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RESUMO

Esta tese apresenta o estudo espectroscopico tedrico e experimental sobre o equilibrio
tautomérico em corantes derivados do 1-fenil-azo-2-naftol conhecido como Sudan I. O
estudo envolveu os azocorantes (Sudan I, Sudan |1, Para Red e Sudan Red G) além de dois
diazocorantes (Sudan Il e Sudan V) e foi fundamentado em técnicas espectroscopicas;
Raman, Infravermelho e UV/vis além de RMN de *3C e H. Todo o estudo envolveu a
aplicacdo de metodologias tedricas B3LYP/6-311++G(d,p) na elucidacdo estrutural e
espectroscopica das espécies azo (OH) e hidrazo (NH) para esta familia de azocorantes. Foi
possivel determinar através dos resultados experimentais baseados em evidéncias tedricas
que o tautbmero NH é a forma predominante em fase gas, em solucdo e em estado sélido.
Azocorantes derivados do fenil-1-azo-2-naftol também foram usados com sucesso na
sintese de novos compostos de coordenacdo envolvendo fons de metais de transicdo Ni®*,
Cu?* e Co®" e seis novos complexos foram completamente caracterizados sendo estes: bis-
1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(1l) (1), bis-1-fenil-azo-2-naftolatocobre(ll) (2) e tris-1-
(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3), bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel(Il) (4) e bis-
1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(I1) (5) e bis-1-(2-metoxi-fenil-azo)-2-
naftolatocobalto(l11).etanol (6). Através dos dados de difracdo de raios X, associados a
quimica computacional e aos dados espectroscépicos, foi possivel sugerir que nos sistemas
sintetizados, as forcas intermoleculares responsaveis pelo empacotamento supramolecular
sdo de fraca intensidade. Sendo que nos complexos (1), (2) e (3) prevalece as interacdes do
tipo m-stacking, nos complexos (4) e (5) interacGes de do tipo CH...t ndo convencionais €
no complexo (6) ocorre ligacdo de hidrogénio. A andlise espectroscépica foi utilizada como
uma importante ferramenta para a caracterizacdo e confirmacéo da coordenacéo dos blocos
construtores, sobretudo pela intensidade de muitas bandas que foram alteradas pela perda

do préton (NH) para formacgdo dos compostos de coordenagéo.

Palavras-chave: Azocorantes. Interaces supramoleculares. Equilibrio tautomérico.



ABSTRACT

This thesis presents the theoretical and experimental spectroscopic study on the tautomeric
equilibrium in azo dyes derivatives from 1-phenyl-azo-2-naphthol known as Sudan I. The
study involved azo dyes (Sudan I, Sudan Il, Para Red and Sudan Red G) besides two
diazodyes (Sudan Il and Sudan V) and was based on spectroscopic techniques; Raman, IR
and UV/vis also H and *C NMR. All study involved the application of theoretical
methods B3LYP/6-311++G (d,p) in the elucidation structural and spectroscopic of the
species azo (OH) and (NH) hidrazo for this family of azo dyes. Experimental results based
on theoretical evidence pointed the NH tautomer as predominant form in the gas phase, in
solution and in solid state. Azo derivatives from phenyl-1-azo-2-naphthol also been
successfully used in the synthesis of new coordination compounds involving ions of
transition metals Ni**, Cu®* and Co®* and six new compounds were fully characterized
these  being:  bis-1-(phenyl-azo)-2-naftolatoniquel (1) (1), bis-1-phenyl-azo-2-
naftolatocobre (I1) (2), 1 tris-(phenyl-azo)-2-naftolatocobalto (111) (3), bis-1-(2,4-xylyl-
azo)-2-naftolatoniquel (I1) (4), bis-1-(2,4-xylyl-azo)-2-naftolatocobre (I1) (5) and bis-1-(2-
methoxy-phenyl azo)-2-naftolatocobalto (I11). ethanol (6). Through the association between
crystallographic data, of the computational chemistry and spectroscopic data, we can
suggest that the intermolecular forces responsible for the supramolecular packing are of the
low intensity. Since the complexes (1), (2) and (3) prevails interaction type z-stacking, in
the complexes (4) and (5) interactions of the type CH ... = unconventional and complex (6)
occurs hydrogen bond. Spectroscopic analysis was used as an important tool for the
characterization and confirmation of the coordination of builder blocks, particularly by the
intensity of many bands that were altered by the loss of the proton (NH) for the formation

of coordination compounds.

Keywords: Azo dyes. Supramolecular interactions. Tautomeric equilibrium.
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1 INTRODUCAO

Antes de 1850, a maior parte dos corantes provinha de fontes naturais. O corante
que fornecia a cor vermelha, por exemplo, era extraido da beterraba, do sdndalo ou da raiz
de buglossa; a cor laranja provinha do Pau-Brasil; o verde, da clorofila; o azul das cascas de
uva vermelha (oenina); o amarelo, do Urucum, da cenoura ou do acafrdo. Apos 1856,
Perkins (FILAROWSKI, 2010) conseguiu sintetizar a malva, o primeiro corante obtido a
partir do acafrdo (PERKINS, 1896). A partir dai, os corantes artificiais comecaram a ser
usados em alimentos e em outros processos industriais com crescente regularidade
(HUNGER, 2003). Nos Estados Unidos e na Europa, mais de uma centena de corantes foi
desenvolvida e lancada no mercado sem qualquer controle ou monitoramento. Muitos
alimentos eram coloridos indiscriminadamente, como ketchup, mostardas, geleias, e ainda
outros, que mesmo sendo proibidos, tiveram adigdo de corantes, dentre os quais, vinhos
brancos de m& qualidade que eram transformados em vinhos tintos pelo acréscimo de
taninos e do corante Bordeaux S (PRADO & GODOE, 2003).

A industria de tintas viveu no passado a descoberta dos principais cromogeénios.
Pode-se dizer que com rarissimas excec¢des, todos os tipos de corantes usados hoje foram
descobertos entre os anos de 1800 e 1960 (HUNGER, 2003). A introducdo da fibra de
nylon, poliacrilonitrilo, e do poliéster, que surgiram no periodo de 1930 a 1950, produziu o
grande desafio de sintetizar, a partir de 1954, os primeiros corantes reativos (HUNGER,
2003). Esses corantes foram lancados comercialmente em 1956, anunciando um grande
avanco no tingimento do algoddo que propiciou intensas pesquisas em corantes reativos
pelas décadas seguintes e, de fato, ainda hoje, continuam os estudos por cores mais vivas e

corantes mais reativos.

A crise do petroleo na década de 1970 resultou em um aumento acentuado nos
precos das matérias-primas para tintas, criando uma oportunidade singular para pesquisa e

producéo de corantes mais rentaveis, tanto através da melhoria da eficiéncia dos processos
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de fabricacdo quanto da substituicdo de cromogénios fracos, tais como antraquinona, por

cromogénios heterociclicos como os azos e derivados da benzodifuronona.

Apesar de ter mais de 150 anos, a industria de corantes ainda estd em constante
renovacao, sendo, portanto, necessaria a atualizacdo das cores, dos processos de producéo e
dos meios de degradacdo dos efluentes gerados. Nesse sentido, a indUstria de corantes
continua a ser uma atividade desafiadora, vibrante e em constante evolucdo, exigindo um

fluxo continuo de novas pesquisas para desenvolvimento de produtos mais avancados.

Atualmente, mais de 90% dos corantes utilizados na industria sdo sintéticos e estéo
presentes em areas como a alimenticia e a farmacéutica; em cosméticos, tintas, plasticos,
couros e principalmente na industria téxtil. Os corantes sintéticos apresentam inimeras
vantagens sobre 0s corantes naturais, destacando-se o fato de muitos corantes naturais
serem degradados pela radiagéo solar, pela presenca de oxigénio ou ainda pela acdo de
bactérias, 0 que 0s torna pouco estaveis e nao duradouros. Os corantes sintéticos sdo mais
resistentes e fornecem cores mais intensas, por isso podem ser usados em menor quantidade
produzindo a cor desejada. O que minimiza seu impacto ja que muitos sdo de dificil
degradacdo e geram muitas vezes um problema para o meio ambiente (KUNZ &
ZAMORA, 2002).

O crescimento da industria de corantes esta diretamente relacionado ao crescimento
da industria téxtil e a producdo mundial de téxtil tem crescido de forma constante. Os dados
mais recentes sdo relativos ao ano de 2008 quando a producdo téxtil alcancou 24 milhdes
de toneladas de fibras (CONAB, 2008), valor este que se acredita tenha sido em muito
ultrapassado devido a abertura de varios paises aos produtos chineses. As duas fibras téxteis
mais importantes comercializadas no mundo sdo o algod&@o e o poliéster respectivamente.
Consequentemente, os fabricantes de corantes tendem a concentrar seus esforcos na
producdo de corantes para essas duas fibras. A producdo mundial de corantes sintéticos é
estimada em aproximadamente 750.000 a 800.000 toneladas/ano (VIEIRA, 2008). O Brasil
segue a tendéncia mundial de crescimento do uso de corantes, consumindo cerca de 26.500
toneladas por ano (CATANHO et al. 2006).
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1.1 ADITIVOS ALIMENTARES

Os corantes artificiais também s@o conhecidos como aditivos, ou seja, produtos sem
nenhum valor nutritivo que sdo introduzidos nos alimentos e bebidas com o Unico intuito de
conferir-lhes cor e, assim, torna-los mais atraentes aos olhos do consumidor. Por esse
motivo, os corantes artificiais em geral ndo sdo recomendados, uma vez que Seu uso €
quase exclusivamente justificado para aumentar as vendas de um produto. O foco na adicéo
do corante ao alimento é puramente comercial e tecnolégico; mesmo assim, 0s corantes
artificiais sdo amplamente utilizados em diversos alimentos, destacando-se como principais
produtos: gelatinas, sorvetes, produtos lacteos, refrigerantes, balas, doces, coberturas,

cervejas, cereais, gomas de mascar, dentre muitos outros.

A partir do momento em que a indUstria alimenticia adotou a préatica de adicionar
corantes aos alimentos, a aceitacdo destes pelos consumidores cresceu e o interesse da
industria por novos corantes artificiais também aumentou inclusive pela pratica desonesta
de adicionar corantes sintéticos para mascarar a qualidade dos alimentos (PRADO &
GODOE 2003). Desde entédo, os corantes sintéticos vém sendo cada vez mais usados, por
seu poder tintorial, sua alta estabilidade e uniformidade em relacdo as substancias naturais,

incentivando novas descobertas.

Nas primeiras décadas do século XX, ja existiam em todo o mundo mais de 80
corantes sintéticos disponiveis para alimentos; entretanto, a falta de qualquer
regulamentacdo quanto ao uso, concentracdo, grau de pureza e testes bioldgicos que
comprovassem a seguranga para o consumidor, ao ingerir alimentos que continham
corantes sintéticos, gerou diversos questionamentos. Dessa forma, comités internacionais,
como a comissdo do Codex Alimentarius e o (FDA), foram criados com o objetivo de
estabelecer critérios para a utilizacdo de aditivos alimentares, incluindo-se 0s corantes
sintéticos. Assim, a lista de corantes sintéticos permitidos como aditivos alimentares passou

a ser regulamentada por organismos internacionais, podendo variar em cada pais ou bloco
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comercial e tendo como objetivo garantir a seguranca da populagdo quanto ao consumo de

produtos que contenham aditivos.

