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RESUMO

No presente trabalho, é reportada, pela primeira vez, a acdo catalitica de ions
lantanideos trivalentes, Ln®*", na clivagem de imidas. Além de acelerar a reacdo da N-
acetilbenzamida com o nucleéfilo, os Ln®" induzem uma regiosseletividade n#o usual para a
mesma. As concentracfes de NABZ e benzamida, ao longo do tempo, investigadas por
cromatografia gasosa, se ajustam bem a uma cinética de primeira ordem, mas o tempo de
meia vida das reacdes sdo dependentes da proporcdo Ln*:imida, tendendo a diminuir com o
aumento da quantidade do fon Ln**. A clivagem da N-acetilbenzamida mediada pelos ions
Ln** é altamente dependente do solvente, o que sugere que 0 mesmo atua como nucleéfilo na
reacdo. Ela também é dependente do tipo de fon Ln**, a velocidade da reacdo segue a ordem:
Yb* > Tb* > Eu**. Ao contrario do que ocorre com a NABZ, nem a ftalimida nem a N-
benzoil-N-(piridina-2-il)benzamida sofrem clivagem mediada pelos ions Ln®*" nas mesmas
condicBes, 0 que sugere que a reacdo reportada neste trabalho sé é operante em imidas
aciclicas do tipo RyCONHCOR,. Ambos os fons Eu** e Tb*" puderam ser utilizados, além de
catalisadores, como sondas luminescentes para o monitoramento qualitativo da reacdo de
clivagem da N-acetilbenzamida em etanol. Finalmente, um mecanismo consistente com as

observagdes experimentais supracitadas foi proposto.

Palavras chave: Lantanideos. Catalise. Luminescéncia.



ABSTRACT

This work reports, for the first time, the catalytic action of trivalent lanthanide
ions, Ln® *, on the cleavage of imides. In addition to accelerating the N-acetylbenzamide
reaction with the nucleophile, the Ln®" induces an unusual regioselectivity of it. The
concentrations of NABZ and benzamide, investigated by gas chromatography over time, fit
well to a first order kinetics, but the reactions half-life are dependent on the proportion Ln*":
imide, tending to decrease with increasing amount of Ln®*" ions. The cleavage of the N-
acetylbenzamide mediated by Ln®" ions is highly solvent dependent, suggesting that it acts as
a nucleophile in the reaction. It is also dependent on the Ln** ion type, with the reaction rate
order as follows: Yb** > Tb** > Eu*. Unlike what occurs with the NABZ, nor phthalimide
neither N-benzoyl-N-(pyridin-2-yl)benzamide undergo cleavage mediated by ions Ln®*" under
the same conditions, suggesting that the reaction reported in this work is only operative with
acyclic R;CONHCOR; imides. Both Eu®" and Th** ions could be used as catalysts, as well as
luminescent probes for monitoring qualitatively the N-acetylbenzamide cleavage reaction in
ethanol. Finally, a mechanism consistent with the experimental observations above was

proposed.

Key words: Lanthanides. Catalysis. Luminescence.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

Os lantanideos (Ln), também conhecidos como terras raras, apresentam
caracteristicas quimicas e fisicas peculiares que séo atribuidas ao efeito de blindagem das
subcamadas 5s* e 5p° sobre a subcamada incompleta 4f sendo bastante distintas das
apresentadas por outros ions metalicos. Uma consequéncia deste efeito é que a interacdo
desses ions com atomos vizinhos tende a ser predominantemente iénica [1].

Os lantanideos possuem uma forte tendéncia a coordenar-se com atomos de
oxigénio e/ou nitrogénio como atomos doadores e, portanto, sdo classificados como acidos
duros. Assim, eles ligam-se fortemente a bases duras. Devido ao elevado raio i6nico dos ions
Ln**, eles exibem, em geral, um elevado nimero de coordenacgo, que pode variar de trés a
doze, sendo os numeros de coordenacdo entre sete e nove os mais comuns [2]. Nos ultimos
anos, 0s quimicos organicos tém descoberto que, devido as suas propriedades quimicas tdo
particulares, os ions lantanideos podem atuar como excelentes acidos de Lewis para
aplicacdes em diversas reacdes [3-5].

Por outro lado, uma importante propriedade de alguns ions lantanideos que néo
tem sido raramente explorada pelos quimicos organicos € a capacidade que 0s mesmos
possuem de apresentarem fotoluminescéncia quando coordenados a certos cromoforos
organicos. Este processo, esquematizado na Figura 1.1 para o caso do fon Eu**, e que recebe a
designacao de “efeito antena”, ¢ a base das aplicagdes que exploram a fotoluminescéncia dos

ions lantanideos em compostos de coordenacao [6].

FPO;J? .

Energia

Ligante Euy*?

Figura 1.1 — Diagrama de niveis de energia ilustrando o “efeito antena” em um complexo luminescente do ion
Eu®,
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Visando ao estudo das propriedades espectroscopicas de complexos catiénicos de
ions lantanideos trivalentes com imidas aciclicas neutras, na tentativa de sintetizar complexos
do tipo [Ln(NABZ),]*", sendo NABZ a N-acetilbenzamida, descobriu-se que este ligante
sofre decomposicdo ao interagir com fons Ln**. Ademais, conforme sera discutida ao longo
da presente dissertacdo, esta clivagem € regiosseletiva e ndo usual, conforme esquematizado

na figura abaixo.

o) o
Ln¥ )k
NH, © )
o 0 (1) ’ O
I 1 ————
N . R;OH ——
H 4

(2)

Figura 1.2 — Esquema da clivagem regiosseletiva da N-acetilbenzamida

No presente trabalho, a reacdo descoberta da clivagem regiosseletiva da N-
acetilbenzamida foi sistematicamente investigada. Neste quadro, a partir de um fato
inesperado, obteve-se resultados reprodutiveis que serviram para avaliacdo da acdo catalitica
dos ions lantanideos em mais um tipo de reacdo, dentre outras ja conhecidas em que 0s
mesmos atuam como eficientes catalisadores em sintese organica. Ademais, tomando
vantagem das propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos, estes foram utilizados

também como sondas luminescentes no estudo da reacdo recém-descoberta.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo principal investigar a atuacéo de fons Ln**

como catalisadores e sonda luminescente na clivagem seletiva da N-acetilbenzamida.
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1.2.2 Objetivos especificos

v’ Investigar a atividade catalitica dos fons Ln** na clivagem da NABZ;

v’ Analisar o efeito do solvente na reagdo da N-acetilbenzamida com o fon Eu**,
em uma série de alcodis;

v’ Avaliar a atuacio de outros fons (Cu®** e Ca?*) na reacéo em estudo;

v" Observar a contribuicdo do hidrogénio &cido na clivagem de imidas ciclicas e

aciclicas, na presenca do fon Eu®".
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 PROPRIEDADES GERAIS DOS IONS LANTANIDEOS

Segundo recomendacdes da IUPAC, os metais terras raras compreendem o0s
elementos do lantanio ao lutécio, incluindo o escandio e o itrio; ja o termo “lantanideos” é
restrito aos elementos do cério ao lutécio [1]. A semelhanca das propriedades quimicas e
fisicas dos lantanideos decorre da sua configuracdo eletrénica, sendo a separacdo destes
metais bastante dificil. Alguns métodos para obté-los sdo cristalizacdo fracionada,
precipitacdo e reacdes térmicas [2, 3].

Os potenciais de ionizagdo sao relativamente baixos, de modo que os lantanideos
sdo altamente eletropositivos e seus compostos sdo essencialmente idnicos. Apesar dos
lantanideos formarem cations trivalentes, alguns podem se apresentar nos estados de oxidacéao
+2 ou +4, sendo estes Gltimos sempre menos estaveis que os trivalentes.

Pela definicdo de Pearson, os lantanideos sdo &cidos duros coordenando-se
preferencialmente com bases duras. Desta forma, ligantes com &atomos de oxigénio e
nitrogénio favorecem a formacédo de complexos.

Devido a natureza eletrostatica da ligacdo, a quimica de coordenacdo dos ions
lantanideos trivalentes apresenta auséncia de direcionalidade nas interacbes metal-ligante,
fazendo com que os nimeros de coordenacdo e a geometria de seus complexos sejam
determinados pelo tamanho do ion central, pelas caracteristicas dos ligantes, pela interacdo
entre grupos doadores e moléculas de solvente [4]. Neste sentido, os nUmeros de coordenacgédo
dos fons Ln** podem variar de seis até doze, sendo os niimeros oito e nove os mais comuns. E
importante ressaltar que outros nimeros de coordenacdo podem ser também encontrados,
porém sao mais raros.

Os atomos neutros derivam da configuracdo do gas nobre xenénio (Xe), seguida
do preenchimento gradativo da subcamada 4f com o aumento da carga nuclear, conduzindo ao
decréscimo do raio atdbmico dos elementos, do mais leve, Ce, a0 mais pesado, Lu. Este efeito
é denominado de contracdo lantanidica, que ocorre devido a blindagem imperfeita de um
elétron 4f sobre os outros [2, 4].

Uma importante caracteristica dos orbitais 4f é que eles estdo mais proximos do
nucleo do que os orbitais 5s e 5p, que sdo menos energéticos. Isto pode ser observado por

meio da densidade de probabilidade radial (Figura 2.1). Neste sentido, a penetracdo dos
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elétrons nas camadas 5s e 5p na regido mais interna do &tomo é maior do que a de um elétron

4f. Deste modo, os elétrons 5s e 5p s&o menos blindados do que os elétrons 4f [2].
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Figura 2.1 — Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5p e 6s do Gd [5].

Os ions lantanideos trivalentes apresentam configuracéo eletrdnica [Xe]4f", com n
variando de 1 a 14. Como pode ser observado na Figura 2.1, o efeito de penetracdo faz com
que os elétrons presentes na subcamada 4f sejam blindados de interacfes efetivas com um
campo ligante pelas subcamadas mais externas totalmente preenchidas 5s°5p°.
Consequentemente, a ligagdo quimica dos ions lantanideos com os ligantes é
predominantemente idnica e as propriedades eletrdnicas dos fons Ln** sdo pouco afetadas
pelo ambiente quimico. Por exemplo, os espectros de absorcdo e emissdo dos compostos de
fons lantanideos sdo caracterizados por bandas estreitas, oriundas das transicdes
intraconfiguracionais-4f". Esse comportamento ¢ diferente daquele observado nos espectros
de compostos de metais de transi¢cdo, em que 0s espectros apresentam bandas alargadas [2].
Portanto, ao contrario dos metais de transicdo, os ions lantanideos trivalentes nos compostos
preservam suas propriedades atomicas [].

Os niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes quando se encontram em um
ambiente de simetria esférica (fon livre) sdo representados por **'L;, onde (2S+1) é a
multiplicidade de spin, L é o numero quantico de momento angular orbital e J € o nimero
quéantico de momento angular total. Estes niveis de energia possuem um hamiltoniano (H,.)
representado como sendo a soma de trés parcelas, referentes ao campo central (Ho), a repulsao

intereletronica (Hc) e a interagdo spin-orbita (Hso), como representado na Equagéo 2.1 [6].

Dissevtagio de Mestrade — Gedrgia B. V. Lima



24

HiL=Ho + Hc + Hso (2.1)

Quando o fon Ln** estd em um ambiente quimico, a proxima interagdo que deve
ser considerada é a do campo ligante. Portanto, o hamiltoniano deve ser escrito como na
Equacéo 2.2:

H=H_+Hc_ (2.2)

H,_ é dado pela Equacédo (1) e Hcy € a interacdo entre os elétrons do ion central e
o campo ligante. Esta nova interacdo resulta na mistura de configuracGes de paridades
opostas, permitindo algumas transicdes antes proibidas, bem como a quebra na
degenerescéncia dos niveis 2L, alterando os niveis de energia do fon livre (Figura 2.2).

25+,

28+1
41N v— Ly

ZS“LJ@

H[I H HSO HCL

Figura 2.2 — Representacdo esquematica da quebra na degenerescéncia dos niveis > * 'L, dos fons Ln®*" pela
interacdo com o campo ligante (I'i = representagdo irredutivel do grupo).

2.2 LUMINESCENCIA DOS IONS LANTANIDEOS

A luminescéncia trata-se da emissao de luz resultante de um processo de excitacao
eletrébnica. E de acordo com o tipo de energia de excitacdo (energia absorvida) para a
formacéo do estado excitado, tem-se diferentes processos de luminescéncia. Neste trabalho, o
processo de luminescéncia enfatizado sera o da fotoluminescéncia, que consiste na absorgédo
de fétons com posterior excitacdo eletrdnica, seguida de uma relaxacdo para o estado

fundamental com emissao de fotons [7].

Dissevtagio de Mestrade — Gedrgia B. V. Lima



25

Frequentemente, a fotoluminescéncia recebe denominagBes especificas
(fluorescéncia e fosforescéncia) que dependem das transi¢cOes realizadas pelos materiais
luminescentes. A fluorescéncia é o decaimento radiativo de um estado excitado de mesma
multiplicidade que a do estado fundamental. Como a transic¢ao € permitida por spin, 0s tempos
de vida dos estados excitados sdo curtos, da ordem de nanosegundos. A fosforescéncia é o
decaimento radiativo de um estado de multiplicidade diferente do estado fundamental, este é
um processo proibido por spin e, consequentemente, considerado mais lento que a
fluorescéncia [7].

As transices intraconfiguracionais-4f" dos fons lantanideos livres, nas quais estdo
envolvidos os orbitais parcialmente preenchidos 4f, sdo proibidas de acordo com a regra de
selecdo de Laporte. Segundo esta regra, em uma molécula ou ion centrossimétrico, somente
transicbes acompanhadas por mudancas de paridade sdo permitidas por dipolo elétrico. No
entanto, quando a simetria é diminuida pela presenca do ambiente quimico, as transicGes
tornam-se permitidas, podendo-se observar luminescéncia dos ions lantanideos [6].

Contudo, as misturas intraconfiguracionais, efeitos de acoplamento spin-orbita,
populacdes ativadas termicamente, dentre outros efeitos, faz com que as emissdes f-f sejam
intensas [6, 8]. Nos complexos de lantanideos, o espectro de absorcdo na regido UV-Vis
consiste de bandas largas e intensas devido as transi¢des localizadas nos ligantes, e 0 espectro
de emissdo é caracterizado por apresentar bandas estreitas devido as transi¢cdes f-f. No
entanto, a variacdo do ambiente quimico do ion causa desdobramentos dos niveis de energia e
nas intensidades relativas das bandas.

