimétrico e deformacdo no plano,
respectivamente.

C-H (1106 cm™) — deformacdo no plano.

C-H (750 em™) — deformacdo fora do plano.

Na Figura 27 s@o mostrados os espectros do 2-metoxicinamalpiruvato de lantanio,
cério e praseodimio, como representativos dos demais compostos sintetizados.

Os valores das freqiiéncias de estiramento da carbonila cetonica, estiramento
simétrico e assimétrico do grupo carboxilato entre o sal (2-metoxicinamalpiruvato de sodio) e
os compostos serdo discutidos no tépico 3.6.2, que com base nesses espectros pode-se sugerir

de que forma os metais estdo coordenados ao ligante.
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Figura 27 - Espectros de absor¢do na regidio do infravermelho dos  compostos:

(a) 2-metoxicinamalpiruvato de lantanio, (b) cério e (c) praseodimio, respectivamente, como representativa de
todos os compostos.

3.6.2 — Dados espectroscopicos para o 2-metoxicinamalpiruvato de sédio e compostos de
lantanideos (III) e itrio (III).

Dados espectroscopicos no infravermelho dos 2-metoxicinamalpiruvato e seus
compostos com lantanideos trivalentes sdo mostrados na Tabela 7. O estudo foi feito
principalmente dentro da faixa de 1700 — 1400 cm™ porque essa regido é potencialmente a
que mais informagdes possuem dos sitios de coordenacio. No
2-metoxicinamalpiruvato de sédio as bandas localizadas em 1668 cm™ (estiramento da
carbonila cetonica) e 1581 cm™ (da vibragdo anti-simétrica do carboxilato) sdo ambas
mudadas para freqiiéncias mais baixas nos complexos, sugerindo que a coordenacdo dos
lantanideos ocorre pela ligacdo da carbonila cetonica e com o grupo dos carboxilatos. Este
comportamento estd em concordancia com os compostos dos 2-clorobenzapiruvatos com

lantanideos trivalentes leves [65].



Tabela 7 - Dados espectroscopicos dos 2 — metoxicinamalpiruvato de sodio e de seus compostos com
lantanideos leves trivalente.

Compostos VorH0' Vi  AViimcoo) Ve
Na (2-MeO-CP );.H,0 - 1668; 1583; 1402
La(2-MeO-Bz );.H,0 3436y, 1629¢ 15605 1398;
Ce (2-MeO-Bz );.H,O 3417, 1629; 15605 1406¢
Pr (2-MeO-Bz );.H,0 3402y, 1637; 1560¢ 14064
Nd (2-MeO-Bz )3;.H,0 3404y, 1637 15605 14115
Sm (2-MeO-Bz );.H,0 3431y, 1641; 1560¢ 1415;
Eu (2-MeO-Bz );.H,0 3419y, 1637; 1560, 1407¢
Gd (2-MeO-Bz );.H,O 3431y, 1641; 1560¢ 1409;
Tb (2-MeO-Bz );.H,O 3431y, 1654; 1581¢ 1420¢
Dy (2-MeO-Bz );.H;0 3431,  1643; 1558 1420;
Ho (2-MeO-Bz )3;.H,0 3431y, 16415 1556¢ 1420¢
Er (2-MeO-Bz );.H,0 3431y, 1641; 1558; 1420¢
Tm (2-MeO-Bz );.1,5H,0 3431y, 1654; 1556¢ 1420¢
Yb (2-MeO-Bz );.1,5H,0 3431y, 1639; 15564 1420;
Lu (2-MeO-Bz );.H,0 3431y, 1637 1554 1420;
Y(2-MeO-Bz );.H,O 3431y, 1637; 1554 1398;

2-MeO-CP = 2-metoxicinamalpiruvato
bl — banda larga
f — forte;
*viony: freqiiéncia de estiramento do grupo hidroxila;
Ve-o: freqiiéncia de estiramento do grupo cetonico.
“Vasym (€00 ) € Vsym (co0 ) Vibragdes anti-simétrica e simétricas do grupo COO'™.
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Figura 28 — Estrutura ilustrativa de como o metal estd coordenado ao ligante, como representativa dos
complexos de lantanideos e itrio (IIT).
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4 - CONCLUSAO

O 4cido 2-metoxicinamalpiruvico foi obtido por condensacdo aldolica e caracterizado
pelas técnicas de DSC, Espectrometria de Massas ¢ RMN, onde, pode observar que o acido
obtido na sintese de condensa¢do aldolica do piruvato de sddio com o 2-metoxicinamaldeido
foi obtido com uma pureza de 99,1%, e funde a 125 °C conforme curva DSC. A partir das
curvas DSC dos compostos de lantanideos foi possivel calcular as entalpias de desidratagédo e
essas curvas mostraram que nenhum composto funde, e que as etapas seguintes a desidratacio
sdo relacionadas a oxidagdo da matéria orgénica.

Nas curvas TG-DTA e TG/DTG a primeira perda de massa ¢ independente do ion
metalico, entretanto, as perdas de massas referentes a decomposi¢do térmica do composto €
dependente do ion lantanideo, apresentando etapas consecutivas ou sobrepostas distintas.
Sendo que o composto de lantdnio ¢ o unico que forma dioxicarbonato de forma
estequiométrica enquanto alguns formam uma mistura de dioxicarbonato-6xido e
dioxicarbonato-6xido com material carbonizado e para alguns compostos a decomposi¢ao
térmica leva diretamente a formag¢do do residuo final, 6xido metalico sem a formacdo desses
intermediarios. O composto de cério possui uma decomposi¢do caracteristica dos demais, por
apresentar grande liberacdo de calor devido a oxidagdo de cério (III) a cério (IV), favorecendo
a decomposicao da matéria organica com formacao de residuo final, 6xido de cério (IV).

A partir das curvas TG e Complexometria com EDTA foi possivel estabelecer a
estequiometria dos compostos que apresentaram a formula geral: ML; nH,O sendo M igual
La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(IIT), Sm(III), Eu(Ill), Gd(III), Tb(III), Dy(Ill), Ho(II), Er(III),
Tm(III), Yb(III), Lu(IIl) e Y(II), L igual 2-metoxicinamalpiruvato com n igual a 01 molécula
de 4gua, exceto para o composto de tulio e itérbio que apresentou 1,5 molécula de agua.

Os difratogramas de raios X pelo método do p6é mostraram que todos os compostos
foram obtidos na forma nio cristalina.

Com relagdo a ligagdo metal-ligante, pode sugerir-se, baseado nos espectros de
absor¢do na regido do infravermelho médio que a coordenagdo nos compostos € feita
principalmente através do grupo carboxilato e cetonico, em virtude do deslocamento de
freqliéncia observado quando se compara os espectros desses compostos com o sal de sodio.
Permitindo, de acordo com os valores de deslocamento sugerir que o ligante estd coordenado

ao metal de forma bidentada.
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