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Figura 4.44. Diagrama para o grupo espacial P7, extraido da International Tables for
Crystallography e projecao do conteudo de cela do complexo 14 na dire¢gdo do eixo
cristalografico ab. Por motivos de clareza foram omitidos os &tomos de hidrogénio.

Ligacoes e Interacoes

As estruturas cristalinas e moleculares dos compostos (EtsNH)s[{UO2(L'%)}3]
(12) e (EtsNH)3[{UOx(L'")}3] (13) foram obtidas a partir da reacdo demonstrada no
Esquema 4.5.

T/ :
HO OH TMeOH/EtsN Q + 3 Et;NH*
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+ 3 UO:NOo)- 6R.0 o OHICH NG 0 > U\/
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(R = H ou NHy)
Esquema 4.5. Representacdo esquematica da reagao para obtengdo dos compostos 12 e

13.
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Nos compostos 12 e 13, cada atomo de uranio do ifon UO,** encontra-se
coordenado simultaneamente a duas moléculas do ligante, formando a unidade
trimérica, sendo que cada molécula do ligante atua na forma pentadentada. A esfera
de coordenacdo de cada atomo de uranio é formada por dois atomos de oxigénio da
uranila e cinco atomos quelantes provenientes das moléculas dos ligantes, sendo
que trés desses atomos (O/N/O) sao provenientes de uma molécula do ligante e os
outros dois atomos (O/O) sao provenientes de uma molécula vizinha, ou seja, de
uma segunda molécula do ligante e assim sucessivamente para os outros atomos de
uranio, formando os trimeros.

Cada atomo de uranio presente nos complexos 12 e 13 apresenta um
poliedro de coordenacdo na forma de uma bipiramide pentagonal, como
demonstrado na Figura 4.45.

Figura 4.45. Representagdo do poliedro de coordenagédo para os atomos de uréanio nos
complexos 12 e 13.

No composto 12 (Fig. 4.39, Pag. 97), os valores dos comprimentos das duplas
ligacdes entre U1-O10 e U1-020 sdo 1,784(4) e 1,780(4) A, respectivamente. As
ligacOes simples entre 0 &tomo de uranio e os atomos de oxigénio das moléculas do
ligante variam de 2,267(4) a 2,434(4) A, onde se pode perceber que a maior
distancia de ligagdo ocorre entre o atomo do metal e um atomo de oxigénio da
unidade vizinha do metalomacrociclo. Essa variagdo nos comprimentos de ligacao
entre os atomos de uranio e os atomos de oxigénio sugere que estas ligacdes
podem estar sendo influenciadas pela tenséao presente na formacao do trimero.

Observa-se que os angulos de ligagcao variam de 63,22(2) a 81,39(2)° para X-
U1-Y (sendo X e Y atomos coordenados ao metal, localizados no plano equatorial e

provenientes da molécula do ligante HsL'®), formando assim o poliedro de
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coordenacédo na forma de bipiramide pentagonal distorcida e estando os oxigénios

do fon UO,?* nas posicdes apicais.

A Tabela 4.20 reline os principais comprimentos e angulos de ligacao para o

complexo 12.

Tabela 4.20. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o composto
12. Desvios padrdo entre parénteses.

T

Comprimentos de ligagédo (A) Angulos de ligagao (°)
u1-010 1,784(4) 010-U1-020 178,3(2)
u1-020 1,780(4) 02-U1-03 150,94(1)
U1-01 2,267(4) 02-U1-01 81,39(2)
u1-02 2,293(4) 04-U1-03 78,97(1)
u1-03 2,434(4) 01-U1-08 69,55(2)
u1-04 2,341(4) 02-U1-N1 67,59(2)
U1-N1 2,551(5) 04-U1-N1 63,22(2)

Destaca-se também a ligacao de hidrogénio intermolecular existente entre um
atomo de oxigénio da molécula do ligante com o atomo de hidrogénio proveniente do
ion trietilamdnio, N3-H3A~O2. A representacao dessas ligacdes de hidrogénio pode

ser visualizada na Figura 4.46.

Figura 4.46. Representagéo das intera¢des intermoleculares no composto 12. Operadores

de simetria: (‘) -y+1, x-y, ze (") -x+y+1, -x+1, z.
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O composto 13 (Fig. 4.40, Pag. 98) apresenta valores de comprimentos de
ligacbes muito proximos aos do composto 12. Isso ocorre devido a semelhanca na
estrutura cristalina e molecular desses compostos.

Observa-se que os angulos variam de 63,2(2) a 81,9(2)° para X-U1-Y (sendo
X e Y atomos coordenados ao metal, localizados no plano equatorial e provenientes
da molécula do ligante HsL'"), formando assim o poliedro de coordenacgéo na forma
de bipiramide pentagonal distorcida e estando os atomos de oxigénio do ion UO,?*

nas posicoes apicais para cada atomo de uranio.

Com o objetivo de fazer uma anadlise das caracteristicas estruturais do
composto 13, na Tabela 4.21 estdo apresentados os comprimentos das ligacdes e

0s angulos mais relevantes.

Tabela 4.21. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o composto

13. Desvios padrédo entre parénteses.

T

Comprimentos de ligagédo (A) Angulos de ligagao (°)
u1-010 1,761(6) 010-U1-020 178,8(3)
u1-020 1,791(6) 02-U1-03 151,05(2)
U1-01 2,266(6) 02-U1-01 81,9(2)
u1-02 2,289(5) 04-U1-03 79,0(2)
u1-03 2,449(6) 01-U1-08 69,17(2)
U1-04 2,325(5) 02-U1-N1 67,6(2)
U1-N1 2,554(6) 04-U1-N1 63,2(2)

Também € importante ressaltar a existéncia de ligacées de hidrogénio intra e
intermoleculares nesse composto. As interacdes intramoleculares localizam-se entre
os atomos N3-H3A™~N2 e as ligacoes intermoleculares localizam-se entre o cation
(trietildmonio) e o anion (trimero), ou seja, N4-H4A~02. Essas interacbes podem ser

melhor visualizadas atravées da Figura 4.47.
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N4'

Figura 4.47. Representacdo das interagbes intra e intermoleculares no composto 13.
Operadores de simetria: (‘) -x+y+1, -x+1, z e () -y+1, x-y, z.