E possivel excitar os fons Ln®*" diretamente, mas devido a seus baixos coeficientes
de absortividade e as estreitas bandas de absor¢do f-f, é necessaria uma fonte de radiacdo
intensa como, por exemplo, lasers. Um mecanismo de excitacdo mais facilmente disponivel é
coordenar ao ion lantanideo moléculas organicas que absorvam fortemente na regido do
ultravioleta e tenham a propriedade de transferir energia eficientemente para o ion. Este
processo de excitacdo indireta é denominado de efeito antena.

O efeito antena ocorre quando o ligante organico absorve radiacdo e ha transicao
eletrbnica do seu estado singleto fundamental para um estado singleto excitado. A partir deste,
o ligante decai para o estado tripleto excitado de menor energia (cruzamento intersistema),
ocorrendo transferéncia de energia para o nivel emissor do ion metalico, levando a

luminescéncia [8, 9]. E importante destacar que a eficiéncia da transferéncia de energia
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ligante-metal depende da posigdo energética relativa do estado tripleto dos ligantes organicos,
como ilustrado na Figura 2.3 [8]. Neste caso, quatro situagdes distintas podem ser observadas:

i) O estado tripleto (T;) do ligante esta localizado abaixo do nivel emissor do ion
Ln** (E.). Desta forma, ndo ocorre transferéncia de energia intramolecular
ligante-metal,

ii) O estado tripleto (T,) do ligante possui energia muito préxima ao nivel emissor
do fon Ln*" (En). Neste caso, ocorre um balango competitivo entre a doacio
ndo-radiativa e o processo de retrotransferéncia de energia do ion lantanideo
para o ligante (T < Ep), 0 que torna baixa a intensidade de luminescéncia;

iii) O estado tripleto (T3) do ligante encontra-se acima do nivel emissor do ion
lantanideo, sendo esta uma 6tima posi¢cdo para uma eficiente transferéncia de
energia e uma minimizacgao no processo de retrotransferéncia;

iv) O estado tripleto do ligante (T,) tem energia muito acima do nivel emissor do

ion lantanideo, ndo ocorrendo transferéncia de energia eficiente.

Destes mecanismos, o (iii) é a forma de maior probabilidade de transferéncia de

energia intramolecular ligante-metal, em compostos de coordenacéo de ions lantanideos.

T4
S1 | —— .
:
~Ce !
\\\ :
\4 :
o ™ . T !
E’ T N +
g T2 . Em
- I
] absorcéao !
I
I
T |
I
I
emisséao i
I
I
|
So [ 1]
Ligante Ln(®*)

Figura 2.3 — Representagdo esquematica das possiveis formas de transferéncia de energia intramolecular em
complexos de Ln®*" (S, — estado singleto fundamental; S; — estado singleto excitado; T — estados tripleto
excitados; CIS — cruzamento intersistema; TE — transferéncia de energia; E,, — nivel emissor do ion Ln®*: Ep —
nivel fundamental do fon Ln®").

Dissevtagio de Mestrade — Gedrgia B. V. Lima



27

Ha também vérios canais ndo radiativos que geralmente suprimem a
luminescéncia. O solvente pode contribuir bastante para esta supressdo quando seus modos
vibracionais forem de alta frequéncia, como € o caso dos estiramentos envolvendo grupos O —
H de moléculas de agua [12].

Em particular, os compostos contendo o fon Eu®" sdo os mais estudados, por
apresentarem alta luminescéncia na regido do vermelho. Além disso, a partir de seus espectros
de emissdo podem-se obter informacgdes sobre os desdobramentos do campo ligante,
processos de transferéncia de energia e eficiéncia quantica do estado emissor. Estes espectros
apresentam principalmente, bandas caracteristicas das transi¢des intraconfiguracionais
Dy—'F; (3 =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo que as transi¢des *Do—'Fs e *Dy—'Fs apresentam
intensidades muito baixas e dificilmente sdo observadas nos espectros. O desdobramento
associado a cada transicdo depende da simetria ao redor do fon Ln*" e pode ser determinada
usando a teoria de grupo [5].

A grande contribuicdo para explicar as transicoes f-f foi dada ha 50 anos por Judd
e Ofelt, em 1962. Estes autores, em trabalhos independentes, utilizando os métodos da algebra
de Racah, elaboraram um procedimento tedrico que permitiu os calculos das intensidades
destas transigdes. A ideia fundamental consistiu em considerar a mistura entre configuracoes
de paridades opostas, utilizando o potencial elétrico produzido pelos ions vizinhos como uma
parte perturbadora do hamiltoniano do ion livre [5].

A partir destes estudos a quimica dos lantanideos evoluiu rapidamente,
despertando a atencdo de grupos de pesquisas das mais diversas areas, tais como: quimica de
coordenacgdo, compostos organometalicos, compostos luminescentes, quimica do estado
solido, quimica analitica e na medicina [10]. Desta forma, expandiram-se suas aplicagdes,
como, por exemplo, na fabricacdo de laser, em reacGes de catdlise e como materiais
luminescentes. Os lantanideos também sdo muito estudados em sistemas bioldgicos, devido as
suas propriedades espectroscopicas e magnéticas, sendo utilizados como tragadores biol6gicos
e agentes de contraste em RMN (ressondncia magnética nuclear) [9, 12]. O foco deste

trabalho é o uso de fons Ln>* como catalisadores e sondas luminescentes.
2.3 IONS LANTANIDEOS COMO CATALISADORES

Durante os Gltimos anos os lantanideos tém encontrado um papel cada vez maior

na sintese organica e isto tem sido reconhecido pelo grande nimero de artigos publicados que
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citam os varios aspectos da quimica organica sintética mediada por estes metais. Diante disto,
os lantanideos ja se tornaram uma verdadeira ferramenta para o quimico organico.

Quando comparados com 0s metias de transi¢do, os ions lantanideos apresentam
algumas vantagens sobre os primeiros na eficiéncia catalitica, principalmente devido ao efeito
de carga, a grande esfera de coordenagdo combinada com a baixa direcionalidade de ligagéo,
tipico de complexos de lantanideos, permitindo um elevado nimero de coordenagdo e uma
geometria de coordenacdo flexivel [13].

Além disso, a diminuigdo progressiva do raio idnico percorrendo sobre a série dos
lantanideos permite um ajuste na atividade e seletividade dos reagentes e catalisadores. Com
isso, a reatividade pode ser controlada pela escolha apropriada do ion lantanideo. Desta
forma, a acidez de Lewis aumenta dentro da série dos lantanideos de acordo com a
diminuicdo do raio idnico.

A diminuicdo do raio i0nico deveria ser expressa como um aumento da relagéo
carga-raio, Z/r. Quanto maior este raio, mais forte a acidez de Lewis do cation, a medida que
se torna mais polarizado. Contudo, uma analise de espectrometria de massa realizada por
Tsuruta e colaboradores [14], apresentou que a acidez de Lewis do Yb** é maior do que a do
Lu**, embora o raio i6nico do lutécio seja menor. Isto se deve a subcamada 4f*® do itérbio,
gue apresenta uma tendéncia em se tornar completa, sendo o fon Yb** mais elétron-atrativo
que o fon Lu**.

Como o estado trivalente é o mais comum estado de oxidacdo para os lantanideos,
estes sdo frequentemente utilizados em sinteses organicas. Além disso, varios complexos
trivalentes de lantanideos sdo conhecidos como catalisadores acidos de Lewis, e em muitos
casos a reacdo é verdadeiramente catalisada de acordo com a quantidade de lantanideo
utilizado. Estes compostos sdo eficientes catalisadores em uma série de reacfes organicas,
incluindo reac@es de Diels-Alder; condensacao alddlica; polimerizacdo de olefinas; bromacéo
de compostos aromaticos; hidrélise de ligaces fosfodiéster, incluindo as cadeias de DNA e
RNA; e a acilacdo direta de alcoois, que pode ser conseguida usando &cido acético e uma
quantidade catalitica de Ln(OTf)3, dentre outras aplicacdes [13-21].

Além disto, ainda podemos citar outras aplicagdes dos lantanideos como
catalisadores, como, por exemplo, o cério que é um importante componente na tecnologia da
catalise de trés vias usada no controle da poluicdo atmosférica a partir da combustdo interna
de motores. A adicdo de cério ajuda na oxidacao de hidrocarbonetos e monoxido de carbono

durante o ciclo de ar e combustivel. Haletos de lantanideos (em particular NdCl3) sdo
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catalisadores muito ativos na polimerizagdo de dienos. Os produtos sdo polimeros com
melhor elasticidade e propriedades termoplésticas. O processo de polimerizacéo é altamente
eficiente; por exemplo, 60.000 mols de butadieno sdo polimerizados por um atomo de
lantanideo. Oxido de samario dopado com haletos de metais alcalinos é um eficiente
catalisador na producéo de etileno [13].
A literatura apresenta um ndimero significativo de trabalhos envolvendo fons Ln**
como catalisadores:
a) Collin, J. et al., 2003: o complexo [(R)-1,1’bi-2,2’-Naftoxi]LnI(THF), (Ln: Yb,
Sm, La) (Figura 2.4) tem sido preparado e caracterizado pela reacdo do sal
bispotassio de (R)-binaftol com triiodetos de lantanideos. Eles sdo catalisadores
ativos nas reacbes de Diels-Alder. O iodo de lantanio produz um excesso

enantiomérico ligeiramente maior do que os complexos com Yb e Sm [15].

Ln
(e} (THF),

\/
/\

Figura 2.4 — Representacdo do complexo [(R)-1,1°bi-2,2’-Naftoxi]Lnl(THF), (Ln: Yb, Sm, La).

b) Vale, J. A. et al., 2006: complexos ditiocarbamato de lantanideos (Figura 2.5)
foram utilizados para promover a cianossililagdo de aldeidos para obter as
correspondentes cianidrinas, com bons rendimentos e curto tempo de reagédo a
temperatura ambiente. Este trabalho apresentou a eficacia na utilizacdo de
complexos de lantanideos como &cidos de Lewis na adicdo de TMSCN para
diferentes aldeidos [16].

--S R
N\ /
) N
\
S R

Figura 2.5 — Complexo de ditiocarbamato de lantanideos.
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c) Sato, S. et al.,, 2007: A fase de vapor da desidratacdo catalitica de 1,3-
butanodiol foi investigada em Oxidos de terras raras. Na reacdo de 1,3-
butanodiol em 325°C, a desidratagdo em alcoois insaturados e a decomposi¢édo
em 2-propanol, propanona, metanol, etanol ocorreram simultaneamente.
Oxidos de terras raras, em especial, os La;Os, PrgO1;, Nd2Os e Sm,03
provocaram a decomposi¢cdo catalitica de 1,3-butanodiol em 2-propanol,
propanona, metanol e etanol, enquanto que CeO;, Sc,03 e Tm,0O3 provocaram
a formacdo catalisada de alcoois insaturados, tais como 3-buten-2-ol e trans-2-
buten-1-ol [17].

d) Camargo, M. A. et al., 2010: dois complexos de Ln*", com Ln*" = Tb** e Eu**,
apresentaram comportamento similar em relacdo a hidrdlise do substrato 2,4-
bis(dinitrofenil)fosfato (BDNPP) (Figura 2.6), sendo possivel monitorar as
duas etapas separadamente, gracas as propriedades luminescentes destes ions,
com uma possivel aplicagdo como marcadores luminescentes. Estes complexos
apresentaram fatores cataliticos na ordem de milhdes e os dados sugerem que a
espécie binuclear é mais ativa na catalise. Além disso, tais complexos também
foram capazes de clivar hidroliticamente o DNA plasmidial, apresentando
regioespecificidade na ligagdo com o mesmo, indicando suas potenciais agdes

, - e~

n(H=0]} ol (OHx)n _ NO
@ \/ ff N OQF"O NO, Ky (/k NO
N, N K ) )
oMo NG * ST \Oﬁ oN"Y 9
= | NN g 0, 2tz
r§_/ N\/@ ON o, QLo N
- 1 ]’ BDNPP N NO;
AHO S 0 ~
'\;N\L ' L/ N'\y_)
i n
LT ?\N%\

Figura 2.6 — Esquema da acéo dos complexos de Ln** (Tb* e Eu®") na hidrélise do BDNPP [18].
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e) Simodes, A. L. C. et al., 2011: Os catalisadores de lantanideos sdao muito
eficientes na polimerizagdo estereoespecifica de dienos, principalmente aqueles
a base de neodimio. No trabalho citado foi apresentado o estudo da
polimerizacao do 2-metil-1,3-butadieno com catalisadores a base de neodimio,
utilizados comercialmente na polimerizacdo do 1,3-butadieno. Foi estudado o
efeito da temperatura, do tipo de alquilaluminio e da concentragao de
catalisador. As reacdes foram realizadas em reator de aco inox sob atmosfera
inerte, usando como solvente o hexano e uma concentragao de 2-metil-1,3-

butadieno de 12% [19].

Recentemente, Zhu e colaboradores [20] desenvolveram novos complexos de
lantanideos amido [u-{[n'm":n’m-3-(CyNHCH,)-Ind],Li}Ln[N(SiMes),]-] (Cy = ciclohexil;
Ind = indolil; Ln = Sm (1), Eu (2), Dy (3), Yb (4)), tendo o litio amido coordenado como
ponte. Ligantes bis(indolil) foram sintetizados e isolados com bons rendimentos. Estes
complexos foram sintetizados a partir da interacéo de [(Me3Si),N]sLn"'(u-CI)Li(THF)3 com 2
equivalentes de 3-(CyNHCH))-CgHsNH em tolueno. E o tratamento do complexo [p-
{m*n'm*n*-3-(CyNHCH,)-Ind],Li}Ln[N(SiMes),],] com THF obteve-se novos complexos
de lantanideos amido [p-{[n'n*-3-(CyNHCH,)-Ind],Li(THF)}Ln[N(SiMes)]2] (Ln = Eu (5),
Dy (6), Yb (7)), que podem ser transformados nos complexos 2, 3 e 4 por refluxo dos
complexos correspondentes em tolueno. Assim, duas series de amidas de metais de terras
raras podem ser facilmente convertidas por uma simples alteracdo do solvente nas reacoes.
Estes novos complexos de lantanideos foram sintetizados para exibirem excelente atividade
catalitica na hidrofofosrilacdo de aldeidos e aldiminas. Os resultados indicaram que estes
complexos apresentaram uma elevada atividade catalitica para a formacao da ligacdo C-P, até
mesmo na presenca de uma baixa percentagem do catalisador (Figura 2.7).