A importdncia dos comités internacionais na regulamentacdo dos aditivos
alimentares é inegavel. Como exemplo, podemos citar os Estados Unidos que no século XX
chegaram a ter mais de 700 substancias catalogadas como aditivos com poder corante, e
hoje reduziram a quantidade dessas substancias para apenas nove. No Japdo, segundo a
legislacdo local, permite-se 0 uso de onze corantes sintéticos. Os paises membros da Unido
Europeia permitem dezessete substancias com poder tintorial. Ha ainda paises que nao

permitem a adi¢do de corantes sintéticos a alimentos, como Suécia e Noruega.

No Brasil, o 6rgdo regulador é a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e a primeira legislacdo a dispor sobre normas técnicas reguladoras do emprego
de aditivos quimicos em alimentos foi o decreto N° 50.040 de 24 de janeiro de 1961. A
finalidade principal desse decreto era disciplinar a adicdo de aditivos alimentares
estabelecendo termos que definissem corantes, pigmentos, alimentos, flavorizantes,
umectantes, antioxidantes entre outros termos comuns aos aditivos. Outro ponto importante

foi 0 da obrigatoriedade de registro do aditivo em 6rgdo competente.

A obrigatoriedade de liberacdo de novas autorizagdes para uso de novos aditivos,
incluindo os corantes sintéticos nos alimentos também estava presente nesse decreto. As
novas solicitagdes deveriam atender: a finalidade do uso do aditivo; relagdo dos alimentos
aos quais se desejava incorpora-lo; natureza quimica e suas propriedades; documentacao
cientifica, com os resultados das provas efetuadas quanto a ser 0 mesmo indcuo na
quantidade que se propunha usar, e listagem dos detalhes sobre as medidas a serem
tomadas pelo fabricante para o controle da quantidade do aditivo no alimento. O decreto

também proibia o uso de aditivo em alimentos quando:

> Houvesse evidéncia ou suspeita de que o mesmo possuisse toxidade atual ou
potencial;

> Interferisse sensivel e desfavoravelmente no valor nutritivo do alimento;
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> Servisse para encobrir falhas no processamento e nas técnicas de
manipulagdo;

> Encobrisse alteracdo ou adulteracdo na matéria-prima ou do produto ja
elaborado;

> Induzisse o consumidor a erro, engano ou confusao.

Entretanto, 0 nome ou a classe dos corantes que estariam proibidos ou aqueles que
poderiam estar permitidos ndo eram citados no decreto compreendendo apenas os termos:
corantes naturais, caramelo e corantes artificiais. Um ano depois, em 1961, o decreto N°
691 de 13 de marcgo de 1962 que alterou a legislacdo anterior foi novamente alterado pelo
decreto N° 55.871 de marco de 1965 que estabeleceu as condigdes gerais de elaboracéo,
classificacdo, composicdo e fatores essenciais de qualidade dos corantes empregados na

producéo de alimentos e bebidas.

O Ministério da Saude, pelo Decreto n. 55871/65 declarava sobre os corantes

alimenticios:

Art. 10. Os corantes tolerados pelo presente Decreto compreendiam: corantes

naturais, caramelo e corantes artificiais.

§ 1° Considerava-se "corante natural” o pigmento ou corante indcuo extraido de

substancia vegetal ou animal.

§ 2° Considerava-se "caramelo” o produto obtido, a partir de agucares, pelo
aquecimento e temperatura superior ao seu ponto de fuséo e ulterior tratamento indicado

pela tecnologia.

8§ 3° Considerava-se "corante artificial a substancia, corante artificial de

composigdo quimica definida, obtida por processo de sintese.

Art. 11. Nos alimentos contendo corante artificial era obrigatéria a declaracdo

“Colorida Artificialmente".
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Art. 12. Era obrigatério constar da rotulagem do corante: o numero do registro; o
nome comercial do sindbnimo oficialmente reconhecido conforme discriminacdo do decreto

e ainda a declaracdo de que se destinava a géneros alimenticios.
Art. 13. Era tolerada a venda de mistura ou solu¢do de, no maximo, trés corantes.

Paragrafo unico. Deveria constar da rotulagem da mistura ou da solucdo posta a
venda sua composicdo qualitativa e quantitativa, bem como o numero de registro dos
corantes componentes (VELOSO, 2012).

Outra portaria a N° 02 DINAL/MS, Divisao Nacional da Vigilancia Sanitaria em
Alimentos/ Ministério da Saude, as resolucfes N° 382 a 388 de 9 de agosto de 1999 da
ANVISA permite o uso de onze corantes sintéticos sendo eles: amaranto, amarelo
crepusculo, amarelo de tartrazina, azul de indigotina, azul brilhante, azurrobina, verde
rapido, azul patente V, ponceau 4R e vermelho de eritrosina e vermelho 40. Esses onze
corantes estdo em harmonia com a legislacdo entre os paises membros do MERCOSUL
(ANVISA, 2014).

1.2CORANTES NATURAIS

O grande interesse em corantes provenientes de fontes naturais esta vinculado,
principalmente, a substituicdo dos corantes sintéticos, que além de serem fonte de
preocupacfes com a salde humana, também geram questdes ambientais na sua producéo,
aplicacdo e descarte (MENDONCA, 2011).

Entre as vantagens no uso de corantes naturais estd o valor nutricional, como é o
caso dos B-carotenos que enriquecem os alimentos com a atividade pro-vitaminicos A,
fortalecem o sistema imunolégico e diminuem a suscetibilidade a doengas degenerativas.
Dentre as desvantagens de corantes naturais obtidos de planta estdo a dependéncia de
fatores climaticos e amplo espaco fisico, a variagéo significativa da coloracdo de lote para
lote e as limitagdes na forma de aplicagdo (MENDONCA, 2011).
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Existem cinco principais grupos de corantes naturais (Figura 1.1): 0s compostos
heterociclicos com estrutura tetra-pirrolica; os compostos de estrutura isoprendide; 0s
compostos heterociclicos contendo oxigénio; as betalainas (compostos nitrogenados); e as
antraquinonas; sendo as principais fontes para obtencao de corantes naturais (Quadro 1.1),
as plantas (folhas, flores e frutos), animais (insetos e crustaceos) e micro-organismos
(fungos e bactérias) (MENDONCA, 2011).

Figura 1.1: Estrutura de corantes naturais derivados de: (a) tetrapirrol, (b)

tetraterpeno, (c) flavonoides, (d) antraquinonas (e) betalainas.
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Quadro 1.1: Principais corantes encontrados na natureza, extraidos de plantas e animais.

Classe Corante Cor Fontes de Obtencdo
Tetrapirrol Clorofila verde Folhas verdes
B-Caroteno Amarelo Cenoura.
Tetraterpeno | Astaxantina Vermelho Microalga, salmdo, camarao
Bixina Vermelho Sementes de urucum.
Flavonodide Luteolina Amarelo Frutas, flores e sementes de vegetais
Cianidina Vermelho Frutas (cereja, morango e acai).
Antraquinona | Acido carminico Vermelho Inseto (Cochonilha)
Betalaina Betanina Vermelho Beterraba

Fonte: Extraido e adaptado de MENDONCA, 2011.

Os compostos heterociclicos com estrutura tetra-pirrélica incluem as clorofilas
presentes em vegetais, o heme (porfirinas) e as bilinas encontradas em animais. Os
compostos de estrutura isoprenoide, como os carotenoides, sdo encontrados em animais e,
principalmente, em vegetais. J& 0os compostos heterociclicos contendo oxigénio, como 0s
flavonoides, além dos outros dois grupos, as betalainas e os taninos, sdo encontrados
apenas em vegetais (VELOSO, 2012).

Os corantes naturais mais empregados nas industrias alimenticias tém sido os
extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina, antocianinas e as betalainas. Cerca
de 70% de todos os corantes naturais empregados na industria alimenticia e 50% de todos

0s ingredientes naturais que exercem essa fungéo séo derivados do urucum.

O carmim € bastante estavel a luz e ao calor, resistente a oxidagdo, ndo sofre
alteraces significativas pela acdo do didxido de enxofre e possui baixa solubilidade em pH
reduzido. Recomenda-se, portanto, que seja utilizado em alimentos com pH acima de 3,5,
como produtos carneos tais como salsichas e marinados vermelhos. O carmim também é
extensivamente utilizado em conservas, gelatinas, sorvetes, produtos lacteos e sobremesas
diversas (MENDONCA, 2011).

As antocianinas sdo glicosideos de antocianidinas e junto com os carotendides

representam a maior classe de substancias coloridas do reino vegetal. Sdo encontradas em
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uma ampla variedade de flores, frutos e demais plantas superiores (MENDONCA, 2011).
As formas de antocianinas (Figura 1.2) diferem entre si pelo niamero de grupos hidroxilicos
e metoxilicos presentes em sua estrutura, pela natureza, nimero e posic¢éo dos acucares e de
acidos alifaticos ou aromaticos ligados a molécula de acucar. Cada uma dessas estruturas,
por sua vez, apresenta absorcdo caracteristica na regido do espectro visivel. A cor das
solucBes de antocianinas depende também de fatores tais como temperatura, tipo de
solvente, concentracgéo e estrutura do pigmento (MENDONCA, 2011).

Figura 1.2: Estrutura basica das antocianinas: os grupos R; a R; podem ser H, OH,

OCH3; em posic¢0es variadas.

Entre as principais antocianidinas, destacamos as cianidinas presentes em frutas
como morango, amora acai, cereja e uva. A delfinidina, presente em berinjelas e romas; a
pelargonidina presente em acerola, pitanga e ameixa; a Malvina, presente no feijdo; a
peonidina, presente na jabuticaba e a petunidina, presente nas petdnias.
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1.3 CLASSIFICACOES DOS CORANTES

Muitos corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica, quanto
ao uso ou quanto ao metodo de aplicacdo. A primeira abordagem é adotada pela pratica
quimica que usa termos como azocorantes, corantes derivados de antraquinona,
ftalocianinas e pigmentos. Quanto ao uso e aplicacdo, a abordagem € determinada
predominantemente pelo utilizador que os classifica em corantes reativos para o algodao e
corantes dispersos para poliéster.

O sistema mais adequado para a classificacdo de corantes é quanto a sua estrutura
quimica, o qual tem muitas vantagens. A primeira € que esse sistema de classificacdo
prontamente identifica o0 corante como pertencente a um grupo que tem propriedades
caracteristicas, por exemplo, azocorantes (fortes, versateis), corantes derivados de
antraquinonas (fracos e caros). A segunda € a classificacdo usada mais amplamente tanto
pelo profissional quimico quanto pelo técnico de corantes. Assim, tanto os quimicos e
tecnologos podem facilmente identificar o corante pelos termos: amarelo azo, vermelho de
antraquinona, azul de ftalocianina. Por outro lado, é vantajoso considerar a classificacédo de
corantes por uso ou método de aplicacdo antes de considerar estruturas quimicas em
detalhes por causa da nomenclatura do corante e do nome usual que surge a partir desse
sistema. A classificacdo por uso ou aplicacdo € o principal sistema adotado pelo colour

index.

1.4 PRINCIPAIS USOS E APLICACOES

A classificacdo dos corantes de acordo com a sua utilizacdo esta resumida na Tabela
1.1, que mostra os principais substratos, métodos de aplicacéo, e 0s representantes quimicos
(COLOUR INDEX, 1971). Com grande tradicédo e aplicacdo, os azocorantes predominam
sobre os corantes derivados de ftalocianinas, antraquinonas, xantenos e trifenilmetanos que
tambeém sdo utilizados. Quanto ao uso e aplicacdo, os corantes podem ser subclassificados
em: corantes diretos, reativos, dispersivos, catibnicos, acidos, solventes, corantes de

enxofre e corantes de tanque.