Os angulos formados entre os atomos de uranio nos trimeros 12 e 13 sao de
60°, formando assim um tridangulo equilatero entre os atomos do metal. As distancias
entre os &atomos de uranio adjacentes sdo de 8,463(1) e 8,435(1) A,
respectivamente, sendo muito maiores que os valores encontrados para o
macrociclo trinuclear de uranio sintetizado por Thuéry e colaboradores, de
6,9018(15) A.*® Uma grande cavidade, formada no metalomacrociclo, pode ser
visualizada através da representacdo dessas estruturas levando-se em
consideracao os raios de van der Waals, Figura 4.48.

Figura 4.48. Representacao da estrutura de 13, levando-se em consideragao os raios de

van der Waals.
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O complexo 14 (Fig. 4.41, Pag. 99), foi obtido a partir da recristalizagdo em
dimetilsulféxido do composto 13. Observa-se que o produto, na forma de monémero
€ resultado da quebra do complexo trinuclear 13, através da substituicdo de
moléculas do ligante HsL'' por moléculas do solvente dimetilsulféxido na esfera de
coordenacdo do atomo de uranio. O atomo de urénio em 14 esta coordenado a
somente uma molécula do ligante HsL'', atuando na forma tridentada, e duas
moléculas de dimetilsulfoxido, formando, consequentemente, um poliedro de
coordenacao na forma de uma bipiramide pentagonal.

Pode-se observar em 14 que os comprimentos entre o atomo de uranio e os
atomos de oxigénio provenientes das moléculas de dimetilsulféxido apresentam
valores entre 2,384(6) e 2,410(7) A, relativamente menores que os comprimentos de
ligacdo encontrados nos complexos 3, 4 e 5, que também apresentam uma molécula
de dimetilsulféxido coordenada ao atomo de uranio, cujos valores variam de 2,527(9)
a 2,673(6) A. No complexo 14, o nimero de coordenagcdo menor € uma menor
aglomeracao estérea em torno do atomo de uranio do que o observado nos
complexos 3, 4 e 5, faz com que ocorra uma maior aproximacado dos atomos de
oxigénio proveniente das moléculas de dimetilsulféxido ao metal e,
consequentemente, permite comprimentos de ligacdo menores.

Observa-se também um pequeno alongamento no comprimento de ligacéo
entre o centro metalico e o atomo de nitrogénio proveniente da hidrazona,
apresentando o valor de 2,602(7) A em 14, comparando-se com os comprimentos de
ligacao do correspondente complexo trinuclear 13, de 2,554(6) A.

Destacam-se, no complexo 14, a existéncia de ligagbes de hidrogénio
intramoleculares geradas através de ligagcdes de hidrogénio entre os atomos de
hidrogénio ligados aos atomos N3 e O1 da molécula do ligante HsL'". A interacdo
intermolecular existente nesse complexo envolve os atomos N3-H3A~010’, através
do operador de simetria -x+2, -y+1, -z+1. Essas ligacées de hidrogénio intra e
intermoleculares contribuem para a estabilizacdo do arranjo cristalino e pode-se
observar que através dessas ligacdes ocorre a unido de duas moléculas de 14,
como representado na Figura 4.49.
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Figura 4.49. Representacdo das ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares no
composto 14. Operadores de simetria: -x+2, -y+1, -z+1.

Com o objetivo de fazer uma analise das caracteristicas estruturais dos
compostos 14, na Tabela 4.22 estdo listados os comprimentos das ligacdes e os

angulos mais relevantes.

Tabela 4.22. Comprimentos e angulos de ligacbes selecionados para o complexo

[UO,(HL'")(dmso),] (14). Desvios padréo entre parénteses.

T

Comprimentos de ligacao (A) Angulos de ligagao (°)
u1-010 1,805(7) 010-U1-020 179,7(3)
u1-020 1,778(7) 02-U1-06 152,8(3)
u1-02 2,239(7) 02-U1-05 81,1(3)
u1-0O4 2,306(7) 04-U1-06 73,9(2)
u1-05 2,410(7) 05-U1-06 73,8(2)
u1-06 2,384(6) 02-U1-N1 68,8(2)
U1-N1 2,602(7) 0O4-U1-NT1 63,6(2)
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Nos espectros de infravermelho de 12 e 13, a presenca de uma banda intensa
e caracteristica proveniente do estiramento do fon UO,**, indicam a presenca do
atomo de uranio coordenado as moléculas dos ligantes. Essas bandas sao
observadas em 893 cm™ para o complexo 12 e em 887 cm™' para o complexo 13.%°

A banda referente ao v(C=0) aparece em 1641 cm' no espectro de
infravermelho do ligante HsL' e observa-se o seu deslocamento para uma
freqiéncia menor, 1591 cm™, no composto 12. No espectro de infravermelho de
HsL'', as bandas referentes ao v(C=0) aparecem em 1658 e 1612 cm™, e em 1650
e 1620 cm™, no composto 13. Esse deslocamento para freqiiéncias menores dos
estiramentos C=0 sugere a coordenacao desse grupamento ao atomo metalico, na
formacao dos complexos.

Em torno de 1000 cm™ se observa uma banda correspondente aos
estiramentos N-N. Esta banda aparece deslocada para freqliéncias maiores em 12 e
13, com relacdo aos respectivos espectros dos ligantes HsL'® e HsL', o que
evidencia a deslocalizagdo e aumento do carater parcial de dupla ligagdo em
contraste com a densidade eletrbnica perdida por doacdo, sendo também um
indicativo da coordenacdo pelo atomo de nitrogénio azometino ao atomo do
metal.®*®' Quando se produz a desprotonacédo do hidrogénio imino, a deslocalizacdo
se torna mais evidente e o carater parcial da ligacdo m na ligacdo N-N aumenta
significativamente, razao pela qual esta banda apresenta um deslocamento maior
nos complexos que estdo desprotonados.

No espectro de infravermelho de 14, a presenca da banda referente ao

estiramento do ion UO,?* é observada em 894 cm™.

Comparando-se os espectros de infravermelho do ligante HsL'' com o
espectro de infravermelho do complexo 14, observa-se que no espectro de
infravermelho para o ligante a banda referente ao v(C=0) surge em 1658 e 1612
cm™, e para o complexo 14 é observada em uma freqiiéncia menor 1640 e 1612
cm’™, em conseqiiéncia da coordenacéo do atomo de oxigénio do grupo carbonila ao

atomo do metal.