Outro estudo recente do uso de compostos de lantanideos como catalisadores foi
apresentado por Suzuki e colaboradores [21], no qual foi sintetizado um polioxometalato
(POM) contendo metais terras raras (TR = Y*, Nd*, Eu*, Gd**, Tb** e Dy*"), como
representado na Figura 2.8. Esta sintese foi promovida pela reagcdo de TBA4H4[y-SiW10036]
(TBA = tetra-n-butilamdnio) com TR(acac); (acac = acetilacetonato). O novo composto
TBAsTR-POM consiste de duas unidades silicotungstato pilarizadas com cétions de terras
raras. Nesta estrutura, o oxigénio nucleofilico enriquecido pela superficie de POMs carregada
negativamente funciona como base de Lewis, enquanto que o metal TR que foi incorporado
naquela age como &cido de Lewis. Neste contexto, a cianossililagdo de compostos
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carbonilicos com TMSCN foi eficientemente promovida na presenca de POMs contendo
metal TR. Entre os catalisadores POM examinados, o POM contendo neodimio (TBAgNd-
POM) apresentou uma notavel atividade catalitica na cianossililagdo de varias cetonas e

aldeidos, resultando na correspondente cianidrina trimetilsilil.

CyHex
DN/‘-""Ind
\ \ N(TMS),
Li Ln<
HN/ / N(TMS), o
I
cyrex’  —Ind H—P(OED),
CyHex = cyclohexyl 1*
Ind = Indolyl
HO—P(OEY),
HX
) A P(OED, CyHex
A H HN\A‘Ind
N(TMS
HO—P(OEt), Li } ~ ( k2
/ n""-.o
HN /
CyHex\ Va N——ind
H,{/“-—und N(TMS), CyHex A * P(OER),
; ---0O,
Li Ln-- ~.'~.\\ X
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/ “S—1Ind X
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H CyHex '
Ar! Y
C \/ HN\/\\— Iid e
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Figura 2.7 — Mecanismo proposto para hidrofosforilagdo de aldeidos ou aldiminas, catalisada pelos complexos
de lantanideos sintetizados por Zhu e colaboradores [20].

TMSCN AN ﬂ v‘ 7N Acido de Lewis
’ ' TR = Y Nd*, Eu**
NC OTMS Gd”, To*, Dy*
R 'R
R)L \: Base de Lewis
RGO (ool

Figura 2.8 — Representacdo do novo composto TBAsTR-POM [21].
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2.4 PROPRIEDADES GERAIS DAS IMIDAS ACICLICAS: N-ACETILBENZAMIDA
COMO LIGANTE

As imidas aciclicas constituem um grupo funcional caracterizado por duas
carbonilas ligadas ao mesmo nitrogénio (Figura 2.9). A habilidade de coordenacdo destas
imidas tem sido demonstrada nos complexos formados com metais de transi¢cdo [22] e
lantanideos [23, 24]. Nestes ultimos, os anions destas imidas constituem eficientes antenas

para o processo de transferéncia de energia.

Figura 2.9 — Forma geral de uma imida.

Nas imidas aciclicas, existe a possibilidade de formacdo de trés conformacGes
planas (Figura 2.10), cis-cis, cis-trans e trans-trans, diferenciadas pela posi¢cdo do grupo
carbonila em relagdo a ligacdo central N-H [24, 25]. Séo elas:

O N o R)J\N/KO R)LN)J\R'
H H H

cis-cis cis-trans trans-trans

Figura 2.10 — Rotdmeros de imida aciclica.

A conformagdo cis-cis tem a mais alta energia devido a efeitos estéricos entre 0s
grupos R e R’. Esta conformacdo ndo tem sido observada em solugdo ou no estado so6lido por
quaisquer imidas aciclicas conhecidas [25]. No entanto € encontrada apenas em imidas
ciclicas, tais como succinimida e ftalimida [22]. Por outro lado, a conformacéo cis-trans é a
mais estavel, sendo observada em solugcdo na maioria das imidas aciclicas. A conformacéo
trans-trans é desestabilizada para conformacdo cis-trans por repulsdo eletrostatica entre os
dois grupos carbonila da imida, sendo frequentemente observada no estado sélido.

O isomerismo rotacional das imidas aciclicas foi estudado inicialmente com a

diacetamida. Através destes estudos, concluiu-se que a conformacéo cis-trans é a mais comum
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no estado cristalino e que ocorre também em solugdes concentradas quando o solvente é
apolar, enquanto que a trans-trans, de simetria mais alta, é instavel na forma cristalina, a
temperatura ambiente [22]. Quando complexada com moléculas organicas, a conformacéo
cis-trans ndo é permitida.

Outros exemplos de imidas aciclicas simples sdo as N-acetilbenzamida, N-
propionilbenzamida e N-butirilbenzamida que geralmente se cristalizam na conformagéo cis-
trans. Estas imidas sdo assimétricas e apresentam duas conformacfes possiveis, nas quais
apenas uma é encontrada na estrutura cristalina.

A N-propionilbenzamida e N-butirilbenzamida cristalizam-se na forma cis-trans
com o grupo fenil syn ao hidrogénio da ligacdo central N-H. Esta conformacdo também esté
presente em seus complexos. J& a N-acetilbenzamida é uma excecdo, pois cristaliza-se
predominantemente na forma trans-trans [25]. Esta imida é o foco deste trabalho e a
conformacao trans-trans sera a admitida para a complexagdo com os ions lantanideos.

Sao conhecidos varios métodos de preparacdo das imidas aciclicas. Um dos mais
utilizados é a reacdo entre uma amida e o correspondente derivado acido, levando a formacéo,
por um lado, da imida e o &cido, e para o outro, da nitrila e o acido [26, 27]. Por esta razdo, a
sintese de imidas aciclicas ndo é de facil obtencdo, e geralmente apresentam baixo
rendimento.

Estas reacOes sdo reversiveis, em um equilibrio de trés vias, sendo alcan¢ado em
aproximadamente 200°C (Figura 2.11). Com a O-acilacdo da amida pelo derivado acido
obtém-se a formacdo do cation isoimidinocarboxilato (equilibrio C). Este pode sofrer
decomposicdo ou um rearranjo para formacdo da imida (equilibrio D). Este Gltimo processo
sO ocorre na presencga de um catalisador [26].

Hurd e Prapas [26] citam algumas de reacdes de preparacdo de imidas aciclicas.
Por exemplo, quando uma mistura de benzamida e anidrido acético é aquecida, por 3 minutos
na presenca de acido sulfdrico concentrado, um rendimento de 61% de N-acetilbenzamida

pode ser obtido.
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Figura 2.11 — Esquema dos principais equilibrios envolvidos na reacéo de acilagdo da benzamida (1 — cétion
isoimidinocarboxilato, 2 — nitrila, 3 — NABZ) [26, 27].
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SOLVENTES E REAGENTES

Os reagentes e solventes foram utilizados na sua forma comercial sem nenhum
tratamento prévio, exceto o cloreto de benzoila que foi destilado para purificacdo. Na Tabela
3.1 encontra-se a relacdo das substancias empregadas neste trabalho com suas respectivas

procedéncias.

Tabela 3.1 — Solventes e reagentes usados na sintese dos compostos.

Substancia

Procedéncia

2-aminopiridina

Janssen Chimica

Acetato de etila Cinética
Acetona (P.A.) Dinamica

Acido perclérico concentrado Cinética

Acido sulfarico concentrado Synth

Alcool etilico P.A. 95% Dinamica/cinética
Anidrido acético Dinamica
Benzamida Vetec

Butanol Sigma-Aldrich
Cloreto de benzoila Janssen Chimica
Cloreto de célcio Vetec

Cloreto de cobre (1) dihidratado Vetec

Ftalimida Aldrich

Hexanol Sigma-Aldrich
Octanol Vetec

Pentanol Sigma-Aldrich
Perdxido de hidrogénio Cinética
Piridina Dinamica
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3.2 SINTESE DOS LIGANTES
3.2.1 Sintese da N-acetilbenzamida (NABZ)

Em um béquer de 250 mL, fundiram-se 10,0304 g de benzamida. Em seguida,
foram adicionados 10 mL de anidrido acético. Esta reacdo foi catalisada por &cido sulfdrico
concentrado (5 gotas) e aquecida em torno de 135-140 °C por 3 minutos [1], sob leve
agitacdo. A mistura resultante, ainda quente, foi adicionada a um béquer contendo 50 mL de
agua deionizada gelada e colocada na geladeira por aproximadamente 20 minutos. O
precipitado branco foi filtrado & presséo reduzida e lavado com etanol gelado (5,4164 g,
54%).

3.2.2 Sintese da N-benzoil-N-(piridin-2-il)benzamida (NB2PB)

A obtencdo da NB2PB foi realizada de acordo com a rota de sintese das Rea¢6es
de Schotten-Bauman, que consiste no uso de cloreto acido com alcool ou aminas, na presenca
de base, para obtencdo de amidas e ésteres [2].

Em um baldo de reacdo adicionou-se 2-aminopiridina (5,5164 g) dissolvida em
cloroférmio e acrescentou-se piridina (1,4 mL) e logo em seguida colocou-se cloreto de
benzoila (~ 8,5 mL), em banho de gelo, sob agitacdo, por aproximadamente 30 minutos. A
mistura resultante foi lavada algumas vezes com uma solucdo diluida de Na,CO3; e a fase
organica foi seca com sulfato de sédio, filtrada e rotoevaporada. O precipitado resultante foi
lavado com alcool etilico para retirada do acido benzdico que porventura tenha se formado e
recristalizado com etanol quente, dando origem a um solido branco na forma de agulhas
(9,484 g, 94,84%).

3.3 SINTESE DOS SAIS DE Ln*'
3.3.1 Percloratos de ions lantanideos
As solucdes de Ln(ClO4)s, Ln** (Ln* = Eu®" e Yb**, foram preparadas a partir dos

respectivos 6xidos , Ln,Os, (1 g). Inicialmente, foram formadas suspensdes adicionando-se

aproximadamente 5 mL de agua deionizada aos Oxidos de lantanideos. Em seguida, sob
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agitacdo magnética, acrescentou-se gota-a-gota acido perclorico (HCIO,4) concentrado até
todos os 6xidos das suspensdes serem consumidos. Posteriormente, as solucBes resultantes
foram aquecidas sem ebulicdo até que o volume fosse reduzido quase a secura para
eliminacdo do excesso de HCIO,4. Subsequentemente, adicionou-se dgua deionizada e mediu-
se 0 pH da solu¢do. Este procedimento foi repetido até que o pH final das solucGes ficasse em
torno de 5 (medido com papel indicador). Porém para que estas solugdes fossem utilizadas nas
reacOes e na formacdo dos complexos, a 4gua foi trocada por etanol atraves da adicdo de um
excesso deste alcool a solucdo, com posterior evaporacdo, sendo 0 processo repetido
aproximadamente 3 vezes. Finalmente, padronizou-se as solugdes etandlicas dos percloratos

de fons lantanideos através da titulacdo complexométrica com EDTA (0,01 mol.L™%).
3.3.2 Sintese do Perclorato de Th**

A solucdo de Th(ClO,)s foi preparada a partir do 6xido ThsO7 (1 g), empregando
um procedimento similar aquele utilizado na preparacdo das solucBes dos outros percloratos
de lantanideos. A principal diferenca foi a adicdo de agua oxigenada a suspensdo do 6xido
para redugéo dos fons Tb** a fons Tb*". Assim, uma solucéo incolor foi formada & medida que

0 6xido marrom era consumido.
3.4 REACAO DO PERCLORATO DE Ln®* COM A N-ACETILBENZAMIDA

Para reacdo Ln*:NABZ (1:4) (Figura 3.1) dissolveu-se 100 mg (0,6135 mmol) de
NABZ em 5 mL de etanol, em um baldo de reacdo de 50 mL. Sob a solucdo resultante,
acrescentou-se uma solucéo etandlica de perclorato de lantanideo (0,1363 mmol). O sistema
reacional foi mantido, sob agitacdo magnética, a temperatura de 28 °C. Este procedimento foi
realizado para os diferentes &lcoois com o fon Eu*, e para os diferentes Ln** em etanol. Estas
reacOes foram acompanhadas por 2 horas para analise por cromatografia gasosa e por 1 hora
para analise de luminescéncia.

A reacdo de clivagem da NABZ realizada em outros solventes (butanol, pentanol
e hexanol) utilizou o perclorato de Eu®* preparado em solugdo etandlica. Para tanto,
rotaevaporou-se o etanol e, em seguida, dissolveu-se o perclorato de Eu** no respectivo

solvente.
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Figura 3.1 — Representacéo esquematica da reacdo do Ln(ClO,)s:N-acetilbenzamida (1:4).

Com o intuito de verificar o efeito catalitico dos Ln** em relacdo aos outros
metais, a clivagem da NABZ, também foi estudada com Ca®** e Cu®* e analisada por
cromarografia gasosa. E na finalidade de investigar a reacdo descoberta no presente trabalho
com outras imidas, foram realizados ensaios com a ftalimida e a N-benzoil-N-(piridin-2-
il)benzamida (NB2PB) e analisada por cromatografia em camada delgada. Estes experimentos
seguiram os mesmos procedimentos da reacdo do Eu(ClO4); com a NABZ em meio etandlico,

na razdo molar perclorato:imida (1:4).
3.5 MEDIDAS INSTRUMENTAIS
3.5.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho — 1V

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos, na faixa espectral de
4000 a 400 cm™, foram registrados em um espectrofotdmetro FTIR, Fourier Transform
Infrared Spectrophotometer, modelo IRPRESTIGE-21 da Shimadzu, pertencente ao
Laboratorio de Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB, utilizando
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pastilhas de KBr. Estes espectros foram registrados atraveés do programa computacional

IRSolution e tratados no OriginPro 8.0.

