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RESUMO

Os compostos organometélicos de lantanideos
apresentam, de maneira geral, propriedades térmicas
muito diversas das de Seus sais puramente inorganicos.
Os compostos LnCps, por exemplo, fundem em
temperaturas que variam de 300 a 400 °C ao longo da
série lantanidica. Esta propriedade nestes compostos
pode ser potenciaimente explorada em substituigdo dos
sais anidros de lantanideos na obtengdo de iantanideos
metalicos, em meio de sais fundidos, pois o
abaixamento da tempertaura do processo pode
representar uma consideravel economia de energia.
Compostos do tipo LnCp,.3(R-SO,), (comin=Ybe R =
CHiCe¢H; @ CeHs e Ln = Lu ¢ R = CgHs) foram
preparados através da reagao, em meio de THF, entre o
KCp e os~respect|vos sais lantanidicos Ln(R-SO,);
aquecimento Ma 150°C, dos sais hidratados. Os
compostos foram caracterizados por espectroscopia de
absorgdo nas regides do infravermelho e infravermelho
distante, espectroscopia de absorgdo eletronica
determinago do teor de Ln.
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INTRODUGAQ
Compostos organometalicos de lantanideos
vém despertando interesse tanto na pesquisa

fundamental, em estudos estruturais, como na érea

aplicada, no estudo de seu emprego em sintese
orgémca e em catalise \". Dentre 0s &nions orgénicos
mais apropriados para a smtese destes compostos esta
o ciclopentadieneto, Cp’, que satisfaz tanto requisitos
eletrostaticos como favorece a saturagdo da esfera de
coordenagéo do ion Ln(iii).

Sais do tipo LnCp; ou LnCps, Xy (X = CI)
apresentam propriedades térmicas muito diversas
daquelas dos compostos puramente inorgénicos. Os
LnCp;, por exemplo, fundem a temperaturas que variam
de 300 a 400°C, dependendo do centro metalico ‘.

Do ponto de vista de sua estabilidade térmica e
baixo ponto de fusdo, compostos organolantanidicos
podem ser potencialmente explorados em relagao ao
seu emprego em processo de redugdo eletrolitica em
meio de sais fundidos.
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ABSTRACT

The organometallic compounds of the lanthanide
present, generally, thermal proprieties very diverse from
that of their purely inorganic salts. The compounds
LnCp,, for example, melt at temperature range varying
between 300 and 400°C along the lanthanide serie. This
property of these class of compounds can be potentially
explored employing organolanthanides in substitution of
the anhydrous lanthanides salts in metal winning from
melt salts, since lowering the process temperature
permits considerable save of energy. Compounds like
LnCp,.s(R-SO3)« (with Ln = Yb and R = CH3C¢Hy and
CeHs or Ln = Lu and R = CgH3) were prepared trough the
reaction, in THF, of KCp and the respective anhydrous
Ln(R-SOy); salts, which were obtained by heating the
hydrated salts at 150°C. The characterization was
performed by IR and FIR spectroscopy, electronic
absorption spectroscopy and metal analyze.
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Os sais lantanidicos com anions sulfonatos, por
outro lado, apresentam uma vantagem muito grande em
relagdo aos cloretos, visto que podem ser desidratados
diretamente por aquecimento a ~150 °C permenecendo
estaveis na forma anidra.

Entre 0s sais mistos com &nions inorgénicos € 0
&nion Cp’ sdo conhecidos os do tipo [LnCp,X]; que tem
estruturas diméricas formadas por pontes entre 0s
anions X, por exemplo CI' ® e CF380; ', com o cétion
lantanidico envolvido em um armranjo tetraédrico.

Compostos do tipo LnCpX, séo conhecidos
também com os &nions acima citados “® porém
apresentam estrutura monomérica. A saturagdo da
esfera de coordenagdo do centro metalico, neste caso,
ocorre pela presenga de trés moléculas de THF
coordenadas ao Ln(lll), conferindo a estes compostos a
estequiometria LnCpXx(THF)s, com ¢ ion lantanidico
envolvido em um arranjo pseudo octaédrico.

PARTE EXPERIMENTAL
Todas as etapas de sintese e purificagdo dos

compostos foram realizadas sob atmosfera de argbnio
com técnicas de Schienk. O solvente THF foi purificado



por refluxo sobre potassio e destilado no momento de
Seu uso.

Os sais Ln(R-SO3); anidros (Ln = Ybe Lu R =
CsHs Bz e Ln = Yb, R = CH3CeHs tol) foram obtidos
pelo aquecimento a 150°C dos respectivos sais
hidratados.

Os compostos LnCpi.(R-SO,)« foram prepara-
dos pela reacdo entre oS respectivos sais lantanidicos
anidros e KCp, na relagdo molar 1:2, nas condi¢des
apresentado na Tabela I.

Tabela | - Dados da sintese de LnCp;.,(R-SO4),.