A atribuicdo das bandas mais caracteristicas dos compostos HsL'™®, HsL',
(EtsNH)3[{UO2(L"*)}a] (12), (EtsNH)3[{UO2(L"")}a] (13) e [UO2(HL'")(dmso).] (14) estao
listados na Tabela de I.V. 5.11 (Pag. 149).
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4.4.3. Determinacdo da estrutura cristalina dos complexos [(UO2)s(L'?)(dmf)]
(15) e [{UO,(L"**)(dmso0)}4] (16)

Observou-se para os compostos 15 e 16 a auséncia de uma sistematica nas
condi¢cdes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas, indicando um
tipo de Bravais P para as celas unitarias. Apds realizar uma analise das condicoes
de reflexdo, ndo foi possivel encontrar uma simetria de Laue superior a 7. Os
complexos [(UO)»(L'?)(dmf)4] (15) e [{UO,(L'**)(dmso)}4] (16) cristalizam no sistema
triclinico, grupo espacial P1 (N°. 2 - International Tables for Crystallography).*’

Os dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas
cristalinas de [(UOz)2(L'?)(dmf)4] (15) e [{UO2(L'**)(dmso)}s] (16) encontram-se na
Tabela 5.6 (Pag. 143).

4.4.4. Discussao da estrutura cristalina e molecular dos complexos
[(UO,)2(L"*)(dmf)4] (15) e [{UO,(L"**)(dms0)}4] (16)

O composto 15 apresenta na cela unitaria duas férmulas elementares do
complexo. Neste caso, a parte assimétrica da cela unitaria estd formada por uma
molécula completa do composto 15, a projecdo ORTEP com sua respectiva

simbologia estd mostrada na Figura 4.50.
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Figura 4.50. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo [(UO,)2(L'?)(dmf),] (15).
Elipséides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%.

No composto 16 a unidade assimétrica esta constituida por uma molécula e a
cela unitaria contém duas moléculas do tetramero 16. A projecdo ORTEP
correspondente € mostrada na Figura 4.51, juntamente com a numeragdo dos

atomos.
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Figura 4.51. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo [{UO,(L"")(dmso)}4] (16).
Elipséides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%.

A cela triclinica de 15 inclui duas férmulas elementares do complexo e a
disposicdo espacial destas moléculas segundo o plano cristalografico bc esta
ilustrada na Figura 4.52, sendo possivel identificar nesta representacao o centro de

inversao cristalografico no centro da cela.
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Figura 4.52. Projecao do conteudo de cela unitaria de 15, no plano cristalogréafico bc. Por
motivo de clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos. Os operadores de simetria que
geram a segunda molécula de 15 na cela unitaria sdo: () -x+1, -y+1, -z+1.

Da mesma forma que no composto 15, o complexo 16 também apresenta
uma cela triclinica correspondente ao grupo espacial P7, que inclui duas férmulas
elementares do complexo. Na Figura 4.53 esta representada uma ilustracdo do
preenchimento da cela de 16 na direcdo do eixo cristalografico bc, onde se pode
observar o centro de inversao cristalografico no centro da cela, nos centros das

arestas e nos vértices.
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Figura 4.53. Projecdo do preenchimento da cela unitaria de 16 no plano cristalografico bc.
Por motivo de clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos.

Ligacoes e Interacoes

A estrutura molecular de 15 (Fig. 4.50, Pag. 111) apresenta-se na forma de
um complexo dinuclear em que uma Unica molécula do pré-ligante HsL'? &
tetradesprotonada coordenando-se a dois atomos de urédnio. O numero de
coordenacdo para cada atomo de uranio da uranila € sete e este apresenta um
poliedro de coordenacao na forma de uma bipiramide pentagonal.

E importante ressaltar que esta reacdo foi realizada sob refluxo, em
dimetilformamida e algumas gotas de Et3N, devido ao fato de que quando o ligante
Hs,L'® reage com derivados de uranio em MeOH/EtsN obtém-se o complexo
trinuclear 12, ja citado neste trabalho (Figura 4.39, Pag. 97).

Observa-se que os angulos variam de 63,9(2) a 79,4(2)° para X-U1-Y e de
64,2(2) a 81,3(2)° para X-U2-Y (sendo X e Y &tomos com pares eletronicos livres da
base H4L'? coordenados ao metal e localizados no plano equatorial), formando
assim o poliedro de coordenacado na forma de bipiramide pentagonal distorcida e

estando os oxigénios do ion UO,?* nas posicdes apicais.
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No complexo 15, o plano central formado pelos atomos U1, O1, O4, O50, O60
e N3, apresenta um pequeno desvio da planaridade com r.m.s. de 0,0621 A e o
plano central formado pelos atomos U2, 02, O3, O70, O80 e N1 apresenta um
desvio de planaridade com r.m.s. de 0,1384 A. O angulo interplanar entre esse dois
planos citados apresenta um valor de 48,08°.

Pode-se observar que os comprimentos entre os atomos de uranio com os
atomos de oxigénio provenientes das moléculas de dimetilformamida apresentam
valores entre 2,395(5) e 2,445(4) A e sdo consideravelmente maiores que os
comprimentos entre os &tomos de oxigénio da molécula do ligante com os atomos
de uranio, que variam de 2,181(4) e 2,330(4) A. Entretanto, esse valores sdo

condizentes com os valores encontrados para o0 composto 2.

Na Tabela 4.23 sdo apresentados os comprimentos das ligagdes e os angulos

mais relevantes do complexo 15.

Tabela 4.23. Comprimentos e angulos de ligacbes selecionados para o complexo
[(UO,)2(L'?)(dmf)4] (15). Desvios padrao entre parénteses.

T

Comprimentos de ligagédo (A) Angulos de ligagao (°)
u1-010 1,748(5) 010-U1-020 179,3(2)
u1-020 1,764(5) 01-U1-04 133,6(1)
U1-01 2,181(4) 01-U1-060 79,4(2)
u1-04 2,291(4) 04-U1-050 73,6(2)
U1-050 2,444(5) 050-U1-060 73,3(2)
U1-060 2,445(4) O1-U1-N3 69,9(2)
U1-N3 2,550(5) 04-U1-N3 63,9(2)
U2-030 1,777(4) 030-U2-040 179,2(2)
U2-040 1,782(4) 02-U2-03 132,8(2)
U2-02 2,226(4) 02-U2-070 81,3(2)
u2-03 2,330(4) 03-U2-080 74,1(2)
U2-070 2,395(5) 070-U2-080 71,9(2)
U2-080 2,409(5) 02-U2-N1 69,8(2)
U2-N1 2,539(5) 03-U2-N1 64,2(2)
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Observa-se no espectro de infravermelho de H4L'* bandas referentes aos
estiramentos V(N-N) em 1049 e 952 cm™ e, devido a desprotonagdo do hidrogénio
imino, a deslocalizagdo eletrébnica se torna mais evidente e o carater parcial da
ligacdo m na ligagdo N-N aumenta significativamente, razdo pela qual esta banda é
deslocada para uma freqiiéncia maior no complexo 15, 1064 cm™.*

As bandas no espectro de infravermelho de HyL' referentes aos estiramentos
v(O-H) e v(N-H), observadas em 3205 e 3006 cm™, ndo sdo observadas com a
formacao de 15, sugerindo que ocorre a desprotonacao dos grupamentos OH e NH
com a formagédo do complexo dinuclear.