3.5.2 Espectrometria de luminescéncia

Os espectros de emissdo da mistura reacional foram registrados a temperatura
ambiente, utilizando-se um espectrofluorimetro FLUOROLOG 3 da HORIBA, com
monocromadores duplos SPEX 1692 e uma lampada de Xenonio de 450 W como fonte de
excitacdo, pertencente ao Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento de
Quimica da UFPB. Os espectros foram registrados em um angulo de 90°, com fendas de 3,0
mm e 0,5 mm nos monocromadores de excitacdo e emisséo, respectivamente, para reacdo de
clivagem da NABZ mediada pelo fon Eu®". E no caso do fon Th*", as fendas foram de 5,0 mm
e 0,4 mm nos monocromadores de excitacdo e emissdo, respectivamente.

Todos os espectros foram registrados com excitacdo monitorada no estado
singleto do ligante NABZ, em torno de 317 nm.

Neste estudo luminescente, adicionou-se a imida NABZ na cubeta de quartzo e,
em seguida, 0 Ln(ClO4); na proporcéo 4:1, respectivamente. E o logo apés a adicdo do Ln**,

registrou-se os espectros de emissdo em intervalos de cinco minutos, durante 60 minutos.
3.5.3 Espectrometria de massas (GC-MS)

Os espectros de massa para identificacdo das substancias sintetizadas (NABZ e
NB2PB) foram registrados no espectrometro GCMS QP2010S da Shimadzu (Gas
Chromatograph Mass Spectrometer), pertencente ao Laboratério de Sintese Organica
Medicinal (LASOM) da UFPB — DQ. O programa utilizado para a analise e o tratamento dos
espectros de massas foi 0 GCMSsolution versdo 2.4 (LabSolutions) da Shimadzu, sendo o
software GCMS Real Time Analysis usado para ajustar os parametros do método de analise e
o0 software GCMS Postrun Analysis utilizado para o tratamento dos dados. Para as analises, as

amostras foram dissolvidas em acetado de etila.
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3.5.4 Cromatografia gasosa (CG)

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatdgrafo a gas,
acoplado a um detector de ioniza¢do em chama (FID) modelo Shimadzu GC-2010, utilizando
uma coluna RTX-5 de 30 m, didmetro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pm. A
temperatura do injetor e do detector foram mantidas em 250 e 330°C, respectivamente, e a
programacao do forno foi de 80 até 300°C com taxa de aquecimento de 15°C-min™. O volume
de injegao foi de 1 pL.

Para fins quantitativos nas anélises por cromatografia gasosa, construiu-se duas
curvas de calibracdo pelo método do padrdo interno, uma para benzamida e outra para NABZ.
Foi utilizada como padrdo interno uma solugdo 10 mol-L™ de octanol [3].

Para esta analise, foi necessaria fazer a extracdo da NABZ e benzamida presentes
nas aliquotas correspondentes a cada instante de reacdo. Entdo, para cada tempo foi retirada
da reacdo uma aliquota de 500 pL, que foi adicionada em um tudo de ensaio com 2 mL de
agua deionizada, onde, logo em seguida, foi acrescentado 2 mL de acetato de etila.
Posteriormente, retirava-se uma aliquota de 500 pL da fase em acetato de etila contida no

tubo de ensaio. Esta aliquota foi armazenada em um vial para posterior analise.

3.5.5 Anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

As medidas das percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio das imidas e
dos complexos foram realizadas utilizando-se um microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin
Elmer, pertencente ao laboratério da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP

(Universidade de S&o Paulo).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SINTESE DOS LIGANTES

A N-acetilbenzamida (NABZ) foi preparada por acetilagcdo da benzamida (Figura
4.1) com anidrido acético, catalisada por &cido sulfarico. J& a N-benzoil-N-(piridin-2-
il)benzamida (NB2PB) foi preparada via catalise basica (Figura 4.2), utilizando como
catalisador a piridina e como agente acilante o cloreto de benzoila. Estes compostos foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, espectrometria de massas e
andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).

(@] (@]
o o 135°C )J\
" )k )K S0, ; T Hoeco
+ H,SO, H
O

Figura 4.1 — Esquema de reacdo para sintese da NABZ.

o} NH, 0 0
O LT
2 +
i @
“ |

Figura 4.2 — Esquema de reagdo para sintese da NB2PB.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (IV) dos ligantes NABZ e
NB2PB estdo mostrados nas Figuras 4.3 e 4.4. Nestes, estdo presentes duas bandas intensas
que sdo atribuidas as frequéncias de estiramento: v(PhC=0) em 1735 cm™ e v(C=0) em 1678
cm™. As bandas na regido entre 1600 e 1500 cm™ estdo associadas aos modos de estiramento
C=C do anel aromético.

A banda na regido entre 3400 e 3140 cm™ no espectro IV da NABZ é atribuida a
deformacdo axial da ligacdo N—-H, enquanto que as bandas relativas a vibracdo de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C—H séo verificadas na regi&o entre 2962 e 2853 cm™. Outra
banda importante para a caracterizagdo da imida é a banda em 554 cm™, caracteristica da
deformacéo angular no plano da ligacdo N-H.

Assim como no espectro do ligante NABZ, o espectro 1V da NB2PB (Figura 4.4)

exibe as bandas caracteristicas do grupo imida tais como, v(PhC=0), v(C=0) e v(C=C). No

Dissevtagio de Mestrade — Gedrgia B. V. Lima



47

entanto, a auséncia da banda caracteristica da deformacgdo axial da ligacdo N-H confirma a
obtencdo de uma imida N-substituida. Além disso, o espectro IV da NB2PB na regido entre
3100 e 2853 cm™ apresenta somente as bandas atribuidas aos grupos C-H de grupos
aromaticos. A Tabela 4.1 apresenta as principais frequéncias vibracionais das imidas NABZ e

NB2PB na regio do infravermelho (em cm™).

Transmitancia

—_—

o N-H

/

vN-H vC=0<-}7V
vPhCc=0=— vC=C
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm'l)
Figura 4.3 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho da imida NABZ.

v (C-H) Ar

Transmitancia

v C=C

vPhC=0 <

T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.4 — Espectro de absor¢édo na regido do infravermelho da imida NB2PB.
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As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam o0s espectros de massas das imidas NABZ e

| 0] o
H
135

NB2PB.

162

30 40 50 60 70 80 9% 100 110 120 130 140 150 160

2

m/z
Figura 4.5 — Espectro de massas da NABZ.

100~ =
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W & 181 197 W46
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m?2

Figura 4.6 — Espectro de massas da NB2PB.

A seguir sdo apresentados as fragmentacdes (Figuras 4.7 e 4.8) e os principais

picos observados nos espectros de massas:

SN ©Xk MOX

m/z= 162

m/z= 163

g G, &

m/z=77 m/z=43

%w
i

m/z=51
Figura 4.7 — Fragmentacdes do espectro de massas da NABZ.
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Figura 4.8 — Fragmentacgdes do espectro de massas da NB2PB.

Os dados experimentais da analise elementar de C, H e N (em percentagens) sdo
concordantes com os dados calculados dos ligantes NABZ e NB2PB sintetizados neste

trabalho.
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NABZ (CoHsNO;) — (Calc./Exp.) C: 66,25/66,09; H: 5,56/5,66 e N: 8,58/8,61.
NB2PB (C15H14N,0,) — (Calc./Exp.) C: 75,48/75,37; H: 4,67/4,89 e N: 9,27/9,28.

Como pode ser observado, os valores calculados e experimentais estdo muito

proximos, demonstrando um alto grau de pureza dos ligantes sintetizados.

4.2 MONITORAMENTO POR CROMATOGRAFIA GASOSA DA CLIVAGEM DA N-
ACETILBENZAMIDA MEDIADA POR IONS LANTANIDEOS

Neste estudo, a cromatografia gasosa por padronizagdo interna envolve a
quantificacdo do teor de benzamida na clivagem seletiva da N-acetilbenzamida por acdo dos

fons Ln** (Figura 4.9), tendo como padréo interno o octanol.

Ln**
/ 7\\\4 o
> > e} o]
Lndt+4| =~ /J‘x‘ ,/|‘\ ]ﬂ“ A ,H\ ,,“-\ Etﬁ" - ::::\“ ‘/H\\Nw
PR Ry
E H - H

Figura 4.9 — Esquema da clivagem regiosseletiva na NABZ mediada por fons Ln*".

A cromatografia € uma técnica de alta sensibilidade, que permite confirmar a
presenca ou a auséncia de um ou mais compostos presentes numa mistura. Esta técnica
também pode ser utilizada para fins quantitativos, uma vez que o cromatdgrafo esta ligado a
um detector do tipo FID, capaz de responder a uma determinada substancia de maneira
proporcional a sua concentracéo [1].

No presente trabalho, foi utilizado o método de padronizacédo interna para analises
quantitativas. Neste método, uma quantidade de substancia que atua como padrdo interno é
introduzida em cada amostra. A razao entre as areas do pico da amostra e do padréo interno

funcionam como dados analiticos [2].
4.2.1 Preparacao das curvas de calibracéo

Foram construidas duas curvas de calibragdo, uma para benzamida e outra para
NABZ. Cada curva foi constituida por cinco pontos. As solugdes padrdo, de benzamida e

NABZ, foram preparadas em acetato de etila nas concentragdes 1-10°, 5-103, 1-10%, 5:10% e
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1-10" mol-L™". Também foi preparada uma solugdo do padrdo interno (octanol) na
concentracdo de 110 mol-L™, em acetato de etila.

Para analise, foram preparadas cinco aliquotas, cada uma contendo 500 uL de
cada padrdo e 250 pL de octanol, obtendo-se como concentragéo final de cada aliquota 4-10™,
2-10°, 4-10%, 2102 e 4-10” mol-L?, respectivamente. Os cromatogramas obtidos foram
integrados e as curvas de calibragdo foram plotadas utilizando-se as areas dos picos em

funcdo das concentracdes finais.

[ntensity
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9725/
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Figura 4.10 — Cromatograma do padréo contendo benzamida, NABZ e octanol.

A Figura 4.10 mostra o cromatograma obtido a partir da injecdo de uma das
aliquotas. Os sinais com tempos de retencdo de 5,29, 8,43 e 9,72 minutos referem-se ao
octanol (padrdo interno), a benzamida (BZA) e a NABZ, respectivamente. Os valores obtidos

para as areas dos padrdes e a razao entre as areas sdo apresentados na Tabela 4.2.
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Dadr Area Area Area Areas Areas
adrao
benzamida NABZ octanol benzamida/octanol NABZ/octanol
1 10417 9627 51534 0,2021 0,1868
2 40884 59822 73170 0,5587 0,8175
3 155770 140480 72758 2,1409 1,9307
4 1035480 860013 74521 13,8951 11,5405
5 1918736 1953855 75368 25,4582 25,9241
Y =4,08.10™ + 0,00152
0,04 4 oo ' [ ]
~ R =0,99544
—
=
g
~ 0,03 4
©
i)
IS
©
N
o
o 0,02 4
[0
©
(@]
(T
On
@
£ 0014
2
(@]
@)
0,00
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Raz&o de areas (benzamida/octanol)

Figura 4.11 — Curva de calibragéo para benzamida.

A curva de calibracdo para benzamida, Figura 4.11, foi construida usando sua

concentracdo versus a razdo dos sinais de benzamida e octanol de cada solucdo-padrdo. O

mesmo foi feito para o composto NABZ (Figura 4.12).
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0,04 + Y= 8,95.10'4 +0,00153
R = 0,99642
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Figura 4.12 — Curva de calibracdo para NABZ.

A reacédo da clivagem seletiva da imida NABZ foi acompanhada por duas horas
para andlise por cromatografia gasosa. Esta reacdo foi realizada na proporcéo 4:1, NABZ e
Ln(ClOy)3, respectivamente, sob agitacdo e em temperatura ambiente, 28°C.

O procedimento da reacao foi realizado diversas vezes: (1) em diferentes alcoois
para o fon Eu®*; (2) para diferentes Ln** em etanol; (3) com outros metais, como Ca** e Cu**,
em solugdo etandlica; (4) e com outras imidas. A Figura 4.13 apresenta 0s cromatogramas da
reacdo Eu*":NABZ (1:4), em etanol, para alguns instantes.

Na Figura 4.13(a), correspondente ao tempo t = 0 (antes da adicdo do Eu®"),
mostra que uma peguena quantidade de benzamida esta presente como impureza da imida
NABZ. Para os calculos das concentracdes de BZA, ao longo de todas as reagdes
investigadas, levou-se em consideragéo esta quantidade oriunda da amostra inicial.

Apbs 15 minutos de reacdo (Figura 4.13(b)), observa-se um aumento na area
correspondente a quantidade de benzamida em relagdo a de NABZ, com a formacédo de acido
benzoico (tempo de retencdo de 6,650 minutos), devido a presenca de &gua no meio reacional.
Ap6s 1 hora do inicio da mistura reacional, a area proporcional a concentracdo de benzamida
no sistema é superior a de NABZ. Em 2 horas, a quantidade de NABZ é praticamente

insignificante em relagdo a de BZA.
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Figura 4.13 — Cromatogramas para reacdo Eu*:NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 15 min;
(c) t=60 min; (d) t =120 min.

Com base nos cromatogramas obtidos (Figura 4.13) e nas curvas de calibracdo

(Figuras 4.11 e 4.12), foi possivel construir curvas da concentracdo de NABZ e benzamida

(BZA) em funcdo do tempo para todas as reacdes. Na Figura 4.14 é mostrada a curva obtida

para a mistura do Eu(ClO4)3 com a NABZ, na proporcao 1:4, em etanol, a 28°C.

_1)

Concentracao (mol.L

+ 0,00176
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0,008 - Yosn =" 0,00552.e(X/26:69753) 1 50572
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Figura 4.14 — Graéfico da concentracdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo para reagdo Eu(ClO,)::NABZ, na
proporc¢do 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Nesta curva, observa-se que ao longo do tempo ocorre uma diminuicdo na
concentracdo da imida NABZ, com consequente aumento na concentracdo de benzamida, por
acdo do fon Eu®". A reacdo segue uma cinética de pseudo primeira ordem, que através de um
ajuste monoexponencial, obteve-se tempos de meia-vida para a NABZ e BZA de 13,28

minutos e 18,50 minutos, respectivamente.
4.2.2 Estudo da clivagem seletiva da N-acetilbenzamida mediada pelo fon Eu®*

Durante o estudo da reatividade catalitica do fon Eu®* na clivagem da imida
NABZ, verificou-se que este ion pode funcionar como catalisador eficiente com alta atividade
e seletividade mesmo em baixas concentracdes.