30

Corantes Diretos: sdo corantes anidnicos sollveis em &gua e quando tingidos a
partir de uma solugdo aquosa na presenca de eletrolitos, tm uma elevada afinidade
para com as fibras de celulose. O seu principal uso é a coloracdo do algodao, da
celulose regenerada, couro, papel e em menor escala, do nylon.

Corantes Reativos: sdo corantes que formam ligacGes covalentes com a fibra,
geralmente de algoddo, embora em pequena extensdo sejam utilizados sobre ald e o
nylon.

Corantes Dispersivos: estes sdo insollveis em agua, possuem grande aplicacdo para
tingimento de fibras hidrofobicas e sdo utilizados predominantemente em poliéster
e, em menor escala, sobre as fibras de acetato de nylon, celulose, e fibras acrilicas.
Corantes Basicos: esses corantes catidnicos sao aplicados a papel, poliacrilonitrilo,
nylons e poliésteres modificados. Alguns corantes basicos apresentam atividade
bioldgica e sdo utilizados em medicina como antissépticos.

Corantes Acidos: esses corantes anidnicos sollveis em agua sdo aplicados a nylon,
seda, la e acrilicos. Também sdo utilizados para papel, couro, impressao (jato de
tinta), alimentos e cosméticos.

Tinturas de solventes: sdo corantes insolUveis em agua, mas sollveis em solventes
apolares e desprovidos de grupos solubilizantes, tais como &cido sulfénico, &cido
carboxilico ou sais de aménio.

Tanques de Tingimento: sdo corantes insollveis em agua que sdo aplicados
principalmente sobre as fibras celuldsicas. Tais corantes necessitam de um banho
alcalino, geralmente com hidrogenossulfito de sédio para sofrerem reducdo. S&o
usados para coloracao de plasticos, gasolina, 6leos e ceras.

Corantes a base de enxofre: sdo corantes aplicados ao algodao a partir de um banho
alcalino e reducdo com sulfito de sodio como agente redutor. O baixo custo e boa
propriedade de resisténcia a lavagem dos tingimentos tornam essa classe importante
do ponto de vista econdbmico. No entanto, sdo de dificil degradagdo sendo

considerados um grande problema para 0 meio ambiente.
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Tabela 1.1: Uso e aplicacdo dos principais tipos de corantes sintéticos.

Classe
Acidos
Azo

Basicos

Diretos

Dispersivos

Reativos

Cosméticos

Solventes

Enxofre

Principal Substrato
Nylon, papel e couro.

Algodado, celulose e
poliéster.

Papel, poliacrilonitrila,
nylon.

Algodao, papel, couro e
nylon.

Poliéster, poliamida e
plastico.

Algoddo, nylon, seda e |a.
Cosméticos, drogas e
alimentos

Plasticos, gasolina, vernizes,

Oleos e ceras.
Seda artificial e algodao.

Método de aplicacdo
Banhos de tingimento

Fibras impregnadas e
tratamento sal
diazbnio

Banhos acidos

Banhos alcalinos
contendo eletrdlitos.
Fina dispersao aquosa
sob alta temperatura
€ pressao.

Calor e pH alcalino.

Dissolugdo no
substrato.

Dissolugdo no
substrato.

Substratos aromaticos
banhados com sulfito
de sddio.

Classe quimica

Azo, antraquinonas,
trifenilmetilmetano.
Azo

Cianinas, oxazinas, azo,
antraquinona,
triarilmetano.

Azo, antraquinona e
oxazinas.

Azo, antraquinona, nitro e
benzodifuronas.

Azo, oxazinas
antraquinona, e
ftalocianinas.

Azo, antraquinona,
triarilmetano e
carotenoides.

Azo, antraquinonas e
ftalocianinas.

Estruturas indeterminadas.

Extraido e adaptado de HUNGER, 2003.

A aplicacdo do corante ndo depende apenas do tipo de corante, depende também do

tipo de interacdo quimica entre o corante e a fibra (GUARATINI, 2000). Sdo conhecidas

quatro tipos de interagdes:

Tingimentos baseados em interacbes mutuas entre o centro positivo dos grupos

amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga i6nica da molécula do corante ou vice-

versa (Figura 1.3) sdo classificados em interacGes idnicas. Os exemplos mais caracteristicos

desse tipo de interacdo s@o encontrados na tintura da 13, seda e poliamida.
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Figura 1.3: Exemplo de interacdes i6nicas entre o corante (D) e os grupos amino da fibra e
da 18 (GUARATINI & ZANONI, 2000). (a) grupos disponiveis da fibra em meio &cido, (b)

corante e (c) interacdo ionica entre o corante e a fibra.

g
R o + NaD o g O Na'
b

+

NH3 NH3+ D_

Tingimentos baseados na interacdo proveniente da aproximacdo maxima entre
orbitais = do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante
formam uma rede firmemente unida a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma
ligacdo propriamente dita sdo conhecidos como interacdes de van de Waals. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de I e poliéster com
corantes com alta afinidade por celulose.

InteracBes de Hidrogénio podem estar presentes em tinturas que possuem atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres de atomos doadores
em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo podem ser
encontrados nas tinturas de 14, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose (Figura
1.4).
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Figura 1.4: Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o ligante sulfonado e os grupos
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Por fim, ligagbes covalentes provenientes da formagéo de uma ligagdo covalente
entre a molécula do corante contendo grupos reativos (grupo eletrofilicos) e residuos
nucleofilicos da fibra (Figura 1.5). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo

tinturas de fibra de algodéo.

Figura 1.5: Exemplo da interacdo entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e
grupos hidroxilas presente na molécula de celulose na fibra de algoddo (GUARATINI &
ZANONI, 2000).
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1.5 RISCOS A SAUDE

Muitos estudos tentaram demonstrar as reacGes adversas que 0s corantes artificiais
podem causar. Assim 0 monitoramento dos teores destes em alimentos tem, continuamente,
contribuido como um sinal de alerta para 0 consumo consciente de produtos alimenticios
que contenham corantes (DOWNHAM & COLLINS, 2000). Existem diferentes opinides
quanto a inocuidade dos diversos corantes artificiais, consequentemente, diversos paises ou
regides até mesmo dentro de um mesmo pais permitem o uso de diferentes corantes em
quantidades diferentes, devido ao maior ou menor consumo de alimentos presentes na dieta
da populacdo (PRADO & GODOE, 2003).

Em teoria, todos os aditivos sdo inofensivos a salde desde que se obedeca aos
percentuais maximos estabelecidos pela ANVISA ou pelo Codex Alimentarius. Estes
estabelecem para cada aditivo a quantidade diaria aceitavel de ingestdo (IDA). Todos 0s
corantes artificiais permitidos pela Legislacdo Brasileira j& possuem valores definidos de
IDA (ANVISA, 2014), embora esses valores estejam sujeitos a alteragdes continuas
dependendo dos resultados de estudos toxicoldgicos. O comité de peritos da FAO da OMS
para aditivos alimentares e o JECFA, recomenda que os paises verifiqguem sistematicamente
o consumo total de aditivos permitidos através de estudos da dieta de sua populacdo para
assegurar que a ingestdo total ndo ultrapasse os valores determinados na IDA
(MACKINSKI, 1998) e (REYES & PRADO, 2001).

Um grande problema relacionado a toxicidade dos corantes artificiais para a saide é
que os estudos sdo insuficientes e bastante contraditérios. Varios sdo os trabalhos que se
iniciaram tentando provar que os corantes artificiais sdo potenciais agentes cancerigenos, e
testes in vitro comprovavam exatamente o contrario (ANTUNES & ARAUJO, 2000;
BERDICK, 1982; DOWNHAM & COLLINS, 2000). Um estudo bastante interessante foi
realizado por (KAPADIA, 1998) no qual a acdo antitumoral in vitro de 29 corantes
artificiais permitidos pelo FDA nos Estados Unidos para alimentos, farmacos e cosméticos
foi avaliada. O estudo tinha como base a agdo dos corantes sobre o virus Epstein Barr
(EBV) que produz o indutor de tumores 12-otetradecanoilforbol-13-acetato (TBA). E o

resultado foi surpreendente, 10 amostras produziram efetiva acdo antitumoral, sendo 6
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substancias do grupo azo, 2 derivadas da tartrazina e o indigo, com significativa inibicéo do
indutor do EBV, durante ensaios in vitro (PRADO & GODOE 2003). Outros estudos
realizados por YAMAZAKI e colaboradores (1994 e 1997) demonstraram que alguns
corantes amarelos, entre eles a tartrazina e 0 amarelo crepusculo, poderiam inibir a sintese
de tromboxano, e que alguns azocorantes vermelhos identificados pelos numeros 2, 40,
102, utilizados no Japdo, poderiam interferir na coagulagdo sanguinea, assim como 0s

corantes amarelos, apresentando com isso um risco potencial a salde.

De forma geral, os corantes podem causar desde simples urticarias, passando por
asmas e reacdes imunoldgicas, chegando até ao cancer como comprovado em alguns testes
em animais de laboratérios (BEAUDOUIN, et al 1995; PEREZ-URQUIZA, et al 2000;
RING, et al 2001). Nos Estados Unidos o amaranto, por medida de seguranca, € proibido
devido aos estudos demonstrarem seu poder carcinogénico, porém seu uso € liberado no
Canada, onde testes ndo apresentaram problemas de carcinogenicidade (ANTUNES &
ARAUJO, 2000; BERDICK, et al 1982; DOWNHAM & COLLINS, 2000).

As primeiras suspeitas da acdo cancerigena dos corantes surgiram em 1906 quando
Fischer demonstrou o efeito carcinogénico e ou mutagénico do azocorante vermelho
escarlate ao injeta-lo sob a pele da orelha de um coelho observou- se um crescimento
celular atipico sob a mesma (ANTUNES & ARAUJO, 2000). Em 1924, foi observado que
a ingestdo desse corante por camundongos podia provocar a formacdo de adenomas
hepaticos (ANTUNES & ARAUJO, 2000). Desde entdo, varias pesquisas sobre a agio
toxica e cancerigena de diversos corantes foram empreendidas. Dada a estrutura quimica
dos azocorantes, suspeita- se que a parte ativa da molécula causadora de tumores seja,
possivelmente, formada pela sua degradacdo. Desde o inicio do século XX, tem sido
demonstrado que moléculas originadas dos azocorantes apresentam acdo cancerigena,

principalmente pela formagéo do aminoazobenzeno (PRADO & GODOE, 2003).

A partir dai, algumas pesquisas tentam definir com mais clareza qual € a estrutura
quimica causadora de tumores e como € a acdo carcinogénica propriamente dita, e qual € a

sua via de acdo (PRADO & GODOE, 2003). Sabe-se que a presenga de grupamentos
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basicos funcionais, a funcdo amina, por exemplo, é indispensavel a atividade cancerigena
dos corantes (ANTUNES & ARAUJO, 2000). Assim, tentou-se eliminar essas propriedades
maléficas dos azocorantes, introduzindo em suas estruturas grupamentos carboxilicos
(COOH) ou sulfonados (SO3zH) em substituicdo aos grupamentos aminas. Essa alteracédo
evidentemente levava a uma diminui¢do da acdo carcinogénica, com consequente alteracéo
da hidrossolubilidade, o que permitia serem rapidamente eliminados, enquanto que a matriz
original era lipofilica, retendo-os no organismo durante muito tempo. Assim, pesquisadores
conseguiram demonstrar que os azocorantes sulfonados se apresentavam inocuos, mesmo
em doses elevadas por longos periodos (ANTUNES & ARAUJO, 2000). Ha ainda a
possibilidade de transformacBes metabdlicas de azocorantes por redugdo do grupo azo e
formacdo de compostos toxicos aminados, alguns cancerigenos. Este é o principal processo
pelo qual o amaranto, segundo alguns autores (PRADO & GODOE, 2003; ANTUNES &
ARAUJO, 2000), torna-se cancerigeno.