A banda no espectro de infravermelho referente ao estiramento do ion UO,**
no complexo 15 foi de fundamental importancia para a caracterizagdo do composto
sintetizado, sugerindo a presenca dos atomos de uranio coordenados a molécula do
ligante. Esta banda é observada em 902 cm™ no complexo 15.

O complexo 16 (Fig. 4.51, Pag. 112), na forma de um metalomacrociclo, é
obtido conforme demonstrado no Esquema 4.6. Pode-se observar que o pré-ligante
de partida é uma tiossemicarbazona e que apresenta, entre os atomos com pares
eletrénicos livres, um atomo de enxofre que é uma base de Lewis mole. Entretanto,
o atomo de uranio em estado de oxidacao (VI), € considerado um &cido de Lewis
duro e coordena-se preferencialmente a bases de Lewis duras como, por exemplo,
oxigénio e nitrogénio. Observa-se entdo, a quebra da ligacdo C=N, proveniente da
condensacao do pré-ligante, resultando na formacao de um tetrdmero, em que o
atomo de uranio coordena-se a moléculas do reagente de partida 4,6-
diacetilresorcinol (L'4).

dmst)/ O\ dmso
(o]
/
\\ / c< HN
2
~
HO OH TMeOH/Et;N NH
4 + 4UO5(NO3),- 6HO ————— 4
2dmso +
S NH,
0 N|\ 8 HNO;,
NH \ 0, 0 /) H,0
ly o ol
007/(// ~N\_—O0
N
S NH2 dmso/\ \ dmso
O\ /Oo

Esquema 4.6. Representacdo esquematica da reagao para obtengdo do complexo 16.
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As Unicas trés estruturas conhecidas até entdo e determinadas pela andlise
de difracao de raios X com 4,6-diacetilresorcinol sdo com o metal cobre e utilizando
bipiridina como um ligante complementar. Esses compostos foram sintetizados por
Takano e colaboradores e tendem a formar polimeros.®?

E interessante ressaltar que o complexo 16 foi obtido somente a partir da
reacdo que consta no Esquema 4.6, pois das varias tentativas de reagir 4,6-
diacetilresorcinol com derivados de uréanio ndo se obteve o composto 16 na forma de
cristais ou precipitado e sim, simplesmente cristais do composto 4,6-
diacetilresorcinol.

No complexo 16, quatro atomos de urénio encontram-se coordenados a
quatro moléculas de 4,6-diacetilresorcinol, sendo que cada molécula do ligante é
duplamente desprotonada e atua na forma tetradentada. Cada atomo de uranio
encontra-se coordenado simultaneamente a duas moléculas do ligante, formando o
tetramero e a esfera de coordenacdo na forma de uma bipiramide pentagonal para
cada atomo de uranio é formada por dois atomos de oxigénio da uranila, quatro
atomos quelantes provenientes das moléculas dos ligantes e uma molécula de
dimetilsulféxido, resultando assim na formacao do tetramero.

Observa-se uma consideravel diferenca nos valores dos comprimentos de
ligacdo em 16, entre os a&tomos de uranio e os atomos de oxigénio das moléculas de
4 6-diacetilresorcinol. As distancias U-O para os atomos de oxigénio das moléculas
do ligante localizados na parte interna do tetrdmero apresentam valores entre
2,238(9) e 2,302(8) A e os valores encontrados para os &tomos de oxigénio do
ligante localizados na parte externa do tetramero variam entre 2,419(1) e 2,490(1) A.
Essa grande variacdo dos comprimentos de ligacdo U-O pode ser atribuida a
geometria da molécula 4,6-diacetilresorcinol e a tensao gerada na formacado do
metalomacrociclo 16.

Outra notavel variagdo € observada nos comprimentos das ligacées duplas
provenientes do ion UO,%* que variam de 1,631(2) a 1,808(1) A e nos angulos
resultantes desses ions que variam de 175,9(6) a 177,2(5)°, observando-se uma
consideravel reducéo no valor do angulo, em comparacao ao reagente de partida de

uranio, que apresenta um angulo de 180°.3°

As principais distancias e angulos de ligacao de 16 estdo agrupados na

Tabela 4.24.
117



Capitulo 4. Apresentagdo e Discussao dos Resultados

Tabela 4.24. Comprimentos e angulos de ligacbes selecionados para o complexo

[{UO,(L"**)(dms0)}4] (16). Desvios padrdo entre parénteses.

T

Comprimentos de ligagéao (A) Angulos de ligagao (°)
u1-010 1,802(1) 020-U1-010 175,9(6)
u1-020 1,711(1) 020-U1-0100 86,1(5)
U1-01 2,279(1) 01-U1-033 83,3(3)
u1-02 2,462(1) 034-U1-0100 70,5(3)
U1-033 2,301(8) 02-U1-0100 69,5(3)
U1-034 2,448(9) 033-U1-034 69,3(3)
uU1-0100 2,59(2) 01-U1-02 67,6(3)
uU2-030 1,808(1 040-U2-030 176,4(5)
U2-040 1,693(1 040-U2-0200 94,3(5)
u2-03 2,270(9 03-U2-011 80,5(3)
u2-04 2,445(9 0200-U2-012 70,3(4)
u2-011 2,272(9 03-U2-012 70,0(3)
u2-012 2,419(1 03-U2-04 70,0(3)
U2-0200 2,408(1 0200-U2-04 70,0(4)
U3-050 1,779(1 050-U3-060 177,2(5)
U3-060 1,703(1 060-U3-0300 93,1(5
u3-013 2,285(9 021-U3-013 81,9(3
1
U3-021 2,238(9 0300-U3-022 70,0(3