Tabela 4.2 — Tempos de meia-vida da diminuicdo de NABZ e aumento de BZA, na clivagem da NABZ para
diferentes proporcdes de Eu**.

Ln** t12 (naBz) (MiN) t112 (8za) (MIN)
0,:|.EU3+ ‘4ANABZ 8,50 9,82
0,5EU3+ ‘ANABZ 6,07 8,75

1EU*":4NABZ 13,28 18,50

Na Tabela 4.3, observa-se os tempos de meia-vida da diminuicdo de NABZ e
aumento de BZA, para clivagem seletiva da imida, em diferentes proporcdes de Eu®*.
Observou-se que quando este processo ocorre na proporcdo de 0,1 equivalentes de Eu®* para
quatro equivalentes de NABZ, como observado na Figura 4.15, estas substancias apresentam
tempos de meia vida de 8,50 e 9,82 minutos de NABZ e BZA, respectivamente.

Quando a reacdo foi realizada na razéo molar de 0,5 equivalentes de Eu®* para
quatro equivalentes da imida, os tempos de meia vida dessas substancias ndo sdo muito

alterados em relacdo a primeira propor¢éo, como pode ser observado na Figura 4.16.
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m BZA

® NABZ
—— Ajuste monoexponencial p/ BZA
— Ajuste monoexponencial p/ NABZ

0,014
0,013
0,012
0,011
0,010
0,009 -
0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002
0,001 -
0,000 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

-1)

(- x/14,17517)

Ygoa = - 0,00565.e + 0,00564

R, = 0,99465

Concentracéo (mol.L

(- x/12,27099)

_ -4
Yyapy = 0.0107.€ +6,18646.10

Ryags = 08769

Tempo (min)

Figura 4.15 — Grafico da concentracdo de NABZ e BZA em fung¢éo do tempo, para reagdo Eu(ClO4)::NABZ, na
proporgdo 0,1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Figura 4.16 — Grafico da concentracdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo para reagdo Eu(ClO,)::NABZ, na
proporgdo 0,5:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.

Dissevtagio de Mestrade — Gedrgia B. V. Lima



57

No entanto, quando se adiciona ao sistema a quantidade “6tima” para formagao do
complexo [Eu(NABZ),], o processo de clivagem se torna mais lento, como observado na
Figura 4.14. Esta reacdo apresentou tempos de meia vida de 13,28 e 18,50 minutos para a
diminuicdo de NABZ e aumento de BZA, respectivamente.

Como pode ser verificada, a cinética da reacdo é influenciada pela quantidade de
Eu®* presente no meio reacional e, ao adicionar excesso de ligante, a reacdo apresenta
tendéncia de ser tornar mais rapida.

E de fundamental importancia mencionar que a clivagem da NABZ ndo ocorre na
auséncia do fon Eu**, conforme foi observado inicialmente, utilizando-se Cromatografia em
Camada Delgada (CCD). Mesmo ap6s semanas em etanol ou em outros alcoois utilizados
neste estudo, a imida ndo sofreu qualquer alteracdo. Este comportamento também foi
analisado por CG, em condicdes similares & reacdo na presenca do Eu®*, como pode ser
verificado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Grafico da concentracdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo para imida NABZ em etanol, na
auséncia do fon Ln**, analisada por CG.
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4.2.3 Estudo da dependéncia do solvente na clivagem da N-acetilbenzamida mediada

pelo fon Eu**

Como a reacdo de clivagem regiosseletiva de imida aciclica, reportada pela
primeira vez no presente trabalho, ocorre em solucdo, € importante obter informac6es sobre o
papel do solvente na mesma. Este estudo foi realizado com uma série de alcodis tendo como
fon catalisador o Eu**. Os alcodis utilizados foram etanol, butanol, pentanol e hexanol.

Na Tabela 4.4, observa-se 0s tempos de meia-vida de diminui¢do na concentracao
da NABZ e aumento da BZA para a reacgdo do perclorato de eurdpio com N-acetilbenzamida,
na razdo molar 1:4, nos diferentes alcoois. O butanol foi o solvente que realizou o processo de
clivagem da NABZ na presenca do fon Eu**, em menor tempo de meia-vida (1,89 minutos
para NABZ e 3,17 minutos para BZA) (Figura 4.18), seguido do pentanol (Figura 4.19) e do
etanol (Figura 4.14).

No entanto, em hexanol, os tempos de meia vida para inversdo das concentracfes
de NABZ e BZA, apresentaram-se bastante distantes, como observado na Figura 4.20. O
comportamento da clivagem da NABZ ndo apresentou nenhuma relagdo com o tamanho da
cadeia dos alcoois.

Tabela 4.3 — Tempos de meia-vida de aumento na concentracdo de BZA e diminuigdo de NABZ, no processo de
clivagem da NABZ em diferentes alcoois.

Ln** ti2 (naBz) (MIN) ti za) (MIN)
Etanol 13,28 18,50
Butanol 1,89 3,17
Pentanol 3,49 4,58
Hexanol 12,32 2,02
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Figura 4.18 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em fungdo do tempo para rea¢do Eu(ClO,4)3:NABZ, na
propor¢éo 1:4, em butanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Figura 4.19 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo, para reacdo Eu(ClO,4)3:NABZ, na
proporcdo 1:4, em pentanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Figura 4.20 — Gréfico da concentragcdo de NABZ e BZA em funcéo do tempo, para reacdo Eu(ClO,4)3:NABZ, na
proporg¢do 1:4, em hexanol, monitorada por cromatografia gasosa.

Como pode ser observada, a cinética da reacdo é altamente influenciada pelo
solvente. No entanto, em todos os casos a alta regiosseletividade ndo parece ter sido
influenciada pelo solvente, o que sugere que a mesma tem origem da interacdo direta entre a
imida NABZ e o fon Eu*".

4.2.4 Estudo da dependéncia da clivagem da N-acetilbenzamida com o tipo de ion
Lantanideo

Nas Figuras 4.21 e 4.22, e a Figura 4.14 apresentam-se as curvas das
concentracdes em funcdo do tempo para a reacdo do Ln(ClO4); com a imida NABZ, na
proporcdo 1:4, respectivamente, para diferentes fons lantanideos (Ln** = Eu**, Tb** e Yb*").
Cada curva representa um experimento diferente e seu comportamento apresenta informacoes
sobre 0 tempo de meia-vida de reacdo que cada lantanideo proporciona na catalise da NABZ
para producédo de benzamida (Tabela 4.5).
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Tabela 4.4 — Tempos de meia-vida de diminui¢do na concentragdo NABZ e aumento na concentracdo de BZA

para os diferentes Ln®".

Ln®* t12 (naBZ) (MiN) t12 @za) (MiN)
Eu** 13,28 18,50
Tb** 1,45 3,62
Yb** 0,43 0,42

Pode-se verificar que o processo de clivagem seletiva da NABZ mediada pelos

fons Ln*", segue 0 aumento de acidez ao longo da série. Neste sentido, & medida que o raio

ibnico do ion diminui, ocorre 0 aumento da carga nuclear efetiva e elétrons séo adicionados a

subcamada 4f. Desse modo, a acidez do ion aumenta e, com isto, &€ notado um aumento na

atividade catalitica.

Desta forma, como apresentado na Tabela 4.5, a reagdo com o ion Yb*" (Figura

4.21) é mais rapida, apresentando tempos de meia vida, para a diminuicdo da NABZ e a

aumento de BZA de 0,43 e 0,42 minutos, respectivamente.
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Figura 4.21 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em funcédo do tempo, para reacdo Yb(ClO,4);:NABZ, na
proporg¢do 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Como apresentado na Figura 4.22, o fon Tbh** se comportou como o esperado, de
acordo com a ordem de acidez ao longo da série dos lantanideos, observando tempos de meia
vida para NABZ e BZA mais lentos, em relacéo a reagdo na presenca do fon Yb**,

No caso do fon Eu**, h& um aumento consideravel nesses tempos de meia vida. A
concentragdo de BZA aumenta em 18,50 minutos e de NABZ diminui em 13,28 minutos,
como apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.22 — Gréfico da concentragcdo de NABZ e BZA em funcéo do tempo, para rea¢do Th(ClO4);:NABZ, na
propor¢éo 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.

4.2.5 Clivagem da N-acetilbenzamida mediada por outros ions metalicos

No intuito de investigar o efeito catalitico dos ions lantanideos, decidiu-se testar a
clivagem seletiva da NABZ utilizando outros centros metalicos como catalisadores. Os
centros metalicos escolhidos foram os fons Ca?* e Cu®*, os quais apresentam cargas menores
que os ions trivalentes. No primeiro caso, apesar da diferenca de carga, o raio i6nico e a
natureza das ligagBes quimicas Ca**-ligante sdo semelhantes aqueles envolvendo fons
lantanideos. Por outro lado, o fon Cu®" possui propriedades quimicas bastante diferentes
daquelas apresentadas por ions lantanideos.
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O procedimento experimental utilizado no estudo catalitico de clivagem da NABZ
com os fons Ca*? e Cu*? foi o0 mesmo empregado na investigacdo com os lantanideos para a
proporcéo 1:4 (metal:NABZ) em meio etandlico. As reacdes foram acompanhadas durante 2
horas por cromatografia gasosa (CG).

Os dados experimentais obtidos a partir da cromatografia gasosa estéo
apresentados nas Figuras 4.23 e 4.24. Como pode ser observado, nas reaces com os fons Ca*
e Cu?* existe somente uma pequena variacdo na concentracdo da NABZ, evidenciando baixa
eficiéncia destes ions metélicos como catalisadores no processo de clivagem da NABZ,
quando comparados com os lantanideos. Além disso, ndo sdo observadas diferengas
significativas nas atividades cataliticas dos fons Ca?* e Cu®*. Esses resultados indicam que 0s

lantanideos sdo mais eficazes que o calcio e o cobre, por exemplo.

m BZA
® NABZ
0,0lO-L
J [ ]
0,008 ® e °
Flr-\
!
°
£ 0,006
(@)
uT
O
©
S 0,004 -
(&)
[
(@]
O
0,002 -
0000 fmm o L . L =
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 4.23 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo, para reacdo CaCl,:NABZ, na
proporg¢do 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.
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Figura 4.24 — Gréfico da concentragdo de NABZ e BZA em fun¢do do tempo, para reacdo CuCl,.2H,O:NABZ,
na proporcdo 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia gasosa.

4.3 INVESTIGACAO DA POSSIBILIDADE DE CLIVAGEM DE IMIDAS CICLICAS
MEDIADAS POR IONS LANTANIDEOS: ENSAIO COM A FTALIMIDA

Com a finalidade de investigar a reacdo descoberta no presente trabalho em
imidas ciclicas, foram realizados ensaios com a ftalimida (Figura 4.25). Os experimentos
foram realizados em condi¢des similares aqueles realizados para a reacdo N-acetilbenzamida.
Em etanol a quente, dissolveu-se a ftalimida e acrescentou-se o Eu(ClO4); na propor¢do de
4:1 (Imida: Eu(ClOy)3). A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
(CCD) e observou-se gue tanto a amostra extraida da solucdo da reacéo (R) quanto a ftalimida
(F) apresentaram o0 mesmo fator de retencdo (Rfr = Rfr = 0,49). Tal resultado indica que a
ftalimida, uma imida ciclica, ndo sofreu clivagem na presenca do fon Eu**, tal como ocorreu
com a NABZ. Este fato pode indicar que a reacdo tratada no presente trabalho sé ocorre
mediante coordenagdo de ambos os oxigénios carbonilicos, o que ocorre facilmente na imida

aciclica.
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Figura 4.25 — (a) Esquema do cromatograma obtido por CCD para reac¢do da ftalimida com o Eu(CIO,); (4:1) e
(b) esquema do comportamento esperado da acéo do fon Eu®* para ftalimida.

4.4 INVESTIGACAO DA CLIVAGEM EM IMIDAS N-SUBSTITUIDAS: ENSAIO COM
A N-BENZOIL-N-(PIRIDIN-2-IL)BENZAMIDA

Para verificar o comportamento dos ions lantanideos na clivagem de uma imida
aciclica sem o hidrogénio acido, realizou-se o experimento do Eu(ClO4); com a N-benzoil-N-
(piridin-2-il)benzamida (NB2PB), de forma semelhante a reacdo do Eu(ClO4); com a NABZ.
Em etanol a quente, dissolveu-se a NB2PB e acrescentou-se 0 Eu(ClO4); na proporgéo de 4:1.
A reacdo foi acompanhada por CCD (Figura 4.23.b) e observou-se que tanto a amostra
extraida do meio reacional (R) quanto uma amostra de NB2PB (I) apresentaram o mesmo
fator de retencdo (Rf, = Rfg = 0,59). Ja a benzamida (B) apresentou um fator de retencédo

diferente (Rfg = 0,28). Estes resultados sugerem que a clivagem da imida N-substituida ndo

ocorreu.
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Figura 4.26 — (a) Esquema do comportamento esperado da acdo do fon Eu** na N-benzoil-N-(piridin-2-
il)benzamida e (b) Esquema cromatograma obtido por CCD para reacdo da NB2PB com o Eu(CIO,); (4:1).
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E importante mencionar que ao reagir a imida NB2PB com o perclorato de
eurdépio uma intensificacdo da fotoluminescéncia da solucdo é observada. Este resultado

sugere a formacao do seguinte complexo indicado na Figura 4.27.

o o
H En{CI0, )
—
EvOH
.,-’"-- N
S

Figura 4.27 — Esquema de coordenagdo bidentada do fon Ln** com os oxigénios da N-benzoil-N-(piridin-2-
il)benzamida.