Saideln | Temp. Duracdo Produto
YB(BzSO;); | refl. (66°C): Sdias | YbCp(BzSO)
Yb(ToiSO;3); ¢  amb. 8 dias : YbCp(TolSO;),
Lu(BzSO,3)y | amb. 8 dias _: LuCp(BzS0;),

A purificagdo foi feita por extragdo continua
com THF. Apls remogao do solvente, por evaporagdo a
vacuo, os compostos foram isolados no estado solido e
mantidos em tubos de Schienk sob argdnio.

A determina¢do do teor de lantanideo foi feita
por titulagdo complexométrica com EDTA e ortoxilenol
orange como indicador.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O acompanhamento da evolugdo das reagdes
pode ser feito visuaimente, no caso de Yb(lll), através
da mudancga de coloragido do meio reacional, de incolor
para verde intenso até amarelo-alaranjado, que é a cor
caracteristica dos compostos do tipo YbCp;,X,. Contudo
observou-se que embora empregada a mesma relagao
molar dos regentes em todos os casos, 0s produtos
apresentaram diferentes estequiometrias que foram
evidenciadas pelos resultados das técnicas usadas em
sua caracterizagao.

Na Tabeia Il sdo apresentados 0s respectivos
teores de Ln que possibilitaram propor as este-
quiometrias dos compostos.

Tabela |l - Teores de Ln

%Ln  YbCp2(BZSO3) | YBCP(ToiS0O); | LUCP(BzS03);
calc | 37,58 29,81 31,58
exp 3741 30,78 29.85

Os espectros de absor¢do na regido do IV,
registrados em matnz de KBr, Figuras 1 a 3, apresentam
as bandas dos modos vibracionais caracteristicos do
anion n5-Cp (8, vy em ~3100, wcc em ~1410 - 1400,
vascc em 1100 - 1150, 5ciy em 1000 e you em 770 -830
cm’. As bandas dos -estiramentos caracteristico do
grupo SO, vasso em ~1199 - 1248, vsgo em ~1050-
1060, Sasso em 535 - 544, 35sgo em 565 - 570. A
auséncia de bandas caracteristicas dos modos
vibracionais do THF confirmam ainda a estequiometria
dos compostos, que ndo apresentam este solvente
coordenado ao centro metalico.
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Os espectros de absor¢do na regido do IR
distante (700 a 50 cm’), onde ocorrem as vibragdes
oriundas da estrutura do compostos, foram registrados
em matriz de polietileno (Figuras 4 a 6). A comparagio
da forma e numero de suas bandas permite conciuir que
os compostos YbCp(TolSOs), e LuCp(BzSO,), sido
isomorfos, fato concordante Com suas eStequiometrias,
enquanto que YbCp,(BzSO,) apresenta um arranjo
diferente dos demais.
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Figura 1: Espectro de absor¢do IR do composto
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Figura 3: Espectro de absorgado IR do composto
LuCp (BzSO») 2

Também em matriz de KBr foi registrado o
espectro de absorgdo eletrbnica do YbCp,(BzSO»).

IPER



Foram observados trés bandas em 10683, 10240 e
10152 cm™ referentes as as transicdes f-f do nivel
fundamental °F;, para a componente °Fs,. Em
comparagdo ao composto puramente organometalico
YbCp; (N o conjunto de bandas apresenta-se deslocado,
porém nfo equivalente as regifes das bandas dos
compostos de Yb(lll) puramente inorganicos, cujas
ligagbes sdo preponderantemente idnicas.
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Figura 4: Espectro de absorgdo IR distante do
composto YbCp,(BzSO»)
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Figura 5: Espectro d'; absor¢do IR do composto
YbCp (TolSO5) ;

LuCp(CeH5S03)2

Figura 6: Espectrb de absorg8o IR do composto
LuCp(BzSO,);

O espectro de absorcio do composto
YbCp,(BzSO,), registrado em matriz de teflon, na
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regido do ultraviloteta exibe uma banda intensa em
2667cm”’ que se atribui a uma transferéncia de carga
ligante-metal.

CONCLUSOES

Os sais do tipo Ln(R-SO;); podem ser
empregados satisfatdriamente na obtengdo de com-
postos do tipo LnCp;.X,. Contudo deve-se atentar para
a temperatura e tempo de reagdo, pois estas repre-
sentam um fator importante na estequiometria dos
compostos. Isto se deve a fato do ion lantanideo coor-
denar-se preferenciailmente ao oxigénio do &nion
sulfonato dificultando sua substitui¢do pelo ion Cp.

Os especiros de absor¢do eletrbnica e de
transferéncia de carga de YbCp,(BzSOs) evidenciam
uma contribuicdo covalente as interagdes Ln-L.

A auséncia de moléculas de THF coordenadas
ao fon Ln(lll) permite sugerir que os &nions R-SOy
devem estar coordenados de forma bidentada formando
pontes entre 0s centros metdlicos possibilitando a
satura¢do de suas esferas de coordenacio.
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