(1)

(1)

(9)

(9)

(9)

(1)

(1)

(1)

(1) )

(9) )
U3-014 2,424(1) 013-U3-014 70,1(3)

(9) )

(1) )

(8) )

(2)

(1)

(1)

(9)

(8)

(9)

(9)

U3-022 2,490(1 0300-U3-014 69,9(3
U3-0300 2,413(8 021-U3-022 68,9(3
U4-070 1,631(2 070-U4-080 176,9(5)
U4-080 1,771(1 080-U4-0400 83,2(5)
U4-023 2,268(1 023-U4-031 80,4(3)
U4-024 2,424(9 0400-U4-032 71,2(4)
U4-031 2,302(8 023-U4-024 70,8(3)
U4-032 2,433(9 031-U4-032 69,9(3)
U4-0400 2,415(9 0400-U4-024 68,8(4)

Destacam-se ainda as distancias entre os atomos de uranio adjacentes, que
variam de 9,106(2) a 9,174(2) A e sdo muito maiores que os valores encontrados
para o macrociclo tetranuclear de uranio sintetizado por Thuéry e colaboradores, de
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7,449(1) A>® Os angulos formados entre os atomos de uranio no tetramero quase
leva a formacdo de um quadrado perfeito com angulos muito proximos de 90°,
variando de 89,3 a 90,5°. A distancia entre os anéis das fenilas, C6-C16 é de
8,854(2) A e C16-C36 ¢ de 8,844(2) A. A grande cavidade formada no macrociclo 16
pode ser melhor visualizada através da representacdo da estrutura levando-se em

consideracao os raios de van der Waals, Figura 4.54.

Figura 4.54. Representacdo da estrutura de 16, levando-se em consideracao os raios de

van der Waals.

Uma caracteristica interessante observada no empacotamento cristalino do
complexo 16 € a presenca de uma arquitetura tubular. O empilhamento das
moléculas do composto 16 em uma forma ordenada, leva a formacao de um arranjo

tubular, como mostrado na Figura 4.55.
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Figura 4.55. Representagéo do empilhamento das moléculas de 16, que leva a formagao de

uma arquitetura tubular.

Analisando o espectro de infravermelho do pré-ligante HsL'3, observa-se uma
banda referente ao estiramento v(C=S) em 840 cm™ e em 1319 cm™ uma banda
designada a v(C=S)+v(C=C). O grupo C=S € menos polar que o grupo carbonila e
devido a isso as bandas sao relativamente mais fracas e aparecem a numero de
ondas menores € em uma regido no qual é susceptivel a efeitos de

488061 A banda referente ao v(C=0) é observada em 1635 cm™. No

acoplamento.
espectro de infravermelho do complexo 16 ndao é mais observada a banda referente
ao estiramento v(C=S) em 840 cm™, sugerindo a quebra da molécula HsL'®, na
formacao do tetrdmero. A comprovacdo da presenca do atomo de uranio no
complexo sintetizado pode ser observada pela presenca da banda em 902 cm™,
designada ao estiramento do fon UO,**. A atribuicdo das bandas mais
caracteristicas do composto HsL'® e do complexo 16 estéo listados na Tabela de I.V.

5.11 (Pag. 149).
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4.5 LIGANTES RELACIONADOS

Serdo abordados aqui dois ligantes do tipo Jager, que sdo denominados
dessa forma devido ao fato de Jager ter introduzido e se dedicado extensivamente
ao estudo desses compostos.?'?? Os dois pré-ligantes do tipo Jager estudados neste
trabalho propiciaram a obtencdo de trés novos complexos de uranio(VI):
(EtsNH)[UO2(L™)(OMe)] (17), [UOx(L™)(dmso)] (18) e (EtsNH)a[{UOx(L"™)}a(us-
0)]'H20 (19), como demonstrado no Esquema 4.7.%%%* Esses complexos foram os
primeiros compostos sintetizados com actinideos e esse tipo de ligante, e foram
caracterizados por analise elementar, espectroscopia vibracional de infravermelho,

ressonancia magnética nuclear de 'H e analise de difracéo de raios X.

EtQ / HN NH \
o&o 0
HoL'
/
UO,(NO3)»6 H0

¥ (Et3NH)5[{UOL(L"%)}5(13-0)} Ho0 (19)
/ HN OH

@) (0]

OEt

@)

Recr. dmso

(EtsNH)[UO,(L'%)(OMe)] (17) [UO,(L'%)(dmso)] (18)

EtO

HoL'®
Esquema 4.7. Representacdo esquematica das reacdes de obtengdo dos compostos 17, 18
e 19.
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4.5.1. Determinacao da estrutura cristalina dos compostos
(EtsNH)[UO(L'*)(OMe)] (17), [UO(L')(dmso)] (18) e (EtsNH)2[{UO(L"*)}s(ps-
0)]-H20 (19)

O composto 17 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c (N°.
14 - International Tables for Crystallography).*” Este grupo espacial apresentada
uma simetria de Laue 2/m e grupo pontual 2/m. Os dois operadores de simetria
contidos no grupo (2;e i), referem-se a um eixo de rotacao-translacao (2;) na direcao
cristalogréafica [0 1 0] e ao centro de inversdo, respectivamente. Os dados contidos
na Tabela 4.25 resumem as condicbes de reflexdao para as classes integral, zonal e
serial, pertinentes aos operadores de simetrias (2;e ).

Tabela 4.25. Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria
monoclinica de 17, pertinentes ao grupo espacial P2;/c.

Dominio da Reflexado Condicao Elemento de simetria Direcao
condigéo observada cristalogréfica
Integral hkl - Tipo de Bravais P -
Zonal hol I =2n c [010]
Serial 0kO k=2n 24 [010]
Serial 00/ I=2n 21 [00 1]

O composto [UOx(L'™)(dmso)] (18) cristaliza no sistema triclinico, grupo
espacial P17 (N°. 2 - International Tables for Crystallography).*” A auséncia de uma
sistematica nas condicoes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes
coletadas indicou um tipo de Bravais P para a cela unitaria em questao. Apds
realizar uma analise das condicbes de reflexdo, nao foi possivel encontrar uma
simetria de Laue superior a 7. A cela unitaria triclinica inclui duas férmulas
elementares do complexo 18.

O complexo 19 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2,/n (N°.

14 - International Tables for Crystallography).*’

Este grupo espacial é
centrossimétricos e apresenta simetria Laue 2/m.