Os resultados descritos acima, juntamente com aqueles descritos nas secoes
anteriores indicam que a clivagem de imidas mediadas por ions lantanideos, reportadas pela

primeira vez no presente trabalho, ocorre apenas em imidas aciclicas do tipo RCONHCOR’.
4.5 MONITORAMENTO DA REACAO POR ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Dentre os ions lantanideos utilizados como catalisadores na reacéo de clivagem da
NABZ, no presente trabalho, os fons Eu®" e Tb** séo caracterizados por exibirem bandas de
emissdo na regido espectral 480-850 nm, atribuidas as transi¢BGes intraconfiguracionais
*Do—>'Fye°Ds—>'F;(3=0, 1, 2, 3, 4, 5, e 6), respectivamente. As intensidades e perfis dessas
transicbes podem mudar significativamente com as alteracdes no ambiente quimico do ion
lantanideo. Neste contexto, o processo de clivagem seletiva da NABZ foi também monitorado

por espectroscopia de fotoluminescéncia.
4.5.1 Monitoramento da reacdo de clivagem da NABZ catalisada pelo fon Eu**

O fon Eu® apresenta configuragéo eletronica [Xe]4f°, com intensa luminescéncia
na regido do vermelho. Os espectros de emissdo de seus compostos sdo geralmente
dominados por bandas finas associadas as transi¢des intraconfiguracionais a partir do nivel
ndo degenerado °Dy para os niveis 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), com degenerescéncias iguais a

(2J+1). Deve-se ressaltar que esta degenerescéncia pode ser parcialmente ou completamente
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removida quando o ion encontra-se em um ambiente quimico de determinada simetria.
Consequentemente, 0 numero maximo de picos associados a cada transicao
intraconfiguracional °Do—'F; é no maximo igual a 2J+1 componentes [3].

Um dos principais aspectos relacionados a estrutura de niveis de energia do ion
Eu* é a diferenca de energia entre os niveis °Dg e 'Fs, que é de aproximadamente 12000 cm™.
Isto contribui para minimizar os decaimentos ndo-radiativos, 0s quais suprimem a intensidade
das transicdes intraconfiguracionais oriundas do nivel °Dq [3]. Este gap de energia torna o fon
Eu®* potencialmente Gtil como sonda luminescente.

De acordo com as regras de selecdo para transicGes eletronicas, as transicoes
intraconfiguracionais *Do—'F; sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo-elétrico devido &
regra de Laporte (Al =% 1). Porém séo permitidas pelo mecanismo de dipolo-elétrico for¢ado
guando o ion encontra-se em um ambiente quimico. Neste contexto, essas transicdes exibem
intensidades significativas, somente quando o efeito antena é operativo e ndo existem
moléculas de dgua coordenadas ao centro metélico, as quais podem atuar como supressoras de
luminescéncia [4].

Apesar da relaxacdo da regra de Laporte, outras regras de selecdo por simetria e
J’s devem ser consideradas na interpretacdo espectral dessas transicdes. Neste contexto, cada
transicdo apresenta um aspecto peculiar, como segue:

> A transicdo Dy — 'Fo é proibida, tanto pelo mecanismo de dipolo elétrico,

como por dipolo magnético. No entanto, com a relaxacdo da regra de selecao,
esta transicdo pode ocorrer por dipolo elétrico, devido a mistura de J’s causada
pelo campo ligante, ocorrendo apenas em um ambiente de simetria C,,, C, ou
Cs [5]. Considerando que ambos os estados envolvidos ndo sdo degenerados
esta transicdo resulta em uma Unica banda na regido espectral de ~579 nm.

> A intensidade da transicdo >Dy — 'F; é permitida somente pelo mecanismo de

dipolo-magnético e, portanto, sua intensidade é praticamente insensivel as
mudancas no ambiente do ion metélico [5]. Como sera discutida mais adiante,
esta transicdo pode surgir com no maximo trés picos em torno de 604 nm, e é
geralmente usada como referéncia interna na investigacdo quantitativa dos
dados espectrais.

> As transices *Dg — 'F,4 S80 permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico

forcado e proibidas pelo mecanismo de dipolo magnético. Juntamente com as

transicdes Dy — 'Fo e °Dy — 'F1 sdo geralmente as bandas mais intensas nos
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espectros de emisséo dos compostos de Eu**, sendo utilizadas para caracterizar
o grupo pontual em torno do fon Eu**. E importante ressaltar que as transicoes
Dy — F24 SAO ausentes em compostos com centro de inversdo. Quando o
ambiente quimico ndo é centrossimétrico a transicdo Dy — 'F» (~ 610-620
nm) domina a intensidade dos espectros. Além disso, essa transi¢do é
hipersensivel ao ambiente quimico, exercendo o principal papel na
investigacdo espectroscopica dos compostos de Eu®* [6].

> As transicbes °Dy — 'F35 assim como a transicdo Dy — 'Fo , sdo proibidas
pelos mecanismos de dipolo-elétrico e de dipolo magnético. Mas, podem
apresentar um momento de transicdo pequeno, diferente de zero, devido as
misturas dos J’s [7].

> A transicdo Dy — 'Fg é permitida pelo mecanismo de dipolo-elétrico forgado,
porém exibe intensidade extremamente baixa, sendo raramente observada nos

espectros de emisséo [8].
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Figura 4.28 — Representacdo esquematica do desdobramento dos niveis de energia do ion Eu
das repulsdes intereletronicas, acoplamento spin-6rbita e a perturbacdo do campo ligante [10].
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Além do aspecto qualitativo, as peculiaridades das transi¢Oes
intraconfiguracionais do fon Eu®" contribui para uma anélise quantitativa dos dados
espectrais.

A intensidade de luminescéncia (1) é proporcional a superficie das curvas dos
espectros de emissdo correspondentes aos picos das transicdes intraconfiguracionais °Dy —

"F;(3=0, 1, 2, 3 e4)do fon Eu**e expressa pela Equacéo 4.1 [8]:

los = hiwoAosNo = So; (4.1)
na qual ho é a energia da transicdo, Ag; é 0 coeficiente de emissdo espontanea de Einstein, Ny
é a populacéo do nivel emissor e S é a area correspondente s bandas das transicdes *Do —
'F;. O coeficiente de Einstein é utilizado na investigacdo dos processos de relaxacio
envolvendo o estado emissor de um composto, representando a probabilidade de uma

transi¢do por unidade de tempo. Esse coeficiente é determinado pela Equacéo 4.2 [7,9]:

4°0° | n(n®+1)? L o\2 R .
A”':3h03(26\(])+1){ 9 ;QK&JHUM)H&U T ame <a\]”L+28”aJ>2} 2

Nesta equagdo, e é a carga do elétron, ¢ € a velocidade da luz, h ¢ a constante de

Planck dividida por 2m, ® € a frequéncia angular da transicdo e n € o indice de refracdo do

meio. Os termos ZQ4<05JHU <i>‘a-3->2 g2 e <aJHL+28\a'J'>2.ezse referem as forcas de dipolo
A

elétrico e dipolo magnético, respectivamente, e Q, sdo os parametros de intensidade que
possuem contribui¢cbes dos mecanismos de dipolo elétrico forcado e acoplamento dindmico
[9].

Os valores das taxas radiativas, Ao, € Agg, associadas as transicdes de dipolo-
elétrico °Dy — 'F, e °Dy — 'F4 respectivamente, podem ser obtidas experimentalmente a
partir dos dados espectrais de emissdo, considerando a transi¢cdo puramente de dipolo-

magnético °Dy — 'F1 como referéncia, utilizando a seguinte expressao:

Ao =(§—j{ oo JAH (4.3)
o1t N\ O,

Em que o é o0 baricentro em energia e S sdo as areas sob as curvas de emissao das transigdes

*Do—'F; e °Dg—'F1, sendo esta taxa de emissdo constante [5]. O coeficiente de Einstein Ag_,1

é calculado através da relacdo Aq,1 = 0,31.10n%(o0.,1)°, sendo n o indice de refracdo do
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meio. Para este estudo, utilizou-se o indice de refracdo do etanol, com valor de n
aproximadamente 1,36.

Considerando que o segundo termo (contribuicdo de dipolo-magnético) da
Equacdo 4.2 é nulo, e o primeiro termo é diferente de zero somente quando A = J’, para as
transicoes *Do—>'Fi=2 4 ¢ 6, 05 pardmetros de intensidade Q,, Q4 e Qg podem ser obtidos
diretamente a partir dos coeficiente de emissdo espontanea Ao, Aos € Ags, respectivamente.

Nestes casos, a Equacédo 4.4 em fungdo de Q, € escrita como segue:

4e°w® A,

= . (4.4)
5
snc'y ("F [ D)

em que y é o termo de corre¢do de Lorentz para o campo local, o qual é dado por Q =

n(n*+2)*/9 e (15 jue

3 5D0>2 sdo os quadrados dos elementos reduzidos cujos valores sdo 0,0032,
0,0023 e 0,0002 para Q = 2, 4 e 6, respectivamente [4].

Apbs a mistura das solugdes etandlicas de perclorato de Eu** e do ligante NABZ
na razdo molar de 1:4 (metal:ligante), observou-se que a solucdo resultante exibiu alta
intensidade fotoluminescente vermelha oriunda do fon Eu*. Esse comportamento evidencia a
formagéo de um complexo, em que o ligante NABZ atua eficientemente como sensibilizador
de luminescéncia do fon Eu®". Os espectros de emissdo da solucdo do complexo foram
registrados no intervalo espectral de 580 a 630 nm, monitorando-se a excitacdo na transicao
So—S1, centrada no ligante (317 nm) (Figura 4.29). Esses espectros de emissdo foram
registrados em intervalos de 5 min, durante um periodo de 60 min ap6s a mistura dos
reagentes.

De um modo geral, os espectros exibem as bandas associadas as transi¢Ges
intraconfiguracionais *Dy — 'F1 e °Dy — 'F, caracteristicas do fon Eu®*, sendo a transicao
hipersensivel °Dy — 'F, a que apresenta maior intensidade. E importante ressaltar que o
espectro registrado no tempo t = 0 min (logo apds a mistura dos reagentes) apresenta perfil
espectral diferente daquele exibido pela solucdo etandlica do perclorato de Eu®* (Figura 4.29,
inserida). Esse resultado reflete a mudanga no ambiente quimico do ion Eu®*, indicando a
formag@o do complexo como etapa inicial do processo de clivagem do ligante NABZ. Os
espectros de emissdo da mistura reacional nos tempos t = 0 e t = 60 min, compreendendo a
regido das principais transicdes intraconfiguracionais °Dy — 'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4), estdo

apresentados em anexo (ANEXO B).
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Na Figura 4.29, observa-se que ha uma diminuigdo na intensidade das bandas
associadas as transicdes *Dy — 'F1 e °Dy — 'F» a0 longo do tempo. Além disso, os perfis
espectrais também apresentam mudancas. Esse resultado pode ser atribuido a decomposicao
do complexo inicialmente formado, devido ao processo de clivagem regiosseletiva do ligante
antena, NABZ, obtendo-se a benzamida. A diminui¢do da intensidade deve-se a menor

eficiéncia de sensibilizacdo da luminescéncia do fon Eu®* pela benzamida.

I ——O0min —Eu(CiOy);
'S ——2min t=0 min
3500000 o — 4min
Eu:NABZ (1:4) / EtOH —6min
—— 10 min
——15min 08+
——20 min
——25min
——30min
——35min
—— 40 min
45 min
——50 min 0,2
I ——55min
1500000 A 60 min

3000000

2500000 4 061

04+

Intensidade (u.a.)

2000000

0,0

T T T T T T
580 590 600 610 620 630
2 (nm)

1000000

500000

04

T T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630
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Figura 4.29 — Espectros de emisséo da reacdo Eu:NABZ (1:4) no intervalo de 580 a 630 nm, registrados a
temperatura ambiente, durante 60 minutos. E na figura inserida o espectro de emissdo da solucéo etandlica do
Eu(ClOy); e no instante t = 0 min, no intervalo de 580 a 630 nm.

Considerando a potencialidade do fon Eu®* em atuar como sonda luminescente, o
produto final obtido no processo de clivagem da NABZ foi confirmado comparando-se o
espectro de emissdo da mistura apds 60 min do inicio da reagdo com aquele de uma solucgéo
etandlica benzamida:perclorato de Eu® nas razdes molares 4:1e 8:1 (Figura 4.30). Como pode
ser notado, esses espectros apresentam os mesmos perfis, evidenciando a formacdo do

complexo Eu**-BZA como produto final da reacio.

Uma caracteristica importante observada nestes espectros € a auséncia das bandas
referentes a luminescéncia do ligante, sugerindo um eficiente processo de transferéncia de

energia da NABZ para o fon Eu**,
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Figura 4.30 — Espectros de emisséo da reagdo de clivagem da NABZ do sistema reacional t = 60 min e da
solucdo etandlica de Eu®* com benzamida, nas proporcdes 1:4 e 1:8, respectivamente. Registrados no intervalo
de 580 a 630 nm, com excitagdo em 317 nm.

A Tabela 4.6 apresenta os valores dos parametros de intensidade, Aoz, Aos, Q2 €
Q, das solucdes etandlicas do perclorato de europio Eu(ClO,)s, do sistema reacional em t = 60
min e da mistura Eu**-BZA em diferentes razdes molares. Os valores das taxas radiativas Ag,
(~ 21,5 s e Ay (~ 29,0 s) para a reacdo no instante t = 60 minutos e das solucBes
(Eu*":4BZA e Eu*":8BZA) sdo semelhantes, refletindo a similaridade nas propriedades
espectroscopicas desses sistemas e do ambiente quimico ao redor do fon Eu**. O mesmo
comportamento é observado nos valores dos parametros €, (~1,0 x 10%° cm?) e Q4 (~2,5 x 10°
2 ¢m?). No entanto, todos os valores desses parametros diferenciam daqueles determinados

para a solucdo etandlica de Eu(ClOy)s.
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Tabela 4.5 — Parametros de intensidade das solugGes etandlicas do perclorato de eurdpio Eu(ClO,);, do sistema
reacional no t = 60min e da mistura Eu**-BZA em diferentes razées molares.

Solug(")es Qz Q4 Aoz Ao4

(10%° cm?) (10%° cm?) ) (sh

Eu(ClOy)3 1,3 9,2 28,5 59,5
Sistema 0,9 2,6 21,9 28,8
reacional (t

=60 min)

Eu’*:4BZA 0,9 2,9 21,4 31,6
Eu*":8BZA 1 2,5 21,9 28,0

4.5.2 Monitoramento da reacdo de clivagem da NABZ catalisada pelo fon Th**

O fon Tb* (configuragdo [Xe]4f’) possui os mesmos niveis de energia da
estrutura do fon Eu®*. No entanto, com base na relacdo elétrons-buracos, a ordem de energia
dos niveis resultantes de um termo espectroscopico, considerando o acoplamento spin-0rbita,
é inversa aquela encontrada no fon Eu®* (Figura 4.31). A diferenca de energia entre o estado
emissor °D, e o estado 'Fo é de aproximadamente 15000 cm™ [11]. Assim como no caso do
Eu®*, este gap minimiza os processos de decaimento ndo-radiativo.