O fato da substituicdo de grupamentos aminas por carboxilatos e sulfonados em
azocorantes como, por exemplo, o amaranto e tartrazina, e de estes terem sido autorizados
para uso alimenticio na legislacdo de muitos paises, simplesmente por serem sulfonados e
hidrossolGveis, ndo lhes tira quaisquer propriedades cancerigenas. Somente
experimentacGes em Vvarias espécies de animais podem oferecer a certeza da inocuidade
desses compostos e assim garantir o consumo humano sem riscos a saude. O quadro 1.2
mostra os corantes artificiais permitidos como aditivos alimentares no Brasil e 0s principais

riscos associados a alta ingestao.
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Quadro 1.2: Principais tipos de corantes artificiais utilizados na inddstria alimenticia

brasileira, classificados pela origem, aplicacéo e risco.

Corante Origem Aplicacao Riscos
Amarelo Tinta do alcatrdo Cereais, balas, Alergia, urticaria,
Crepusculo de carvao. caramelos, xaropes, angioedema e
laticinios e goma de problemas gastricos.
mascar.
Azul Brilhante Tinta do alcatrao Cereais, gelatinas, balas, || Hiperatividade em
de carvao. gueijos, licores, criangas, eczema e
refrescos e laticinios. asma.
Amaranto ou Tinta do alcatrdo Cereais, geleias, balas, Apresentou
Vermelho de carvao. preparados liquidos, toxicidade em vdrios
Bourdeaux refrescos e laticinios. paises.
Vermelho de Tinta do alcatrao Pés para gelatinas, Pode causar
eritrosina de carvao. refrescos e geleias. hipertiroidismo.
Indigotina Tinta do alcatrao Gomas de mascar, Pode causar nausea,
de carvao. iogurte, caramelos e hipertensao e
refrescos. problemas
respiratorios.
Vermelho Tinta do alcatrdo Frutas em calda, Anemia e aumenta
Ponceau 4R de carvdo. laticinios, refrigerantes || de incidéncia de
e balas. glomerulonefrite.
Amarelo de Tinta do alcatrdo Licores, laticinios, InsOnia e afeccdo da
Tartrazina de carvao. fermentados, frutas e flora
iogurtes. gastrointestinal.
Vermelho 40 Sintetizado Xaropes para refrescos, || Hiperatividade em
quimicamente laticinios e geleias. criangas, eczema e
disturbios

respiratorios.

Fonte: Adaptado de PRADO & GODOE, 2003; BARROS, 2010.

1.6 A NOMENCLATURA DOS CORANTES

Corantes sdo nomeados pelo seu nome comercial ou pelo seu indice de Cor (ClI). Os
nomes comerciais dos corantes sdo geralmente compostos de trés partes. A primeira € a
marca registrada utilizada pelo fabricante, para designar tanto o fabricante quanto a classe a
que o corante pertence; a segunda é referente a cor, e a terceira € uma série de nimeros

usados como codigo do fabricante para definir com mais precisdo a tonalidade e também
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para indicar as propriedades fisico-quimicas do corante. As letras do codigo utilizado por
diferentes fabricantes ndo sao padronizadas. As letras mais comuns usadas para designar as
tonalidades sdo R para avermelhado, B para azulado, e G para tons esverdeados. Algumas
letras dos codigos mais importantes utilizados para designar os tingimentos e as
propriedades de solidez de corantes sdo W para resisténcia a lavagem e E para corantes de
exaustdo. Para corantes dispersivos e solventes, sdo usados os cddigos indicados pelas
letras A, B, C, ou D, que indicam o grau de aquecimento para produzir a tintura desejada. A
letra A indica um menor aquecimento e a letra D simboliza que o corante necessita de uma
maior temperatura para atingir o tingimento. Cada pais possui sua propria legislacdo sobre
0S corantes e pigmentos que podem ser encontrados em alimentos, medicamentos,
cosmeéticos entre outros. O Brasil segue a RDC044 de agosto de 2012 que regulamenta o
nome e os cddigos e estipula a concentracdo maxima de corantes e pigmentos em produtos
de higiene pessoal, cosméticos e perfumes comercializados no MERCOSUL. Outros 6rgéos
como a ANVISA, através da portaria 540/97 do Ministério da Salde, estabelece regras
sobre o0 uso e quantidade maxima de aditivo alimentar presente em alimentos. Para corantes
alimenticios, deve-se relacionar na lista de ingredientes 0 nome completo do corante ou seu
namero de INS (International Numbering System). Existem ainda outros codigos para

identificacdo de corantes, entre eles 0o CAS NUMBER e o Cddigo Brasil.

1.7 AZO CROMOFORO

Cerca de 50% dos corantes produzidos no mundo s&o derivados de azocorantes
(ALMEIDA et al, 2010). A principal caracteristica dessa familia € a presenga do grupo azo
(A-N=N-E) que possibilita uma maior extensdo da conjugagdo de elétrons m e
consequentemente contribuem para uma maior absor¢do de luz na regido visivel do
espectro eletromagnético (MACHADO, et al 2008). Corantes azos contém pelo menos um
grupo azo, mas podem conter dois (diazo), trés (triazdicos), quatro (tetrazoicos) ou mais
(poliazo) grupos azo. O grupo azo esté ligado a dois grupos, dos quais pelo menos um é
aromatico. Existem preferencialmente sob a forma E/Z sendo o &ngulo de ligagdo proximo

de 120° e a hibridacdo nos dtomos de nitrogénio sp?. Em corantes monoazdicos, a classe
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mais importante, o grupo A (A-N=N-E), muitas vezes contém um substituinte receptor de
elétrons, e o grupo E contém substituintes doadores de elétrons, particularmente grupos
hidroxila e amina. Corantes que contém apenas grupos aromaticos, tal como o radical fenil
e ou naftil, sdo conhecidos como azocorantes carbociclicos. E 0s que contém um ou mais
grupos heterociclicos sdo conhecidos como azocorantes heterociclicos, exemplos de

azocorantes séo apresentados na (Figura 1.6).

Figura 1.6: Azocorantes (a) solvente amarelo 14, (b) vermelho disperso 13, (c) azul

disperso e (d) marrom reativo 1.
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1.7.1 Sintese Geral dos azocorantes
Quase sem excecdo, a reacdo para obtencdo de azocorantes (Figura 1.7) parte da
formacdo do sal de diazonio através da adi¢do de acido cloridrico e nitrito de sodio em

banho de gelo (reacdo de diazotacdo) equacdo 1. O produto resultante é o sal de diazénio

que reage com o eletrofilo comumente o fenol, B naftol ou amina aromatica equacao?2.

Figura 1.7: Esquema geral para sintese de azocorantes.

+
NaNO;
Ar NHp e e Ar——N=N Equagéo 1
HC
+
Ar—NT==N + Ar H - A NN Ap Equagdo 2

O grupo funcional azo, -N=N-, é o cromdforo. A intensidade da sua absorcéo e
também as tonalidades da cor variam de acordo com os demais elétrons 7 € n que estdo em
conjugacdo com esse grupo. Por isso, quanto maior for a conjugacdo do sistema aromatico,
Ar-N=N-Ar", maior serd a absorcdo de luz resultando em cores mais intensas. Os
azocorantes apresentam coloracdo bastante intensa, 0 que 0s torna corantes de grande

utilidade industrial principalmente para a téxtil.

Os nucleos aromaticos podem apresentar diferentes grupos funcionais, atendendo a
finalidade da sua utilizacdo. Em bebidas, por exemplo, o corante requer grupos polares em
sua estrutura (hidroxila, carboxila, grupo sulfénico); na tintura de algoddo se tém de
preferéncia grupos basicos, ao contrario do que ocorre para a tintura da la onde ha
preferéncia por grupos &cidos. Ja a indastria de producédo de Oleos e margarinas necessita

de corantes lipofilicos.
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1.7.2 O equilibrio tautomérico

Em teoria, todos os azocorantes derivados do g naftol podem sofrer tautomerismo
tipo ceto/endlico entre duas formas predominantes: azo (OH) e hidrazo (NH) figura 1.8.

Figura 1.8: Equilibrio tautomérico entre as formas azo (OH) e hidrazo (NH).

T = Dl O
H
HO O

azo hidrazo

A descoberta do equilibrio tautomérico presente em azocorantes originou uma
intensa pesquisa ndo s6 na sintese de novos azocorantes bem como em pesquisas que
tinham como objetivo a caracterizacdo das formas azo e hidrazo. Tal fenbmeno nédo é
apenas interessante pela transferéncia do préton, mas também, é extremamente importante
do ponto de vista comercial. Espera-se que os tautdbmeros apresentem diferentes cores,
resisténcia a luz, aspectos toxicoldgicos e, mais importante, diferentes efeitos tintoriais.
Dessa forma, a sintese, a producdo em larga escala de um determinado tautdémero
dependera do efeito que se deseja obter e a possibilidade do equilibrio tautomérico tem que

ser avaliada no processo de producédo do corante.

O tautomerismo das formas azo/hidrazo foi discutido pela primeira vez no trabalho
de Zincke em 1884 (HUNGER, 2003), Zincke, partindo de reagentes diferentes, obteve
uma mistura de dois compostos de coloracédo laranja (Figura 2.3). No primeiro caso, para
obtenc¢éo do 1-fenil-azo-4-naftol, por meio da reacdo do cloreto de benzenodiazénio com 1-
naftol. E no segundo caso, para obtengdo do 1-fenil-azo-naftol-4-ona, utilizou-se via
condensacdo a fenilhidrazina reagindo com 1,4-naftolquinona. As distancias

intermoleculares e a cinética quimica do processo nao foram discutidas; tampouco 0s



42

parametros quimicos que favorecessem a transferéncia do proton. Assumiu-se que as

formas obtidas estavam em equilibrio tautomérico (HUNGER, 2003).

Figura 1.9: Estrutura do equilibrio tautomérico entre (a) 1-fenil-azo-4-naftol (b)1-fenil-
hidrazo-4-naftolona extraido e adaptado de (HUNGER, 2003).