Das reflexbes coletadas e analisando-se especificamente a classe integral
(hkl), nao ocorrem extincdes sistematicas. Desta observacao deduz-se que a cela

unitaria dos dois complexos esta atrelada ao tipo de Bravais P. As condi¢des de
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reflexdo observadas para as classes integral (hkl), zonal (hOl) e seriais (h00, 0kO,
00I), vinculadas ao tipo de Bravais e aos operadores de simetria cristalograficos n e
24, encontram-se na Tabela 4.8 (Pag. 50).

Os dados da coleta de intensidades e do refinamento das estruturas

cristalinas dos compostos 17, 18 e 19 encontram-se na Tabela 5.7 (Pag 144).

4.5.2. Discussao da estrutura cristalina e molecular dos compostos
(EtsNH)[UO,(L'*)(OMe)] (17), [UO2(L'*)(dmso)] (18) e (EtsNH)2[{UO2(L")}s(13-0)]
-H20 (19)

No composto 17 a unidade assimétrica esta constituida por uma molécula e a
cela wunitaria contém quatro moléculas do complexo. A projecdo ORTEP
correspondente € mostrada na Figura 4.56, juntamente com a numeragdo dos

atomos.

O
™
“Kc19

\ N\
C18
(o5
017
.y,

c1sk,
c11 AN

C12

Figura 4.56. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do composto (EtsNH)[UO,(L'*)(OMe)]
(17). Elipséides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%.
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O composto [UOx(L'*)(dmso)] (18) apresenta na cela unitaria duas férmulas
elementares do complexo. A projecdo ORTEP com a respectiva simbologia esta

demonstrada na Figura 4.57.

C29 ‘)’ O\Qéig

o= c18 (O
o= 027 ~
f///)%‘ 017 §\\¢
c25
V74
Q, C15
(t/’y/) = o @) AN
026" X )o16
€22 /N A\ C12
\) 2 o

C33 S31 c32 (®)
O Al N
\ =0
© O

Figura 4.57. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo [UOx(L'*)(dmso)] (18).
Elipsbides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%.

O composto 19 é constituido pelo anion [{UO(L™)}s(us-O)]*, o cation
(EtsNH)2** e uma molécula de H>O. Na Figura 4.58 esta representada uma projecédo
ORTEP do anion [{UO2(L'")}s(us-O)]* de 19, com a respectiva simbologia dos

atomos.

124



Capitulo 4. Apresentagdo e Discussao dos Resultados

[9]
034 N P

Figura 4.58. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do anion complexo [{UOz(L"°)}a(Hs-
0O)J?, em 19. Elipséides térmicos representados com um nivel de probabilidade de 30%. Por

motivo de clareza os ions trietilaménio e de agua foram omitidos dessa figura.

Na Figura 4.59 observa-se os operadores de simetria presentes na cela
unitaria genérica monoclinica correspondente ao grupo espacial P2;/c, reproduzida
da International Tables for Crystallography e também a projecdo do conteudo da
cela unitaria para o composto 17 na diregdo do eixo cristalografico ac, constituida
por quatro férmulas elementares por cela unitaria. Comparando-se as duas celas
representadas na Figura 4.59 € possivel identificar o centro de inversao no centro da

cela unitaria e também os eixos helicoidais 2;.
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Figura 4.59. Diagrama para o grupo espacial P2,/c, extraido da International Tables for
Crystallography (esq.) e projecao do conteudo de cela do composto 17 no eixo
cristalografico ac (dir). Para maior clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio.
Operadores de simetria: (‘) -x+1, y+1/2, -z+1/2; (") -x+1, -y+1, -z+1; (") X, -y+1/2, z+1/2.

Nas Figuras 4.60 e 4.61 estdo representadas as projecoes das celas unitarias
dos compostos 18 e 19, nas direcbes dos eixos cristalograficos bc e ac,
respectivamente, com os respectivos diagramas com o0s operadores de simetria
presentes da cela unitaria triclinica (grupo espacial P7) e monoclinica (grupo
espacial P2,/n) reproduzidos da International Tables for Crystallography. O contetudo
da cela triclinica inclui duas férmulas elementares do complexo 18 e o conteudo da

cela monoclinica inclui quatro férmulas elementares do composto 19.
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Figura 4.60. Diagrama para o grupo espacial P7, extraido da International Tables for
Crystallography (esq.) e projegdo do conteudo de cela do complexo 18, no eixo
cristalografico bc (dir.). Para maior clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio.

Operador de simetria: (‘) -x+1, -y+1, -z+1.

Figura 4.61. Diagrama para o grupo espacial P2;/n, extraido da International Tables for
Crystallography (esq.) e projecao da cela do composto 19, no eixo cristalografico ac (dir).
Para maior clareza foram omitidos os atomos de hidrogénio, os ions trietilaménio e as
moléculas de agua. Operadores de simetria: -x+1/2, y+1/2, -z+1,5; (") x+1/2, -y+1/2, z-1/2;
(") -x+1, -y =z+1.
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Ligacoes e Interacoes

O atomo de uranio no fon UO.** no composto 17 (Fig. 4.56, Pag. 123),
encontra-se coordenado a uma molécula do ligante na forma tetradenada e um ion
metanolato completa sua esfera de coordenacao, resultando na formagao do anion
[UO,(L'*)(OMe)], que é estabilizado por uma molécula do cation (EtsNH)*.

No composto 17, o atomo de uranio apresenta uma geometria de
coordenacdo na forma de uma bipiramide pentagonal distorcida, com o ion central
UO,?* na posicdo trans ao plano equatorial formado pelos atomos quelantes da
molécula do ligante HoL'* (desvio da planaridade: 0,105(5) A, r.m.s. 0,0747). Os
anéis quelantes nao sédo coplanares. Os atomos coordenados ao metal e o anel da
fenila central, encontra-se torcidos na direcao do 020, formando um angulo de 25°
com o plano equatorial formado pelos atomos quelantes da molécula do ligante.