Nos espectros de emissdo dos compostos do fon Th**, sdo observadas as bandas
caracteristicas das transi¢cdes °D, — 'F; (J = 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0), em que a transi¢do °Ds — 'Fs,
que surge em aproximadamente 545 nm, é, geralmente, a banda mais intensa do espectro.
Apesar da alta intensidade desta banda, deve-se ressaltar que esta transicdo possui maior
contribuicdo de dipolo-magnético e, por isso, é considerada somente sensivel ao ambiente
quimico [12].

O principal nivel emissor do fon Tb*, °D,, pode se desdobrar-se em até nove
estados de energias muito proximos, resultando em bandas de emissdo mais alargadas que as
do Eu® [12]. Devido ao desdobramento desse nivel, um estudo das transicOes
intraconfiguracionais para o fon Th*®* torna-se mais dificil, j4 que a emissdo pode envolver
qualquer um dos estados, ndo fornecendo informac6es detalhadas sobre 0 ambiente quimico
ao redor do centro metélico. Por outro lado, quando comparado com o fon Eu®*, o fon Th**
sofre menor supressdo de luminescéncia por osciladores de alta energia (OH, NH, CH).

Consequentemente, o fon Th**, geralmente, apresenta maior intensidade de emissdo em
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solucdo do que o fon Eu**. Portanto, o fon Th** pode ser também utilizado como sonda

luminescente.

a4 5d L
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I N =
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Configuragdes intereletrdnicas spin-orbita
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Figura 4.31 — Representacdo esquemética do desdobramento dos niveis de energia do fon Th** pelas interagdes
das repulsdes intereletrdnicas, acoplamento spin-6rbita e a perturbacdo do campo ligante [10].

De maneira similar ao sistema utilizando o fon Eu**, foi realizada uma analise
qualitativa da reacdo de clivagem da NABZ através do monitoramento das propriedades
luminescentes do fon Th*". Apesar dos fons Eu®* (conf. 4f°) e Tb*" (conf. 4f%) apresentarem os
mesmos conjuntos de niveis de energia, as estruturas eletrdnicas desses niveis nesses centros
metalicos sdo significativamente diferentes. Ao contrario do fon Eu**, que apresenta o nivel
ndo degenerado °Dy como principal nivel emissor, a emissdo do fon Th** é oriunda de
decaimentos radiativos a partir do nivel degenerado *D,. Como ja mencionado, isto dificulta
uma investigacdo quantitativa dos dados espectrais.

A mistura das solucdes etandlicas do ligante NABZ e do Th(ClO,)s na razéo
molar 4:1 (ligante:metal) exibiu alta intensidade luminescente; desta vez, na regido do verde,
caracteristica do fon Tb*". Assim como observado no sistema contendo o fon Eu**, o ligante
NABZ atua como eficiente antena no processo de sensibilizacdo de luminescéncia do ion
Tb*". Esse resultado reforca a formagao de um complexo entre o fon Ln** e o ligante NABZ.

Os espectros de emissdo da solugdo do complexo foram registrados no intervalo

espectral de 520 a 566 nm, correspondente & transicdo intraconfiguracional Dy — Fs
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caracteristica do fon Th**, com excitacdo monitorada na transicdo S— S, centrada no ligante
(317 nm). A Figura 4.32 apresenta os espectros de emissdo registrados em intervalos de 5
min, durante o periodo de 60 min, ap6s a mistura dos reagentes. Os espectros de emissdo da
mistura reacional nos tempos t = 0 e t = 60 min, compreendendo a regido das principais
transicdes intraconfiguracionais °Ds — 'F; (J = 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0), estdo apresentados em
anexo (ANEXO B).

Similarmente ao sistema contendo o fon Eu®*, os espectros do sistema contendo o
fon Tb*" (Figura 4.32) apresentam uma diminuic&o na intensidade e perfil da banda associada
a transicao intraconfiguracional °Ds — 'Fs. Esse resultado pode ser atribuido & decomposicao
do complexo formado, obtendo-se benzamida. O processo de clivagem regiosseletiva da
imida, mediada pelo fon Th**, assim como no Eu®*, demonstra a menor eficiéncia da
benzamida como antena. Além disso, pode-se sugerir que as reagcbes com ambos 0s ions
possuem mecanismos semelhantes.

800000'_ Th:NABZ (1:4) / EtOH —— Omin
700000 -

600000 -
500000 -
400000 A

300000 -

Intensidade (u.a.)

200000 -

100000 -

0

i I i I i I i I
520 530 540 550 560
L (nm)

Figura 4.32 — Espectros de emissdo da reacdo Th:NABZ (1:4) no intervalo de 520 a 566 nm, registrados a
temperatura ambiente, durante 1 hora.
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4.6 SOBRE A REGIOSSELETIVIDADE NA CLIVAGEM DE IMIDAS ACICLICAS
MEDIADAS POR IONS LANTANIDEOS

Uma imida assimétrica do tipo RiCONHCOR; ao interagir com um nucleéfilo do
tipo R3OH (mediada ou ndo por um catalisador) pode sofrer clivagem mediante duas possiveis
reacOes: (1) aquela que leva a formacgéo dos produtos R;CONH; e R,COOR3 ou (2) a que leva
a formacdo dos produtos R1;COOR3; e R,CONH,. Se R, € mais eletronegativo que Ry, € de se
esperar que a reacdo (1) seja a mais favoravel. O inverso devera ocorrer se R; for mais
eletronegativo que R;.

A N-acetilbenzamida ¢ uma imida assimétrica; portanto, os dois modos de
clivagem descritos acima sdo possiveis. Sendo o carbono com hibridizacdo sp?> mais
eletronegativo que o carbono com hibridizagdo sp*, o grupo fenil é mais eletronegativo que o
metil. Neste contexto, para a reacdo da N-acetilboenzamida com um nucleéfilo do tipo ROH
(que nas reacBes investigadas nas secdes anteriores trata-se do préprio solvente utilizado
como meio reacional ou tracos de agua contidos nos mesmos) seria esperado que,
predominantemente se formassem a acetamida e o produto PhCOOR.

A despeito do esperado, nas reacOes investigadas no presente trabalho, que foram
descritas na secédo 4.2, o produto predominante foi a benzamida, PhRCONH,, embora tragos de
acido benzoico tenham sido detectados como produto minoritario. No caso do etanol como
solvente, o subproduto da reacdo seria 0 acetato de etila, que ndo pode ser detectado ja que
este foi utilizado, também, como solvente de extracdo, conforme descrito no capitulo anterior.
Nos demais solventes, ROH, também ndo foram detectados o subproduto do tipo CH3COOR
que provavelmente possuem tempos de retencdo proximos do acetato de etila. Estes resultados
sdo compativeis com o mecanismo plausivel proposto na Figura 4.33.

O mecanismo apresentado na Figura 4.33 sugere que quando Ln** se coordena
com a NABZ (A), duas moléculas do solvente se ligam ao metal para completar a esfera de
coordenagdo (B). No meio reacional outra molécula de NABZ se liga ao metal (C), em
substituicdo as moléculas do solvente. Com o ataque do nucledéfilo a carbonila do grupo acetil,
0 oxigénio do nucledfilo adquire uma densidade de carga positiva, com consequente
transferéncia de hidrogénio para o nitrogénio. E posterior rearranjo de carga para restituicdo
da dupla, seguida da clivagem e estabilizacdo do nitrogénio (D).
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Figura 4.33 — Mecanismo proposto para a clivagem regiosseletiva da N-acetilbenzamida mediada por fons Ln**.

O aspecto mais relevante do mecanismo descrito acima, compativel com as
observacOes experimentais descritas nesta dissertacdo, € que, aparentemente, a interacdo da
N-acetilbenzamida com o fon Ln*", além de acelerar a reacéo da mesma com o nucleéfilo, ndo

ocorre na auséncia deste ion, como apresentado na Figura 4.17.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSOES

No presente trabalho, é reportada, pela primeira vez, a acdo catalitica de ions
lantanideos trivalentes na clivagem de imidas. Com base nos resultados discutidos no capitulo

anterior, € possivel concluir que:

> fons Ln** além de acelerar a reagdo da N-acetilbenzamida com o nucledfilo,
causam uma inversdo na regiosseletividade esperada para uma imida
assimétrica.

> Na auséncia do fon Ln**, ou dos outros fons metélicos investigados nesta
dissertagdo, ndo se observa qualquer reagdo da N-acetilbenzamida com os
diversos alcoois utilizados como solvente e nucletfilo, no periodo de tempo de
uma semana.

» As concentragOes de NABZ e benzamida, ao longo do tempo, investigadas por
cromatografia gasosa, se ajustam bem a uma cinética de primeira ordem. No
entanto, o tempo de meia vida das reacGes sdo dependentes da proporcao
Ln**:imida, tendendo a diminuir com o aumento da quantidade do fon Ln*".

> A clivagem da N-acetilbenzamida mediada pelos fons Ln** é altamente
dependente do solvente, 0 que sugere que 0 mesmo atua como nucleéfilo na
reacéao.

> A clivagem seletiva da NABZ mediada pelos fons Ln** segue 0 aumento de
acidez ao longo da série, sendo mais rapida na ordem: Yb*" > Th** > Eu®*.

» Ao contrério do que ocorre com a NABZ, a ftalimida ndo sofre clivagem
mediada pelos fons Ln** nas mesmas condices, o que sugere que a reacio
reportada neste trabalho sé € operante em imidas aciclicas.

» Os fons Ln* ndo promovem a clivagem da imida NB2PB nas mesmas
condi¢des em que ocorre a da NABZ, indicando que a reagdo sé é operante em
imidas aciclicas que possuem hidrogénio acido.

> O fon Eu** pdde ser utilizado, além de catalisador, como sonda luminescente
para 0 monitoramento qualitativo da reacéo de clivagem da N-acetilbenzamida
em etanol. Observa-se a formacdo de um complexo luminescente entre o ion

Eu** e a NABZ, que evolui para um complexo bem menos luminescente,
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envolvendo aquele ion e a benzamida. A confirmacgdo deste ultimo pode ser
realizada mediante comparacdo dos perfis espectrais e dos parametros de
intensidade do produto da reacdo com solugdes de Eu(ClO,)3 contendo 4 ou 8
equivalentes de benzamida.

> O fon Tb*, além de catalisador, também pdde ser utilizado como sonda
luminescente para 0 monitoramento qualitativo da reag&o. Assim como no caso
do fon Eu®*, uma diminuicdo continua da intensidade de luminescéncia com o
tempo foi observada, o que indica que, em ambos os casos, a benzamida é uma
antena menos eficiente que a N-acetilbenzamida para sensibilizacdo da
luminescéncia.

» Finalmente, um mecanismo consistente com as observaces experimentais

supracitadas foi proposto.

5.2 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos no presente trabalho abriram perspectivas para trabalhos
futuros, alguns dos quais ja estdo em andamento em parceria com alguns grupos da UFPB.
Como perspectivas, podemos destacar:

> A fim de entender a regiosseletividade incomum causada pelo fon Ln®*" na
clivagem da N-acetilbenzamida e submeter o mecanismo proposto a prova,
realizar céalculos de quimica quéntica ab initio para complexos esquematizados
na Figura 4.30.

» Tratar quantitativamente os espectros de luminescéncia das misturas reacionais
por métodos quimiométricos, tais como o0 PARAFAC, a fim de monitorar por
fotoluminescéncia a cinética da reacdo reportada neste trabalho,
quantitativamente e.

» Ampliar a investigagdo iniciada com este trabalho, aplicando as metodologias

desenvolvidas aqui no estudo de outras imidas.
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Tabela A.1 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em func¢do do tempo para reacdo Eu(ClO,)::NABZ, na proporcdo 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

Tero Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/  concentragdo (bza) ~concentracdo (bza*) ~concentragdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  area (octanol) y=a+bx y=a+bx y=a+bx
0 90956,1 17990,1 715575,9 0,197788823 7,867266736 0,000708873 0,000209873 0,012853631
05 95671,6 204539 467698,7 0,213792808 4,888584491 0,000733199 0,000234199 0,008326034
1 991722 27862,7 458455,1 0,280952727 4,622818693 0,000835282 0,000336282 0,00792207
15 97649,6 48521,6 482960,5 0,496895021 4,945852313 0,001163514 0,000664514 0,008413082
2 97634,9 58052,5 458012,8 0,594587591 4,691076654 0,001312007 0,000813007 0,008025823
5 96955,2 821275 388583 0,84706648 4,007861363 0,001695775 0,001196775 0,006987335
90930,1 114697 358066,2 1,261375496 3,93781817 0,002325525 0,001826525 0,00688087
15 96624,2 163640 2885123 1,69357159 2,985921746 0,002982463 0,002483463 0,005433987
20 91456,7 1944212 240798 2,125827851 2,632918091 0,003639492 0,003140492 0,004897421
30 93954 246539,9 1914526 2,624049003 2,037726973 0,004396788 0,003897788 0,003992731
60 92293 3118279 83694,7 3,378673356 0,906836922 0,005543818 0,005044818 0,002273778
120 98704,6 378047,1 27219 3,830085933 0,275762224 0,006229965 0,005730965 0,001314545
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Tabela A.2 — Grafico da concentracdo de NABZ e BZA em funcédo do tempo para reacdo Eu(ClO,4);:NABZ, na proporgdo 0,5:4, em etanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

e Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/  concentracdo (bza) concentragdo (bza*) concentrago (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  area (octanol) y=a+bx y=a+bx y=a+bx

0 92379,3 8394 1159689 0,090864512 12,55355908 0,000546348 4,63E-05 0,020102331
0,167 93025,7 245953 1029247 0,264392528 11,06411454 0,000810111 3,10E-04 0,017823481
0,5 96502,3 47125,2 881660,9 0,488332402 9,13616463 0,001150499 6,50E-04 0,014873718
1 99035 72862,8 852930,6 0,735727773 8,612415813 0,00152654 1,03E-03 0,014072382