OH o

O interesse no equilibrio tautomérico presente em azocorantes tem atraido a
atencdo de inumeros pesquisadores (ANTONOV, 1995, 1998, 1999, 2011; HINARA, et al
2003; CHEON, et al 2001; BERTOLASI, et al 2009; PAVLOVIC et al, 2009; ALMEIDA
v, 2010; EBEAD, 2011; GHANADZADEH, et al 2012; KURTEVA, et al 2012) entre
outros. Muitos dos trabalhos acima citados envolvem discussdes experimentais sobre a
prevaléncia de um ou outro tautémero; outros utilizam modelos teéricos para suporte de
resultados experimentais, sobretudo nos estudos onde dados de difracdo de raios X ndo
foram avaliados. H& ainda aqueles que somente citam a possibilidade do equilibrio
tautomérico em novas estruturas sintetizadas, mas ndo entram no mérito do equilibrio ou da
estabilidade de nenhuma das formas. No trabalho de ANTONOV & STOYANOV (1995),
foi discutido o efeito do solvente no equilibrio tautomérico de azocorantes derivados do 1-
fenil-azo-2-naftol através do espectro eletrénico e foi confirmada a predominancia da forma
hidrazo. Outra contribuicdo importante nesse trabalho foi a discuss@o sobre a transferéncia
de carga nas estruturas. Para a forma azo, a transferéncia de cargas resulta principalmente a
partir de locais especificos no anel naftol em diregdo ao grupo azo e em menor grau em
direcdo ao anel fenil. Para a forma hidrazo, o oposto é verdadeiro, ou seja, a transferéncia
de carga segue principalmente a partir do anel fenil em direcdo aos nitrogénios da ponte azo
e a grupos especificos do anel da naftoquinona.
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Uma sistematica revisdo de dados cristalograficos realizada no Banco de Dados
Cambridge Structural Database (CSD) de derivados de iminoalquilfendis e azonaftdis foi
descrita por BERTOLAZI e colaboradores em 2009. O artigo aborda a influéncia de grupos
funcionais e a formacdo de ligacbes de hidrogénio intramolecular, N-H...O/O-H...N,
assistida por ressonancia em equilibrio tautomérico. Esse trabalho é interessante, pois o
autor relata a predominéncia do tautbmero OH em estado solido para 0s compostos
analisados. ANTONOV e colaboradores em 1998 também desenvolveram trabalhos que
envolviam teoria na elucidacdo do equilibrio tautomérico em azocorantes. Métodos semi-
empirico (AM1) e ab initio (HF), foram comparados para descricdo do equilibrio
tautomérico em derivados do 1-fenil-4-naftol e seus isbmeros. O efeito dos substituintes, o
anel fenil e a hidroxila, foi sistematizado em termos dos diagramas dos orbitais moleculares
HOMO-LUMO de ambas as formas tautoméricas. Novamente, ANTONOV e
colaboradores em 2011 utilizaram métodos ab initio (HF e MP2) e métodos hibridos
(B3LYP, B3PW91) variando o nivel de teoria para descricao do equilibrio tautomérico bem
como da estabilidade quimica de derivados sintetizados do 1-fenil-azo-4-naftol. Os
resultados obtidos em fase gas e em presenca do solvente foram comparados com os dados
obtidos em estado sélido através de difracdo de policristais e outras técnicas
espectroscopicas. Esse trabalho serviu como sonda para a descricdo do equilibrio
tautomérico em azocorantes. Entretanto, a diversidade de métodos e a variagdo de numero
de funcbes de base tornam o trabalho um tanto quanto inconclusivo. O método HF
mostrou-se ineficiente para a obtencdo dos comprimentos de ligacdo e o método B3LYP
mostrou-se ineficiente na descricdo dos angulos diedros. Em 2003, HINARA utilizou o
método semi-empirico PM3 para a descricdo das entalpias de formacédo dos tautémero azo e
hidrazo de derivados do 1-fenil-azo-2-naftol e como os substituintes afetam a energia de
solvatagdo desses azonaftois. Em termos energéticos, foram discutidos e calculados os

parametros energéticos AG, AH e AS.

Em 2010, ALMEIDA e colaboradores estudaram o equilibrio tautomérico no
azocorante E124 utilizando técnicas espectroscopicas incluindo Raman, infravermelho,
RMN e UV/vis os resultados experimentais foram ratificados através de célculos B3LYP

com a fungéo 6-311G(d,p) e indicaram que a forma hidrazo é a forma predominante para o
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corante E124. Em 2011, EBEAD e colaboradores estudaram o tautomerismo envolvendo
quatro novos azocorantes derivados da pirimidina e a influéncia do pH do meio sobre o
equilibrio tautomérico e novamente, célculos teéricos (B3LYP) foram utilizados como

ferramenta na elucidacéo do equilibrio tautomérico.

O trabalho de [CHEO et al,2002] também foi interessante, do ponto de vista da
quimica dos azocorantes. Foi realizado um estudo sobre o comportamento tautomérico de
dendrimeros de poliamidoaminas azo funcionalizadas (PAMAM) em diversos solventes. O
estudo teve como base a espectroscopia de RMN de **C, pois a mesma fornece evidéncias
concretas na distribuicdo das formas tautoméricas em solugdo. Apesar de em solucdo o
equilibrio tautomérico entre as espécies azo e hidrazo ser rapidamente atingido,
aproximadamente 0,2ms, pode-se utilizar RMN de **C para verificar a prevaléncia de uma
determinada espécie: carbonilas possuem deslocamento quimico préximo a 190 ppm e
hidroxilas fendlicas possuem um deslocamento quimico na ordem de 140 ppm. Seguindo
essa linha de raciocinio e também utilizando os dados obtidos através da espectroscopia
UV/vis, CHEON e colaboradores concluiram que nos solventes utilizados a espécie azo nos
derivados das poliamidoaminas funcionalizadas estava presente de forma majoritaria. Outra
conclusdo importante do autor foi que o modelo proposto sugere que a periferia do
dendrimero afeta o equilibrio tautomérico entre a forma azo e hidrazo. Os resultados
mostraram ainda que a propor¢do do tautbmero azo aumentava com a geracdo de
dendrimero, tanto na presenca de solventes proticos como dos &cidos acético e o 2,2,2-
trifluoroetanol. A planaridade das espécies azo/hidrazo também foi abordada no artigo e
sua relacdo com a transferéncia de carga entre os orbitais moleculares. O autor também
concluiu que quanto mais planar o tautdmero, mais favorecida é a estrutura devido ao
melhor empacotamento na superficie do dendrimero, dessa forma, para os derivados das
poliamidoaminas azo funcionalizadas o tautdmero azo seria favorecido. O trabalho de
(BISWAS & UMAPATHY, 2000), apesar do foco ndo ser efetivamente o equilibrio
tautomérico em azocorantes, deixou uma contribuicdo importante no que tange a
compreensdo, o conhecimento dos modos normais e frequéncias vibracionais de derivados
de azobenzenos. O estiramento V(N=N) do 4-dimetilamino-4azobenzeno ocorria em 1442

cm™ e no 4-nitro-azobenzeno em 1413 cm™ o trabalho envolveu técnicas espectroscopicas
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experimentais (infravermelho e Raman) e célculos teoricos (B3LYP) na caracterizacdo das

frequéncias vibracionais e dos modos normais.

Somente para termos uma ideia de qudo vasto e rico € o universo do equilibrio
tautomérico envolvendo azocompostos: Uma busca através do banco de dados da “web of
Science” com a procura por “equilibrium tautomeric in azo dyes” forneceu mais de 70
artigos entre os anos 1945 a 2014. Embora a quantidade de trabalhos que envolvem a
elucidacéo do equilibrio tautomérico em azocorantes seja de fato um tema exaustivamente
estudado, ndo foi encontrado nenhum estudo sistematico envolvendo uma familia
especifica de azocorantes que tivesse um “esqueleto” comum com diferentes grupos

funcionais que investigasse o equilibrio tautomeérico em diferentes situacoes.
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2 OBJETIVO

O objetivo geral desta tese foi utilizar técnicas espectroscopicas e
computacionais para caracterizacdo do equilibrio tautomérico tipo ceto/endlico azo
(OH) e hidrazo (NH) em derivados do Sudan | (Figura 2.1), bem como analisar e
compreender a influéncia da estrutura na populacdo dos tautbmeros e das propriedades

moleculares e as principais interagdes moleculares presentes nesta classe de compostos.

Figura 2.1: (a) — Estrutura tautomérica da forma azo (OH) e da forma hidrazo (NH);
(b) — Derivados do 1-fenil-azo-2-naftol (Sudan I).

QN/’ — U ;

hidrazo
a
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Sudan | Sudan Il Para Red Sudan Red G
(b)

O Sudan | foi escolhido como sendo referéncia no presente trabalho, pois apresenta
a estrutura mais simples quando comparado aos demais compostos derivados dessa classe
(Figura 2.1). Entretanto, outros compostos tais como Sudan IlI, Sudan IV (Figura 2.2)

foram também estudados.
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Figura 2.2: Derivados do Sudan | que apresentam possibilidade de isomeria tautomérica.
(@) Sudan I; (b) Sudan I1I; (c) Sudan IV.
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Como objetivos especificos podemos citar: Estudar e compreender o efeito dos
grupos funcionais e a influéncia do solvente no equilibrio tautomérico entre as formas azo e
hidrazo. Compreender do ponto de vista da quimica supramolecular como 0s grupos
funcionais alteram o empacotamento supramolecular nesta familia de corantes. Sintetizar,
caracterizar através de diversas técnicas tedricas e experimentais 0s novos compostos de
coordenacdo entre os azocorantes derivados do fenil-1-azo-2-naftol com os ions de metais
de transic¢do. Contribuir para o entendimento do arranjo supramolecular dos novos sistemas

sintetizados.
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3. PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Este capitulo tem como objetivo principal fazer um apanhado historico, teorico e
experimental das técnicas de Espectroscopia Raman, Infravermelho e Teoria do Funcional
da Densidade, ferramentas que resumem a esséncia de toda caracterizagéo realizada neste
trabalho e que foram muito importantes para a confirmacéo e elucidacdo de muitos sistemas

quimicos obtidos, e estdo presentes nos proximos capitulos desta tese.
3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN
3.1.1 Historico

De uma maneira geral, podemos dizer que as primeiras investigacdes envolvendo o
fendmeno de espalhamento de luz foram feitas em torno de 1868 por Tyndall, observando
que a luz quando espalhada por particulas muito pequenas se tornava parcialmente
polarizada e com a coloragdo azulada, quando observada a 90° da direcdo da luz incidente.
Esse fendmeno o levou a concluir que a cor azulada do céu deveria ser devido a um
espalhamento da luz do sol na atmosfera. Em 1899, Lord Rayleigh corroborou a ideia
mostrando que a intensidade da luz espalhada é inversamente proporcional a quarta
poténcia do comprimento de onda, o que ficou conhecido como lei de Rayleigh (SINGH,
2002).

No ano de 1923, o fisico Adolf Smekal estudou teoricamente a luz espalhada por
um sistema que possuia dois niveis quantizados, prevendo a existéncia de bandas laterais no
espectro de espalhamento para a luz monocromatica. Esse efeito foi confirmado em 1928,
por Raman e Krishnan, em um experimento que consistia em fazer uma luz monocromatica
atravessar um liquido purificado (SINGH, 2002; RAMAN & KRISHNAN, 1928). Raman
observou que uma pequena parte da luz monocromatica espalhada pelo liquido mudava de

coloragéo, demonstrando assim o efeito que ganhou o seu nome.

Concomitantemente, os fisicos russos Landsberg e Mandelstam descobriram o

mesmo efeito no quartzo (SINGH, 2002), no entanto o trabalho de Raman apresentou um
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estudo mais aprofundado sobre o assunto, proporcionando-lhe o prémio Nobel de 1930 por
sua descoberta. Em 1950 com a colaboragcdo de Osvaldo Sala, e a contratacdo pelo
departamento de fisica da Universidade de S&o Paulo do professor Hans Stammreich
colocou o Brasil em uma posicdo internacionalmente conhecida através do
desenvolvimento de uma nova técnica em espectroscopia Raman que substituia os
tradicionais arcos de mercurio, para excitagdo dos espectros por lampadas de descarga em
Hélio. A utilizacdo das intensas radiaces no amarelo e vermelho (587,6, 667,8 ou
706,5nm) destas lampadas permitia a investigacdo por espectroscopia Raman de
substancias coloridas (amarelas ou vermelhas) ou fotossensiveis, que ndo podiam ser
estudadas com a radiacdo dos arcos de mercurio [SALA & KAWANO, 1984]. Em 1961,
com a invencdo do laser de Hélio-nednio por Maiman e o subsequente desenvolvimento
dos espectrébmetros oOpticos e principalmente de detectores mais precisos. Esses avancos
deram uma enorme alavancada nos estudos de espalhamento de luz e consolidaram a
espectroscopia Raman como uma técnica versatil e de grande aplicabilidade nas mais

diferentes areas da pesquisa.