Quando uma molécula de H.L' coordena-se ao centro metélico em 17,
apresenta duas cargas negativas resultantes da dupla desprotonacao do ligante.
Entretanto, a dupla ligacdo estd localizada principalmente entre os atomos de
carbono nao coordenados ao metal, mas um carater consideravel de dupla ligacao é
encontrado para as ligagdes C10-N1 e C20-N2 no valor de 1,29(1) A. Resultados
similares foram relatados em complexos de cobre, niquel e tecnécio com ligantes do
tipo Jager, nos quais os comprimentos das ligagdes correspondentes a C-N, variam
de 1,276(1) Aa 1,317(1) A.2>2

O anion [UO»(L')(OMe)] e o cation (EtsNH)* estdo unidos através de uma
ligacdo de hidrogénio intermolecular envolvendo os atomos N40-H40031, como
pode ser visualizado na Figura 4.56. Analisando-se o espectro de infravermelho de
17, é possivel observar bandas adicionais em 2802 cm™ em relacdo ao espectro de
infravemelho de HoL', o que também sugere a presenca de ligagdes de hidrogénio.

A recristalizacdo do composto 17 levou a formacdo do complexo
[UO2(L')(dmso)] (18) (Fig. 4.57, Pag. 124), onde ocorre a substituicio do
metanolato e do ion trietlamdnio por uma molécula de dimetilsulféxido, solvente
utilizado na recristalizacao.

Comparando-se os dois compostos 17 e 18 pode-se perceber que no
complexo 17 os comprimentos de ligacdo entre os atomos quelantes da molécula do
ligante sdo consideravelmente maiores que os correspondentes do complexo 18.
Entretanto, ocorre o inverso na ligagao entre o atomo de oxigénio do ion metanolato

e dimetilsulf6xido com o atomo de urénio, ou seja, o comprimento de ligacao é
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menor entre U1-0O31, de 2,234(6) A, no composto 17, do que o comprimento de
ligacao entre U1-030, de 2,374(5) A, no composto 18. Entretanto, esses valores sédo
condizentes com os valores encontrados nos complexos de uranio sintetizados por

Santos e colaboradores.*

Em virtude da semelhanca estrutural desses compostos, suas distancias e
angulos de ligacdo mais relevantes estdo agrupados na Tabela 4.26.
Tabela 4.26. Comprimentos em (A) e angulos de ligagdes em (°) selecionados para
os compostos (EtsNH)[UOo(L'*)(OMe)] (17) e [UO,(L'*)(dmso)] (18). Desvios padrio

entre parénteses.

17 18

U1-010 1,774(7)  U1-0O10 1,761(6)
U1-020 1,772(7)  U1-020 1,759(6)
U1-013 2,349(7)  U1-013 2,321(6)
U1-023 2,336(7)  U1-023 2,297(6)
U1-031 2,234(6)  U1-030 2,374(5)
U1-N1 2,539(7)  U1-Nf1 2,496(6)
U1-N2 2,568(7)  U1-N2 2,493(7)
N2-C20 1,29(1) N2-C20 1,29(1)

020-U1-010 179,1(3)  020-U1-010 177,5(3)
023-U1-031 82,1(2) 023-U1-030  79,1(2)
031-U1-013  78,2(2) 030-U1-013  79,2(2)
N2-U1-023  68,0(2) N2-U1-023  69,0(2)
O13-U1-N1  67,7(2) O13-U1-N1  68,7(2)
N1-U1-N2  64,3(2) N1-U1-N2  64,4(2)

O complexo trinuclear de uranio(VI) (Fig. 4.58, Pag. 125), é constituido pelo
anion [{UO,(L")}s(us-O)]* e pelo cation (EtsNH).?*, além de uma molécula de 4gua
de solvato de cristalizacdo. Este complexo pertence a um reduzido grupo de
complexos trinucleares de dioxido de uranio(VI) até entdo conhecidos e que
apresentam uma ligacdo central oxo-ps adicional que foram caracterizados pela

analise de difracédo de raios X.%>¢®
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O composto 19 foi obtido da reagédo de nitrato de uranila com o pré-ligante
H.L'™. Trés atomos de uranio coordenam-se a trés moléculas do composto HoL'?,
que é duplamente desprotonado e cada atomo de uranio coordena-se a duas
moléculas do ligante simultaneamente, através da formacao de pontes U-O-U pelo

fenolato, formando assim, o trimero, como ilustrado na Figura 4.62.

EtO
Figura 4.62. Representacdo esquematica da estrutura do anion [{UOz(L'®)}s(ps-O)]%, no

composto 19.

A caracteristica mais impressionante desse composto é a ligagdo oxo-us que
esta situada no centro dos trés atomos de uranio, com comprimentos de ligacéo de
U1-0100 de 2,190(4) A, U2-0100 de 2,220(5) A e U3-0100 de 2,224(5) A. O
resultado é a formacao de um tridngulo equilatero com angulos de 60° entre os trés
atomos de uranio e distancias U-U de 3,796(1), 3,828(1) e 3,851(1) A. Estas
distancias sao longas o suficiente para impossibilitar uma interacdo uranio-uranio,
levando-se em consideracao o raio de van der Waals do atomo de urénio que é de
1,86 A%

Em 19, o poliedro de coordenacédo para cada a&tomo de uranio individual pode
ser descrito como uma bipiramide pentagonal. Cada atomo de uranio encontra-se
coordenado a uma molécula do ligante, atuando na forma tridentada, a um atomo de
oxigénio da unidade vizinha do ligante, através de uma ligacdo em ponte, e ao
atomo de oxigénio localizado no centro do tridngulo formado pelos trés atomos de
uranio, através de uma ligagdo oxo-ps. Na Figura 4.63 esta representado o poliedro

de coordenacao para os atomos de urénio no complexo 19, onde cada poliedro na
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forma de uma bipirdmide pentagonal estd unido ao poliedro vizinho por uma das

arestas.

N7@

o

Figura 4.63. Representacdo esquematica dos poliedros de coordenacao para os atomos de
uranio no composto 19.

As distorgdes da simetria ideal no anion complexo de 19, sdo devido aos
anéis que se formam, de 5 e 6 membros, e os de 4 membros {U.O,}, na parte central
da molécula. Isso resulta em angulos para X-U-Y (sendo X e Y os atomos quelantes
da molécula do ligante HoL'™) entre 65 e 89°. O plano pentagonal do poliedro de
coordenacdo de cada atomo de uranio apresenta um desvio maximo de planaridade
de 0,16 A para os atomos de oxigénio do fenolato, que fazem as ligacdes em ponte
entre os centros metalicos.