2 95114,5 140979 785292,8 1,482203029 8,256288999 0,002661183 2,16E-03 0,013527508

4 972477 208672,3 658974,3 2,14578134 6,776245608 0,003669822 3,17E-03 0,011263042

5 91723 266734,2 579688,6 2,908040513 6,319991714 0,004828456 4,33E-03 0,010564973
10 101429,4 405365,6 407396,4 3,996529606 4,016551414 0,006482959 5,98E-03 0,00704071
20 98858,4 567119,9 201014,8 5,736689042 2,033360847 0,009128001 8,63E-03 0,004006428
40 94917,2 690925,8 44049,3 7,279247597 0,464081326 0,01147269 1,10E-02 0,00160543
60 973239 678121,5 16364,4 6,967677004 0,168143693 0,010999103 1,05E-02 0,001152646
120 99211 760569,5 2469,3 7,666181169 0,024889377 0,012060829 1,16E-02 0,000933467
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Tabela A.3 — Grafico da concentracdo de NABZ e BZA em funcédo do tempo para reagdo Eu(ClO,4);:NABZ, na proporgdo 0,1:4, em etanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

iR Area Area Area ’Area (bza)/ ,Area (bza))  concentracdo (bza) concentracio (bza*)  concentracdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  &rea (octanol) y=a+thx y=a+hx y=a+thx

0 88146,2 5312,5 531100,2 0,060269189 6,025219465 5,00E-04 9,84E-06 0,010113972
0,167 93271 164109 571008,9 0,17594858 6,122041149 6,76E-04 1,86E-04 0,010262109
05 93038,4 221391 522593,3 0,237956586 5,616963533 1,70E-04 2,80E-04 0,00948934
1 92783,2 25845,1 655892 0,278553661 7,069081472 8,32E-04 3,42E-04 0,011711081

2 96785,9 39809,6 775952,3 0,411316111 8,017203952 0,00103 5,40E-04 0,013161708

4 96405,6 868418 436696,1 0,900796219 4,52977939 0,00178 1,29E-03 0,007825948

5 877934 105637,3 402694,8 1,203248764 4,586845936 0,00224 1,75E-03 0,00791326
10 92501,8 166967,7 240527,4 1,805021091 2,600245617 0,00315 2,66E-03 0,004873762
20 94589,5 286706,1 61194,7 3,031056301 0,646950243 0,00502 4,53E-03 0,00188522
40 85239,5 443658,3 5811,1 5,204843998 0,068173793 0,00832 7,83E-03 0,000999692
60 885474 3213577 0 3,629216668 0 0,00592 5,43E-03 0,000895386
120 84002,2 317703 0 3,782079517 0 0,00616 5,67E-03 0,000895386




Tabela A.4 — Gréfico da concentragdo de NABZ e BZA em fungdo do tempo para imida NABZ em etanol, na auséncia do fon Ln**, analisada por CG.

T Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/  concentracdo (bza) concentracio (bza*)  concentragdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  &rea (octanol) y=athx y=a+hx y=a+hx

0 100236,5 7419,6 505505,9 0,07402094 5,043131993 0,000520746 3,07458E-05 0,008611378

20 92165,4 5057,5 464905,8 0,054874172 5,044255219 0,000491643 1,64274E-06 0,008613096

40 783785 4723,6 503414,7 0,060266527 6,42286724 0,000499839 9,83912E-06 0,010722373

60 81086,1 4365,9 468425,0 0,053842767 5,7763834078 0,000490075 7,5006E-08 0,009734019
120 747338 44725 5270727 0,059845746 7,052668271 0,0004992 9,19953E-06 0,011685968
180 73456,9 45120 4972210 0,061423774 6,768330799 0,000501598 1,15981E-05 0,011251774
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Tabela A.5 — Gréfico da concentragdo de NABZ e BZA em funcdo do tempo para reagdo Eu(ClO,)s:NABZ, na proporcdo 1:4, em butanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

e Area Area Area ’Area (bza)/ /\rea (nabz)/  concentracdo (bza) concentragdo (bza*)  concentrago (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  &rea (octanol) y=a+thx y=a+hx y=a+hx
0 93594,7 7318 4449839 0,078188188 4,754370707 0,00052708 2,71E-05 0,008169573
05 93602,8 767289 314429,3 0,819728683 3,359186905 0,001654222 1,15E-03 0,006034942
1 101142,9 146696,9 255676,3 1,450392465 2,527871951 0,002612831 2,11E-03 0,00476303
2 940939 1739935 180944,9 1,849147501 1,923024766 0,003218938 2,72E-03 0,003837614
3 90784,2 189965,5 158538,9 2,09249517 1,746327004 0,003588827 3,09E-03 0,003567266
4 91203 207607,1 135985 2,276318761 1,49101455 0,003868239 3,37E-03 0,003176638
5 93255,1 235222,2 120836,3 2,522352129 1,295760768 0,004242209 3,74E-03 0,0028779
10 88628,3 255937,5 59910,4 2,887762712 0,675973701 0,004797633 4,30E-03 0,001929626
20 90977,6 319934,5 373974 3,516629368 0,411061624 0,005753511 5,25E-03 0,00152431
40 89829,9 323015 18204,9 3,595851715 0,202659693 0,005873929 5,37E-03 0,001205455
60 84435 327568 9810,6 3,879528631 0,116191153 0,006305118 5,81E-03 0,001073158
120 90052 352085 3314,7 3,909796562 0,036808733 0,006351125 5,85E-03 0,000951703
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Tabela A.6 — Gréafico da concentragdo de NABZ e BZA em fungdo do tempo, para reagdo Eu(ClO,4);:NABZ, na proporcédo 1:4, em pentanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

Temno Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/  concentragdo (bza) concentracdo (bza*)  concentragdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  area (octanol) y=a+hx y=a+hx y=a+hx
0 67070,3 6905,1 395839,4 0,10295317 5,9018582 0,000564723 6,47E-05 0,009925229
05 77662,8 45637 368964,4 0,587630114 4,750851115 0,001301432 8,01E-04 0,008164188
1 79807,9 75789,6 3251247 0,949650348 4,073841061 0,001851703 1,35E-03 0,007128363
2 81372,2 115999,5 310995,3 1,425542138 3,821886344 0,002575058 2,08E-03 0,006742872
3 82354,6 135229,7 252566,6 1,642041853 3,066818368 0,002904138 2,40E-03 0,005587618
4 80478,6 158468,1 245409,3 1,969071281 3,049373374 0,003401222 2,90E-03 0,005560927
5 73368,6 176383,6 2089219 2,404074768 2,84756558 0,004062428 3,56E-03 0,005252161
10 77368,6 206669,1 169502,1 2,671227087 2,190838402 0,004468499 3,97E-03 0,004247369
20 67210,8 262083,9 137332,2 3,899431341 2,04330554 0,00633537 5,84E-03 0,004021643
40 74859,4 283437 82636,3 3,786257972 1,103886753 0,006163346 5,66E-03 0,002584333
60 75069 299153,8 71820,3 3,985051086 0,956723814 0,006465512 5,97E-03 0,002359173
120 81346,8 319488 46454,2 3,92748086 0,571063644 0,006378005 5,88E-03 0,001769113
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Tabela A.7 — Grafico da concentragcdo de NABZ e BZA em funcédo do tempo, para reagdo Eu(ClO,4);:NABZ, na proporcao 1:4, em hexanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

T Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/  concentragdo (bza) concentragdo (bza*) concentracdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol)  area (octanol) y=a+bx y=a+bx y=a+bx
0 151362,3 8797,6 460745,5 0,058122795 3,043991139 0,000496581 6,58E-06 0,005552692
0,5 153874,2 42065,2 340408,7 0,273373964 2,212253256 0,000823762 3,34E-04 0,004280133
1 155778,7 64954 331515,5 0,416963295 2,128118286 0,001042018 5,52E-04 0,004151407
2 1542412 86277,3 2529784 0,55936611 1,640148028 0,00125847 7,68E-04 0,003404812
3 154212,6 100728,4 209590,8 0,653178793 1,359102953 0,001401066 9,11E-04 0,002974814
4 157554,8 105207,2 168037,1 0,667749888 1,066531137 0,001423214 9,33E-04 0,002527179
5 155487,4 131479,6 217836,5 0,845596492 1,400991334 0,001693541 1,20E-03 0,003038903
10 161044,5 160261,8 160279,4 0,995139853 0,995249139 0,001920847 1,43E-03 0,002418117
20 166328,9 195054,5 114985,2 1,172703601 0,691312213 0,002190743 1,70E-03 0,001953094
40 164339 23987,2 697414 0,145961701 0,424375224 0,000630096 1,40E-04 0,00154468
60 155026,6 261150,6 47960,4 1,68455349 0,309368844 0,002968755 2,48E-03 0,00136872
120 158127,8 301256,2 231994 1,905143814 0,146712975 0,003304053 2,81E-03 0,001119857




89

Tabela A.8 — Gréfico da concentracdo de NABZ e BZA em fun¢do do tempo, para reacdo Tb(ClO,);:NABZ, na proporgdo 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia

gasosa.

Tempo Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/ concentracdo (bza)  concentracdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol) area (octanol) y=a+hbx y=a+hx

0 78546,4 4727,6 389534,3 0,060188627 4,959289032 0,000499721 0,008483098
0,167 80342,3 191185 309302,8 0,237963066 3,849812614 0,000769938 0,006785599
0,5 824144 45403,7 282958 0,5509195 3,433356307 0,001245632 0,006148421
1 84581,3 67251 225887,6 0,795104828 2,670656516 0,001616793 0,00498149
2 82370,8 112548 168424,5 1,366357981 2,044711233 0,002485098 0,004023794
5 89449,9 184245,9 95060,3 2,059766417 1,062721143 0,003539079 0,002521349
10 82518,9 230969,3 53616 2,798986656 0,649742059 0,004662694 0,001889491
20 90511,3 291214,1 26669,4 3,217433624 0,294652712 0,005298733 0,001346205
40 88426,5 294877,3 8547,6 3,334716403 0,096663331 0,005477003 0,001043281
60 91017,7 302716,2 3491,7 3,325904742 0,038362868 0,005463609 0,000954081
90 84037 288517,3 0 3,433217511 0 0,005626725 0,000895386
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Tabela A.9 — Gréfico da concentragdo de NABZ e BZA em fungéo do tempo, para reagdo Yb(ClO4)3:NABZ, na proporcdo 1:4, em etanol, monitorada por cromatografia

gasosa.
Tempo Area Area Area ,Area (bza)/ Area (nabz)/ concentracdo (bza)  concentragdo (nabz)
(octanol) (bza) (nabz) area (octanol) area (octanol) y=a+hbx y=a+bx

0 254175 4236,3 100429,4 0,166668634 3,951191108 0,00066157 0,006940708

0,167 33837 62006,5 108127,1 1,832505837 3,195528563 0,003193643 0,005784545

0,5 33318,7 90779,3 56455,8 2,724575088 1,694417849 0,004549588 0,003487845

1 331445 126081,5 27248,8 3,80399463 0,822121317 0,006190306 0,002153232

2 32817,7 156744,8 7914,2 4,776227463 0,241156449 0,0076681 0,001264355

5 33196 163802,6 1390,4 4,93440776 0,041884564 0,007908534 0,000959469

10 38547,2 178002,6 0 4,617782874 0 0,007427264 0,000895386

20 36727,1 175987,9 0 4,791772288 0 0,007691728 0,000895386

40 411594 186742,5 0 4,537055934 0 0,007304559 0,000895386

60 35044,3 172646,7 0 4,926527281 0 0,007896555 0,000895386

90 35146,1 174270,5 0 4,958459118 0 0,007945092 0,000895386

120 37768,3 186798,9 0 4,945917608 0 0,007926029 0,000895386




Figura A.1 — Cromatogramas para reagio Eu®**:NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 15 min; (d) t = 30 min.
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Figura A.2 — Cromatogramas para reagio Eu**:NABZ (1/10:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 10 min; (d) t = 60 min.
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Figura A.3 — Cromatogramas para reagio Eu**:NABZ (1/2:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 10 min; (d) t = 60 min.
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Figura A.4 — Cromatogramas para reagio Eu**:NABZ (1:4), em butanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 20 min; (d) t = 60 min.
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Figura A.5 — Cromatogramas para reagio Eu**:NABZ (1:4), em pentanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 10 min; (d) t = 60 min.

[Trteesty

40000

CHCH) 708

oD
-1

9,736

t =0 min

Ty

CHyCH)0H
i

i

- HNHy
~4

t=1 min

95

r
;

L0000+

¥
s N v

-]

1 & 3 4 5 6 7T B 9 18 U1 13 13 M 15 6 17 18 12 3 & 7 & % W0 a1 &2 13 14 15 16 17
=
(TRTEEaty bRy
- 7 [} =
4 1= 10 min 40000, CHACH,)0H 4 [+] t=1h
- '
CHCH, b, OF o | = o w(y‘uw
I o
- i (]
50300+ & =} o )
Wl

25000+




Figura A.6 — Cromatogramas para reagio Eu**:NABZ (1:4), em hexanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t =1 min; (c) t = 10 min; (d) t = 60 min.
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Figura A.7 — Cromatogramas para reagio Yb*":NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 10s, (c) t = 1 min; (d) t = 5 min.
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Figura A.8 — Cromatogramas para reagio Th*":NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t = 1 min; (c) t = 2 min; (d) t = 20 min.
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Figura A.9 — Cromatogramas para reagio Ca’*:NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t =2 min; (c) t = 60 min; (d) t = 120 min.
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Figura A.10 — Cromatogramas para reagdo Cu®*:NABZ (1:4), em etanol, nos tempos: (a) t = 0; (b) t =20 min; (c) t = 40 min; (d) t = 60 min.
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ANEXO B
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Figura B.1 — Espectros de emissdo da reacdo Th:NABZ (1:4) no intervalo de 460 a 720 nm, registrados a
temperatura ambiente, parat =0 et =60 min
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Figura B.2 — Espectros de emissdo da reacdo Eu:NABZ (1:4) no intervalo de 570 a 720 nm, registrados a
temperatura ambiente, parat = 0 e t = 1h. O espectro da reagdo ap6s 1 hora foi multiplicado por um fator de

cinco para melhor visualizagéo.