O efeito Raman pode ser explicado, classicamente, a partir da interacdo de uma
radiacdo eletromagnética com as vibragdes das moléculas contidas em um meio. Uma luz

monocromatica de frequéncia v, incide sobre as moléculas que respondem ao campo

elétrico E = Ecos(2mv,t) como um dipolo induzido dado por:
P = oF = aEcos(2mv,t) (3.1)

Onde « é conhecido como tensor polarizabilidade eletronica e representa a resposta

das moléculas ao campo elétrico externo e que, por ser funcdo das distancias interatdmicas,
depende das vibragdes moleculares. Em geral P e E n&o sdo paralelos, e consequentemente

a € um tensor. A relagé@o entre os componentes X, y e z de PeE pode ser dado pela forma:

ﬁy=ayxﬁx + ayyfy + ayE, (3.2)
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A equagdo 4.1.2 pode ser também escrita na forma matricial, onde o funciona como
um tensor simétrico, isto € oamn = anm, € depende da escolha do sistema de coordenadas
cartesianas (de OLIVEIRA, 1991). Do ponto de vista classico, podemos dizer que o efeito
Raman apresenta uma dependéncia paramétrica com polarizabilidade eletrénica e com as
posicBes nucleares instantaneas. No caso das vibracOes, estas podem ser decompostas em
modos normais de vibracdo com frequéncias v, v, 1s,..., associadas as coordenadas
normais i, J2, gs,..., respectivamente. O interessante a ser notado é que a polarizabilidade
eletronica apresenta uma dependéncia com as coordenadas normais vibracionais gx da
molécula. Dessa forma, podemos desenvolver a componente amn do tensor ¢, em uma série
de Taylor em termos das coordenadas normais g e truncar a série na primeira ordem para

pequenas vibracgdes, ou seja:

Z da
Amn = (amn)o + ( P mn) di - (3-3)
A Ak 0

A soma ¢ feita sobre todas as coordenadas normais e 0s termos indexados por zeros
indicam valores na configuracdo de equilibrio. Os modos de vibracdo de coordenada gy
podem ser escritos como oscilagcdes harmonicas do tipo g, = qycos(2mu,t). Dessa forma,
a equacdo 3.2 pode ser reescrita como:

n

qocos(2mv, t)] Encos(2mv,t) (3.4)
0

E utilizando a notacdo trigonométrica de que:

2 cos(a) cos(b) = [cos(a + b) + cos(a — b)]

Temos:
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Pu(k) = ) (@mado Encos(2mvt)

1 /0ay,
+ E —( n) qoEn{cos[2m (v, + v,)t]
m 2 aqk 0

+ cos[2m (v, — v,)t]} (3.5)

A equacdo 3.5 descreve de uma maneira matematica trés fendmenos que ocorrem
simultaneamente com a matéria quando se incide uma radiagdo monocromaética (vo).
Podemos observar ainda em um primeiro momento, que seu momento de dipolo induzido

oscila com as seguintes frequéncias v,,v, — v, ev, + v,. Ou seja, quando a molécula

interage com um campo eletromagnético E, ocorre o espalhamento da radiagdo com a
energia referente as trés frequéncias acima. A primeira somatéria dessa equacdo esta
relacionada aos termos dominantes que representam a luz espalhada com a mesma
frequéncia da luz incidente, e sdo conhecidos como termos de espalhamento eléstico ou

espalhamento Rayleigh. Os demais termos sdo ndo nulos apenas para os modos de

. ~ 0 ~ L, . A n
vibragbes em que (%) # 0 e sdo responsaveis pela luz espalhada com frequéncias
k7o

diferentes da frequéncia da luz incidente, constituindo o efeito inelastico da luz ou
espalhamento Raman. Assim, um determinado modo espalha a luz inelasticamente com
frequéncias (v, — v,) e (v, + v,,), caracterizando os chamados espalhamentos inelésticos

Stokes e anti-Stokes, respectivamente. O termo (a;ﬂ) contido na equacdo 3.5 apresenta-
0

dk
se como uma regra primordial nos pilares da espectroscopia Raman segundo a qual
qualquer tipo de molécula que tenha atividade por essa técnica deve necessariamente
possuir uma mudanga na sua nuvem eletrénica, representada por meio da polarizabilidade

com a variagao de sua coordenada normal.

A Figura 3.1 representa os processos de espalhamento mostrando as transi¢des entre
os estados eletrbnicos e vibracionais presentes em uma molécula. O processo (a)
corresponde ao espalhamento Rayleigh. Nesse processo, as moléculas do material, em seu

estado fundamental, recebem certa quantidade de energia proveniente dos fétons incidentes
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e passam a um estado intermediario virtual para em seguida decair, de volta para o estado
fundamental, emitindo (ou espalhando) fétons de mesma energia que os incidentes. Nos
processos (b) e (c), a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria também leva o
sistema de seu estado inicial para um estado intermediario virtual; no entanto, quando o
sistema decai, ele ndo retorna para 0 mesmo estado vibracional inicial e a energia emitida é

diferente da incidida. Esses processos caracterizam o efeito Raman.

Figura 3.1: Modos de espalhamento presentes no efeito Raman: (a) Rayleigh (elastico), (b)

Raman Stokes (inelastico) e (c) Raman anti-Stokes (inelastico).
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O processo (b) € correspondente ao espalhamento Stokes. O sistema decai para um
estado vibracional mais energético do que o estado inicial, espalhando foétons de menor
energia, ja que parte da energia do féton fica no sistema. No entanto, no processo (c), o
sistema ja se encontra em um estado vibracional excitado e, ao receber o féton incidente,
passa pelo estado intermediario virtual e decai para um estado vibracional de menor
energia. Nesse caso, o foton espalhado pelo decaimento tem energia maior que o incidente.
Este é o processo anti-Stokes. As transigdes entre niveis consecutivos de um modo
vibracional correspondem ao chamado espalhamento Raman de primeira ordem. Os
processos de ordem mais alta correspondem a sobretons ou bandas de combinacdo (de
OLIVEIRA, 1991).
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Muitas vezes, ainda, pode-se trabalhar com uma energia de luz incidente ou
espalhada, que coincida com a diferenca de energia entre dois niveis eletrénicos do sistema
em estudo. Quando isso acontece, os estados intermedidrios virtuais correspondem a
estados eletronicos e o espalhamento Raman é amplificado, assumindo propor¢fes que
podem chegar até a 10° vezes maior que no espalhamento Raman convencional. Esse
fendmeno de intensificacdo é conhecido por efeito Raman ressonante e estéa representado na
Figura 3.2. No entanto, ndo aprofundaremos sobre a sua teoria por se tratar de um assunto

vasto e complexo, fora do escopo desta tese.

Figura 3.2: Efeito Raman ressonante: Estado virtual coincide ou se aproxima de um nivel

eletrénico excitado do sistema.
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3.1.2 O efeito Raman e sua Teoria Vibroénica

Em sintese, podemos dizer que no efeito Raman ocorre o envolvimento dos estados
inicial, final e um conjunto de estados virtuais nos quais as suas energias ndo possuem um
valor limite dificultando o célculo da intensidade. Para esse caso, seria necessario
considerar infinitos estados virtuais para a polarizabilidade eletrdnica. Com o objetivo de
contornar esse fato, em 1934, G. Placzek publicou sua obra fundamental sobre a teoria do
efeito Raman, baseada no desenvolvimento da teoria da polarizabilidade. Em seu trabalho,
que ficou conhecido como aproximacdo de Placzek ou ainda teoria da polarizabilidade do
efeito Raman, o autor considera apenas a polarizabilidade do estado fundamental. Nessa
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aproximacdo sdo impostas algumas condigdes, como a energia do féton de excitacdo deve
ser muito menor que a energia correspondente a transicdo eletrbnica mais baixa da
molécula. Para satisfazer essa imposi¢do, utilizam-se lasers de excitagdo distantes da regido
do visivel, mais comumente lasers no infravermelho. Quando essas condi¢bes sdo
satisfeitas, o fendbmeno de espalhamento passa a receber o nome de efeito Raman normal ou
ainda efeito Raman ordinario. Dessa forma, segundo [CLARK & DINES, 1986], em uma
transicdo Raman entre dois estados inicial (i) e final (f) em um sistema espalhador, a

intensidade (I5) da luz espalhada pode ser denotada pela expresséo:

Ifi (%) x :_2(170 + Vi) “Eo [“po]ﬂ [“pa];i (3.6)
Onde: v,: representa o numero de onda da radiagdo incidente;
Vg;: numero de onda da transicao final e inicial;
&y. € a permissividade do vacuo;
Eo: intensidade da radiacdo incidente;
[a,s]ri: po-ésimo elemento do tensor de polarizabilidade de transigao.

Podemos perceber pela equacdo 3.6 que a intensidade no espalhamento Raman
depende da quarta poténcia do nimero de onda da radiacdo incidente, por isso, espera-se
que o espalhamento seja mais intenso nos espectros Raman que forem obtidos a partir de
uma radiagéo excitante que utilize um menor comprimento de onda, em relagéo aos obtidos

com radiagdes excitantes com maiores comprimentos de onda.

A expressdo para o tensor polarizabilidade de transicdo [a,]r;, pode ser obtida

através da teoria de perturbagdo de segunda ordem, com o nome de equacéao de disperséo de

Kramers-Heisenberg-Dirac, sendo expressa da seguinte maneira:
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1 Z [Up]fr [.ua]ri [.ua]fr [.up]ri
+

a ;= — 3.7
[@o0lri = 3 Vo — Vo + il Vpp + Vg + il (3.7)

r

Onde: h: é a constante de Planck;
c: velocidade luz;
V,;: numero de onda de uma transicéo eletronica;

[1,]fr: € O p-€simo componente do momento de dipolo de transigdo associado a transi¢do

[f>«|r>;

il: é o fator de amortecimento que foi introduzido por Dirac para prevenir que a

expressao se tornasse infinita quando v,; se aproximasse ou igualasse a vj.

A equacéo 3.7 representa a base para a compreensdo do efeito Raman normal (ou
ordinario) e também do ressonante. Podemos observar que, a medida que a radiagdo
excitante se aproxima de uma transicdo eletronica da molécula, ocorre um aumento na
intensidade do espalhamento, originando o Raman ressonante. No entanto, esse efeito de
intensificacdo é seletivo, ndo se apresentando, portanto, de maneira uniforme por todo o
espectro. O maior interesse no estudo do efeito Raman ressonante, entretanto, é devido as
informacBes sobre os estados eletrdnicos da molécula. Essas informacdes decorrem da
intensificacdo preferencial de apenas algumas das bandas do espectro Raman,
especificamente as bandas dos modos vibracionais mais afetados pela transicéo eletrénica.
Para o espalhamento Raman fora da regido de ressonancia, o tensor de polarizabilidade é

simétrico ([as,] = [a,s]), Mas pode se tornar assimeétrico para o espalhamento Raman

ressonante. O fato do tensor o ser simétrico pode, portanto, ser considerado uma

propriedade do estado eletronico fundamental.