Pode-se observar que a coordenagdo do ligante organico HoL' ndo é planar,
como uma conseqgléncia das restricoes para a formagdo da base pentagonal da
bipiramide de cada atomo de uranio em 19. Em complexos octaedros ou com
geometria piramide de base quadrada como [Ni(L)(L)] (L'= PPhs, 2,6-
dimetilpiridina, NHs, tiuréia)®® ou [TcN(L")(PPh3)]?®, uma coordenacgéo quase planar
€ observada. Isso sugere uma consideravel tensdo na formagao do trimero 19.

Comparando-se as ligagcdes em ponte, observa-se que as ligagdes em ponte
existentes entre U-O do tipo po apresentam comprimentos de ligagdes
consideravelmente maiores, que variam de 2,443(4) a 2,479(4) A, que as ligacées U-

O psde 2,190(4) a 2,224(5) A. Esses valores sdo similares aos encontrados para o
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complexo (EtsNH)o[{UO2(L®)}2] (10), j& descrito aqui neste trabalho, que também
apresenta ligagdes em ponte p. entre U-O e também com os valores encontrados na
literatura.®>®®

Pode-se observar também que no composto 19 uma ligacado com carater de
dupla ligagcdo é encontrada com comprimento de aproximadamente 1,29 A entre N7-
C8 (e também para as ligacbes correspondentes nas outras moléculas do ligante
desse mesmo complexo). Entretanto a dupla ligacdo na estrutura cristalina do ligante

na sua forma livre esta localizada entre N7-C8 e C8-C9.5

A Tabela 4.27 reune as distancias e angulos de ligacdo mais relevantes para

o0 complexo 19.

Tabela 4.27. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o composto

19. Desvios padrao entre parénteses.

T

Comprimentos de ligacéao (A) e angulos de ligacao (°)

U1-010 1,777(5) U2-030 1,768(4) U3-050 1,776(5)
U1-020 1,778(5) U2-040 1,796(4) U3-060 1,790(4)
U1-041 2,443(4) U2-021 2,469(4) U3-O1 2,479(4)
U1-N47 2,493(5) U2-N27 2,482(5) U3-N7 2,484(5)
U1-051 2,309(5) U2-031 2,333(4) U3-O11 2,318(5)
U1-021 2,395(4) U2-O1 2,442(4)  U3-041 2,431(4)
U1-0100 2,190(4) U2-0100 2,220(5) U3-0100 2,224(5)

(2) U1-041-U3  102,1(2)

U1-0100-U3  118,6(2) N27-U2-031 68,6(2) O1-U3-N7  65,7(2)
0100-U1-021 68,62(2) 0100-U2-021 66,87(2) 0100-U3-O1 67,98(2)
0100-U1-041 68,50(1) 0100-U2-O1 68,70(2) 0100-U3-041 68,31(2)
041-U1-N47  65,63(2) 021-U2-N27 65,03(2) O1-U3-N7  65,72(2)
N47-U1-O51  68,58(2 (2) N7-U3-011  69,51(2)
051-U1-021  89,37(2 2) 2)

N27-U2-031 68,60(2

031-U2-01 90,93(2

()
(4)
()
()
(4)
(4)
U1-0100-U2  120,5(2) U2-01-U3 103,02
(2)
(2)
(1)
(2)
(2)
(2) O11-U3-041  88,53(2

O arranjo cristalino tridimensional da estrutura do complexo 19 revelou
cadeias envolvendo moléculas individualmente operadas por translagéo e unidas por

ligacbes de hidrogénio do tipo intermolecular. Estas ligagdes intermoleculares
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envolvem os atomos N60-H60~010, 0O80-H80B~054, N70-H70~080° eO80-
H80A~040. Essas cadeias relacionadas entre si formam um arranjo supramolecular

bidimensional, como representado na Figura 4.64. Os operadores de simetria que

geram esse arranjo supramolecular sdo: x-1,y, z; -x, -y+1, -z+1 e x, y+1, z.
c

Figura 4.64. Projecdo do arranjo bidimensional do composto 19. As interacdes
intermoleculares estao representadas por linhas pontilhadas. Operadores de simetria: (‘) x-1,
Y, Z; (") -X, -y+1, -z+1; (") X, y+1, z.

E importante salientar que este complexo é estavel, pois em todas as
tentativas de recristalizacdo desse composto, ndo ocorreu nenhuma quebra das
ligacbes entre os atomos quelantes provenientes das moléculas do ligante e os
atomos de uranio e também com a ligagdo oxo-pys que permanece inalterada. Da
recristalizacdo de 19 em dimetilsulfoxido, foram obtidos cristais vermelhos bem
formados, que também foram analisados por difracéo de raios X e observou-se que
a diferenca das estruturas cristalinas consistia apenas na eliminagédo da molécula de
agua de solvato de 19.

Comparando-se os espectros de infravermelho do pré-ligante HoL'* com os
espectros de infravermelho dos correspondentes complexos 17 e 18, observa-se
que no espectro de infravermelho do pré-ligante as bandas referente ao v(C=0)
encontram-se em 1708 cm™ e 1635 cm™'. Entretanto, pode-se observar que nos
espectros de infravermelho do complexos ocorre o0 desaparecimento da banda em
1635cm™’, devido a coordenagdo dos atomos de oxigénio do grupo carbonila ao
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atomo metalico e a banda em 1708 cm™ é deslocada para freqiiéncias menores com
a formacéo dos complexos, 1689 cm-1 em 17 e 1698 cm-1 em 18.%

No espectro de infravermelho para o pré-ligante HoL' as bandas referentes
ao v(C=0) sdo observadas em 1703, 1670 e 1625 cm™'. Observa-se que duas
destas bandas desaparecem no espectro de infravermelho do composto 19 e a outra
banda desloca-se para uma freqtiéncia menor, 1679 cm-1, devido a coordenacao do

atomo de oxigénio do grupo carbonila ao atomo metalico.

A banda em torno de 900 cm™” nos espectros de infravermelho destes
complexos foi de fundamental importancia para a caracterizacdo dos compostos
sintetizados, sugerindo a presenca do atomo de uranio coordenado as moléculas
dos ligantes. Essa banda referente ao estiramento do fon UQO,** aparece em
896 cm™ no composto 17, em 906 cm™ no composto 18 e em 896 cm™ no composto
19.

A atribuicdo das bandas mais caracteristicas dos compostos HoL'* HL'®,
(EtsNH)[UO2(L™)(OMe)]  (17), [UO2(L™)(dmso)] (18), e (EtaNH)2[{UOx(L"™)}s(ps-
0)]'H20 (19), estdo listados na tabela de I.V. 5.12 (P4g. 150).
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