Podemos observar ainda pela equacdo 3.7 que o espalhamento Raman é
determinado pelos estados inicial e final, mas também pela proximidade do nimero de onda

da radiacdo excitante ao de qualquer transigdo eletrdnica do sistema. Para o espalhamento
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Raman normal, assume-se a aproximacdo de Born-Oppenheimer; assim sendo, os estados

do sistema |i >, |r>e|f>, podem ser escritos da seguinte forma:

li>=[gm>=[g> [m>
lf>=lgn>=|g> |n >
lr>=lev>=le>|v >

Onde: | g >e |e > representam as fungdes de onda eletronica do estado fundamental e do

estado excitado, respectivamente;

|m>,|n>elv>sio as funcdes de onda vibracional fundamental e excitada do estado
eletronico fundamental e a funcdo de onda do estado eletrdnico virtual, com o tempo de
vida curto, para a qual ocorre a transicdo. Com essas generalizagdes (ou aproximacoes),
podemos reescrever a equacdo 3.7 referente a polarizabilidade de transicdo da seguinte

forma:

1 <n|[#p]ge|u><vl[ﬂa]eg|m>
[apa]gn,gm - E = -

Vey,gm — Vo — Lrev
ev

+<n|[.ucr]ge |u >< Ul[l"p]eg |m >>
17ev,gn + 170 - irev

(3.8)

Onde: [u,]ge € 0O momento de transicdo eletronico associado a transicdo eletronica

representada por: |g > <« | e >

Como dito anteriormente, em consequéncia da aproximacdo de Born-Oppenheimer

a dependéncia desse momento de transi¢do eletrénico com a coordenada normal k do
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sistema de coordenadas normais gx € muito pequena, e [u,]g. pode ser expandido em uma

série de Taylor ao redor da posi¢do de equilibrio:

olge = [WIGe + D [ploe -G+ (39)
k
Onde: [uy]ge = Olkplge , com os termos de ordens maiores sendo desprezados.

oq

Outra simplificacdo ainda referente a aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste

na separacdo das partes vibracional e eletrdnica das integrais presentes na equacao 3.8:
<n [uplgelv>= 115 <nlv> + z[up]"ge <nlglv> (3.10)
k

No limite ideal do efeito Raman normal, no qual a frequéncia de excitacdo esta bem
afastada da regido de absorcdo eletrdnica da molécula, outras aproximacdes podem ser
feitas. A primeira delas consiste nos denominadores da equacdo 4.1.8 os quais séo valores
grandes e insensiveis aos numeros quanticos vibracionais m, n e v, de tal forma que as
diferengas entre 0s Vvarios Ve, gm € Veygn € a radiacdo incidente v, podem ser
desconsiderados. Considera-se ainda que 0s valores (Veygm — Vo) € (Vepgn + Vo) SO
muito maiores que o fator de amortecimento il,,,, que é proporcional ao tempo de vida do
estado virtual, e este pode ser assim desconsiderado, uma vez que a molécula é excitada
para um estado virtual com tempo de vida muito curto. A segunda simplificagdo importante
decorre da aplicacdo do teorema do fechamento, pois os estados | v > representam um
grupo ortonormal completo e as somas sobre eles na equagdo 3.8 pode ser simplificada,
pois ¥, |v >< v| =1, desde que seja desprezada a dependéncia dos denominadores de
energia com relacdo a esses estados |v >. Com essas aproximagdes, a polarizabilidade de

transicao [a,s]gn,gm POdE Ser reescrita como:
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[ PU gngm hcz (ve 2) :“p]ge [/'Lo]eg <n |m >
1 27, , ,
+EZ 2 (1762 - 175) {[ﬂp]ge[ﬂa]gg + [:up]ge[,uo]eg} <n |qk |m >

1 27, S I |
%Zkzk, @z vy Holgeltoleg < 1dicqifm > (3.11)
e ’

Podemos observar através da equagdo 3.11 que de seu primeiro termo origina-se o
espalhamento Rayleigh, em que a radiacdo espalhada possui 0 mesmo comprimento de
onda da radiacdo excitante, pois m e n sdo numeros quanticos vibracionais do mesmo
estado eletronico fundamental, < n|m >= 6,,, onde &m é 0 delta de Kroenecker
dependendo unicamente da polarizabilidade eletrénica da molécula na posigdo de equilibrio

do estado fundamental. Para o segundo termo da equacgdo, temos que a integral <

n lq, |m > é diferente de zero se n = m +1. Esse termo descreve o espalhamento Raman
Stokes (n = m - 1) e anti-Stokes (n = m + 1) de transi¢cbes fundamentais da molécula e
depende da derivada de primeira ordem da polarizabilidade com respeito a coordenada
normal envolvida. Podemos observar através da presenca da derivada que esse termo é
muito menor que o primeiro, uma vez que a série de Taylor apresenta uma convergéncia
muito rapida. Dados sugerem que a relacdo de intensidades entre o espalhamento Rayleigh
e Raman é da ordem de 10%. A partir do terceiro termo da equacgdo, originam-se as
harmonicas (k = k’) e bandas de combinacao (k # k’), apresentando, de uma maneira geral,
um valor muito pequeno com a geracdo de bandas pouco intensas nos espectros, de tal
forma que no caso do efeito Raman normal praticamente ndo se observa a presenca desses
modos (CLARK & DINES, 1986).

De uma maneira conclusiva, podemos perceber que o efeito Raman normal, ocorre
através da transicdo do estado fundamental, para um estado virtual descrito a partir das
contribui¢cbes de um grande numero de estados eletronicos excitados do sistema. Como

resultado, temos que o estado virtual apresenta uma simetria muito semelhante a do estado
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fundamental. Em decorréncia desse fato, consegue-se explicar a pouca intensidade do efeito
Raman normal, pois 0 mesmo se assemelha a uma transicdo proibida por paridade. Dessa
forma, o efeito Raman normal pode ser descrito em termos da polarizabilidade eletronica da

molécula no estado fundamental, dando origem ao nome teoria da polarizabilidade.

A espectroscopia Raman apresenta uma série de vantagens, o que a torna bastante
atrativa, em comparagdo com as demais técnicas espectroscépicas. Por exemplo, a
instrumentacao associada a técnica permite fazer medidas em amostras em solucédo aquosa
uma vez que a agua (problema sério em varios tipos de anélise) funciona como um péssimo
espalhador, pois possui baixa seccdo de choques de espalhamento. A regido
espectroscopica a ser analisada pode ser expandida até regiGes de baixo nimero de onda
aproximadamente 50 cm™ (ou menos), sem a utilizacdo de suportes (distincdo do
infravermelho), tornando a analise muito mais completa, envolvendo até os chamados
modos de rede. E o principal, que garante o grande prestigio dessa medida, consiste no fato
de ser uma técnica ndo evasiva, ou seja, ndo destrutivel mantendo a preservacdo da matriz
analisada. Atualmente existem mais de 20 modalidades de espectroscopia Raman, cada
qual com seu proposito especifico. Assim, por exemplo, as técnicas de Raman ressonante e
SERS (“Surface-Enhanced Raman Spectroscopy’) visam ao aumento de sinal, enquanto
que o espalhamento micro-Raman e o TERS (Tip-Enhanced Raman Spectroscopy)
fornecem melhor resolucdo espacial. Ha4 também Espectroscopia Raman resolvida no
tempo e técnicas Raman que se baseiam em efeitos ndo lineares. Existem ainda algumas
outras modalidades que podem ser combinadas entre si para determinadas aplicagdes,

objetivando sempre a busca de uma melhor relagéo sinal ruido.
3.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO.
3.2.1 Historico:

Em 1800, coube a William Herschel revelar experimentalmente a existéncia do que
hoje se conhece como banda de absor¢cdo na regido infravermelho do espectro
eletromagnético. Ao estudar o espectro da luz solar com um prisma e termémetros de bulbo

escurecido, Herschel “mediu a temperatura correspondente a cada cor”. Notou que ela
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aumentava da extremidade do violeta para o vermelho do espectro, sendo superior na regido
invisivel ao olho humano contigua ao vermelho. Também colocou recipientes com agua
entre 0 prisma e o termémetro e observou que a temperatura era inferior aquela registrada
sem agua, uma consequéncia do fato de a agua absorver parcialmente a radiacdo. Herschel
realizou experimentos adicionais sobre o que chamava de “raios calorificos” na por¢ao do
espectro além do vermelho, descobrindo que eram refletidos, refratados, absorvidos e
transmitidos de maneira andloga a luz visivel. Pode-se considerar o conjunto de seu

trabalho como marco inicial da espectroscopia de absor¢édo do infravermelho.
3.2.2 O formalismo

Na espectroscopia de absorcdo no infravermelho, a radiacdo utilizada é
policromética, ou seja, diferentes frequéncias na regido do infravermelho incidem na
amostra. Normalmente a fonte utilizada é de um material ceramico que quando aquecido
emite tais radiagdes compreendendo uma regido do espectro eletromagnético que fica entre
4000 e 100 cm™. Quando essa radiagdo policromatica que incide na molécula possui
energia que compreende a diferenca entre dois estados vibracionais, ocorre a absorcéo de
luz pela amostra (Figura 3.3). Quando esta € diferente, a radiacdo é apenas transmitida.

Figura 3.3: Esquema de absorc¢do no infravermelho.

E,

hv

hv=E2_E1

Classicamente, o fendmeno de absorcdo da radiacdo através de um sistema

molecular é referente & variacdo periodica de seu momento de dipolo, sendo a frequéncia
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absorvida idéntica a da oscilacdo do dipolo (SALA, 2009). Assim, desde que 0 momento de
dipolo p possa oscilar com a mesma frequéncia de uma radiagdo incidente, a molécula
absorvera essa radiacdo. Desse modo, fica explicito que para uma molécula apresentar

absorcéo na regido do infravermelho € necessario que a seguinte condicédo seja satisfeita:

0
(—H) =0 3.12
dq q

Para ao menos uma de suas componentes X, Ly € [LZ.

O momento de dipolo é determinado pela configuracdo nuclear e quando a molécula
vibra 0 momento de dipolo tende a sofrer variagdo. As componentes do momento de dipolo
ao longo dos eixos de um sistema de coordenadas convencionais sdao em geral funcdo das
coordenadas normais ¢. Devido a pequena variacdo dessas coordenadas, é possivel fazer a
sua expansdo através da série de Taylor em torno da posicdo de equilibrio dos &tomos.

Apresentando a sua expansao apenas em primeira ordem temos:

ou
u=u0+<—> q-+-- 3.13
aq/,

Através da mecanica quantica, sabe-se que o parametro responsavel por transicdes
em espectroscopia eletronica e vibracional ¢ o momento de dipolo elétrico de transicéo
(umn)- A probabilidade da transicdo entre dois estados depende somente e tdo somente das
funcBes de onda do estado vibracional inicial (v,,,), do estado vibracional final (y,,) e do
operador momento de dipolo elétrico da molécula (ji). Desse modo, a expressdo que

representa 0 momento de transi¢do pode ser definida como (Equagéo 3.14):

Hmn = j Ymlimndr 3.14
E para as trés componentes (equacao 3.2.4):

(ﬂx)mn = flp;;lﬁxl/)nd’[*
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(1), = [ Yimiypde 3.15

(U mn = flpr*n.azl/)ndr*

O momento de transi¢cdo pode ser interpretado como a medida do dipolo associado
com o movimento dos elétrons durante a transicdo entre os dois estados envolvidos. Os
valores dessas integrais também determinam a intensidade no infravermelho, que é
proporcional a probabilidade de transicdo |u,,|?>. Para a transicdo ser permitida é
necessario que pelo menos uma das integrais referentes as coordenadas X, y e z seja

diferente de Zero.

Fazendo uma substituicéo trivial da expressao (3) em (4) temos que:

,uoflpmlpndr+ ft/)mqlpndr+ 3.16

Observa-se que a primeira integral da expressdo (3.16) é igual a zero pela
ortogonalidade das funcdes de onda. Para que o segundo termo seja diferente de zero, €
necessario que algumas condicdes sejam satisfeitas (SALA, 2009):

4 (ﬁ) # 0 como ja mencionado anteriormente, é necessario que haja uma
0

variacdo do momento de dipolo com a pequena vibragdo em relacdo a
posicdo de equilibrio. Como consequéncia dessa condi¢do, uma molécula
diatbmica homonuclear ndo apresenta espectro vibracional no
infravermelho, pois seu momento de dipolo continua sendo nulo durante
todo o processo de vibracao.

v [y AaPndt # 0 para essa integral ser diferente de zero é necessario que o
produto y,,qy,, seja uma funcdo par. Como q é uma funcdo impar é
necessario que o produto y,,1,, seja uma funcdo impar; isto é, as duas
funcbes de onda devem ter diferente paridade. A regra de selecdo para o

oscilador harmonico é AV = +1 , onde o sinal “+” vale para absor¢do e o
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sinal “—” para emissdo. Desse modo, surge outra importante regra de
selecdo:

Sendo V o numero quéantico vibracional.

Considerando a expressdo (3.16) com o seu truncamento em primeira ordem e o
modelo do oscilador harménico, tem-se que as transicGes somente serdo permitidas entre
dois nimeros quanticos vibracionais (v) adjacentes. As transi¢cGes que ndo obedecem a essa
regra de selegdo apresentam intensidade igual ou proxima de zero e sdo chamadas de
proibidas ou de inativas. Deve-se assinalar que embora uma transi¢cdo seja teoricamente
permitida, isso ndo implica necessariamente, que ela seja experimentalmente detectada,
pois a sua intensidade ainda depende do nimero de moléculas envolvidas no estado inicial

do processo.
3.3 ATEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE
3.3.1 HISTORICO

Um dos principais objetivos da quimica computacional estd na tentativa de prever as
propriedades moleculares de forma qualitativa e ou quantitativa. Ou suas principais
tendéncias quantitativas além de explicar a natureza das ligagdes quimicas e as forcas que
regem o sistema (MORGON, 1995). Para isso, varios métodos computacionais podem ser
usados, tendo como diferencas entre si basicamente o custo computacional e o nivel de
teoria na qual se deseja estudar ou obter uma dada propriedade do sistema. Considerando-se
esses interesses, a Teoria do Funcional Densidade (TFD) (DFT — Density Functional
Theory) surgiu como uma alternativa aos métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de
propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares (MORGON, 1995). Contudo,
talvez a maior vantagem da metodologia do funcional de densidade sobre os métodos ab
initio esteja no custo computacional (ganho de velocidade, espaco e memdria), vantagem
esta que ja& era evidenciada no final do século passado e mesmo hoje, com o avanco da
tecnologia, varios sdo os trabalhos que envolvem estudos de propriedade quimicas
utilizando os método DFT. Somente para termos uma ideia, se considerarmos um sistema

arbitrério qualquer, modelado com n funcbes de base, o custo computacional no estudo
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desse sistema utilizando o DFT aumenta na ordem de n®, enquanto que para os métodos
Hartree-Fock aumenta em n* ou n’ para técnicas de interacdo de configuracdo. Quando se
comparam métodos semi-empiricos com o DFT, o hamiltoniano no DFT é bem definido e
suas caracteristicas ndo sdo obscurecidas por frequentes e injustificaveis aproximacdes no
procedimento computacional. Nas derivacfes das equacBes do funcional de densidade, a
principio nenhum pardmetro precisa ser empiricamente ajustado ou determinado. Sob esse
aspecto a DFT pode ser considerada como uma teoria de natureza ab initio. Assim, este
método é particularmente Gtil no estudo de sistemas organicos e inorganicos. Por essa
razdo, a metodologia DFT foi empregada na determinacdo estrutural e propriedades

espectroscopicas de azocorantes derivados do fenil-1-azo-2-naftol.
3.3.2 O formalismo

Antes de entrarmos no problema de muitos corpos, é importante entendermos o
problema de um Unico corpo. Um dos exemplos mais simples, estudado em Mecéanica
Quantica, é o atomo de hidrogénio. Nesse caso, a equacdo de Schrédinger independente do
tempo (LEVINE, 2012) que descreve um elétron no campo elétrico criado pelo nucleo de
Hidrogénio tem a seguinte forma:

(2272 - k2] w@® = Ev () 3.17
2m |7 )

A primeira contribuicdo dentro dos colchetes € o termo cinético, escrito em funcéo,

da constante de Planck, h, da massa do elétron, m, e do operador laplaciano:

9> 9% 97

r2 =
d0x? * dy? * 0z?

3.18

1

A segunda contribuicdo, escrito em funcdo de k = " descreve a interagéo

T[SO’
eletrostatica entre o elétron (carga —€) e o préton (carga +€) separados por uma distancia 7.
Sabemos que essa equacdo de valores proprios a trés dimensdes determina os niveis de
energia que podem ser ocupados pelo elétron, e a funcdo de onda do sistema ‘P, pois esta

fornece informagdes de observaveis que podem ser obtidos de um sistema particular em
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estudo. Nesse caso, a densidade eletronica do sistema p(r), isto &, a probabilidade de

encontrarmos um elétron no ponto #, é o quadrado do médulo da fungéo de onda,
p() =[PP 3.19

Como a densidade eletrdnica € uma funcdo dependente dos elétrons, € facil imaginar
0 que acontece quando se aumenta 0 nimero de elétrons no sistema. O nimero de termos
aumenta substancialmente a funcdo de onda fica cada vez com mais variaveis (para um
sistema com N elétrons ¥ depende de 3N variaveis). Além disso, os elétrons nao interagem
apenas com 0s prétons do nucleo, mas também entre si, repelindo-se mutuamente. Assim, a
dificuldade de resolver a equacdo de Schrddinger aumenta drasticamente, devido a

separacao de variaveis.

Para tentar resolver o problema de muitos corpos, em 1964, Walter Kohn e Pierre
Hohenberg (HOHENBERG, 1964) apresentaram uma reformulacdo da mecénica quantica
que ndo utiliza funcdes de onda. A grandeza bésica que propuseram foi a densidade
eletronica p(7), uma funcdo tridimensional que contém toda informacédo relevante sobre o
sistema. De fato, Hohenberg e Kohn provaram que todos os observaveis, ou seja, todas as
grandezas fisicas que podemos medir num sistema, sdo unicamente determinadas por p(7),
sendo, portanto, funcionais da densidade. Em outras palavras, para conhecermos qualquer
propriedade de um atomo, de uma molécula ou de um solido, s6 precisamos saber qual € a
sua densidade eletronica. Além disso, o estado fundamental do sistema pode ser encontrado
minimizando a energia total, uma vez que esta é observavel, em funcédo da densidade, isto
¢, E[p]. A partir dessa densidade, podemos calcular qualquer outra propriedade. Todavia,
Kohn e Hohenberg postularam apenas que os funcionais existiam, e ndo a sua forma
analitica exata. H4, contudo, aproximacdes razodveis para a E[p], sendo a mais conhecida
chamada de Teoria de Thomas-Fermi. Nesta, que curiosamente surgiu muito antes da teoria
dos funcionais da densidade, todas as componentes da energia sdo escritas em fungéo de
p(#). Portanto, encontrar o estado fundamental do sistema ndo é assim mais do que um
exercicio de calculo variacional. Embora a Teoria de Thomas-Fermi seja capaz de explicar

muitas propriedades, ela ndo é capaz de descrever as camadas atdmicas — que estdo no
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cerne da teoria atdbmica e molecular. Portanto, para descrever as camadas, Walter Kohn
(KOHN, 1965), desta vez com Lu Sham (KOHN, 1965) propuseram um sistema
constituido de elétrons “ficticios” onde os elétrons ndo interagem uns com 0s outros, mas
cuja densidade € igual a densidade do sistema original. Para tanto, esses elétrons séo
imersos num potencial efetivo, o potencial de Kohn-Sham. Como se trata de elétrons
independentes (ndo-interagentes), eles obedecem a equacdo de Kohn-Sham, semelhante a
equacdo de Schrodinger para o atomo de hidrogénio. A Unica diferenca é que o potencial

Vs [p](7). E escrito como sendo a soma de trés partes:

Uks [p] (F) = Vext (F) + VHartree [p] (7_}) + Uxc [p] (F) 3.20

O primeiro termo a direita representa o potencial externo que numa molécula ou
num solido é normalmente criado pelos nucleos atémicos. O segundo termo refere-se ao
potencial de Hartree (¢ também um funcional da densidade), ja presente na teoria de
Thomas-Fermi, que leva em conta a interacdo classica dos elétrons, ou seja, a interacdo
entre o elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema. O ultimo
termo, denominado potencial de troca e correlacdo, inclui todos os termos ndo triviais da

interacdo. Assim, o problema agora é encontrar boas aproximacoes para esse Gltimo termo.

Desprezando-se os efeitos relativisticos, na aproximagdo de Born-Oppenheimer, o
Hamiltoniano de um sistema eletrénico molecular com M ndcleos e N elétronspode ser

escrito em unidades atdmicas como (equacao 3.21).

RPN
Z Zl |R4 — R| (< med |R
Moz Z
+Z Z 478 321
B<A |RA— RBl
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Onde: os termos i e j representam os elétrons, A e B representam os nucleos atbmicos, r; e

Ra as coordenadas do elétron i e do nucleo A, respectivamente, Z, 0 nimero atémico do

, ~ 1 S . . .

atomo A. Na mesma equacao, —2?’ —Vi2 representa T, o operador energia cinética dos
2

N_Za

elétrons, — Y My representa U, o operador potencial externo relacionado aos
A SRRy

elétrons (o potencial externo é constituido, normalmente, pelas posi¢Ges dos nucleos dos

, , - PN 1 s

atomos que formam a espécie; U = XY v(r;) ), e o termo 31 ; Zﬂym é V. o operador
i~Rj

M _ZAZB

M_—4%F _ & representado por E'ep, operador de
| Ra— Rp|

de repulséo elétron-elétron e o termo Y3, ¥

repulsdo ndcleo-nucleo.
A densidade eletronica, p, ¢ definida por (equagao 3.22)
p(r) = [ . [ (ry, 1o . Y (e, 1y, e, Ty ) AT dTy . dTy 3.22
Em que y(ry, 1y, ... 7y) € a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano.
A energia total do sistema, Eo, é dada entdo por (equacao 3.23).
Eg= [ . [ (ry, 19 y) Hpoth (ry, 7, o, i) drydry odry = (Y|Hgo[p)  3.23

Com a aplicacdo da definicdo do operador Hamiltoniano a equacgédo acima, com uma
manipulacdo das parcelas contendo os operadores potencial externo U,e o operador de

repulsdo nlicleo-nlicleo, Erep, a energia total pode ser escrita como (equagéo 3.24).
Eoe (WI|T + Velp) + [ p (Mv(r)dr 3.24

Fica evidente agora que o numero de elétrons J e o potencial externo em que estes
se movimentam definem completamente o sistema de muitos elétrons, ou seja, o

Hamiltoniano do sistema.

Estando a energia total como fungédo da densidade eletrénica B, ficam necessarias

algumas fundamentacGes a respeito da implicacdo que essa propriedade tem na obtencéo do
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valor da energia. Essas fundamentacdes sdo dadas por dois teoremas ja mencionados,
teoremas de Hohemberg-Kohn. O primeiro estabelece que o potencial externo é um
funcional Unico de p(7), além de uma constante aditiva. Em outras palavras, demonstra
que a densidade eletrnica de um sistema determina o potencial externo e o nimero de
elétrons N. Com isso, 0 Hamiltoniano do sistema fica também determinado. A figura a

sequir (Figura 3.4) ilustra a interdependéncia das variaveis basicas do teorema de HK.

Figura 3.4: Interdependéncia entre as varidveis basicas aplicadas a DFT.

v(r)

Pode-se observar no esquema acima que, com a densidade eletrbnica, ficam
definidos o potencial externo e o nimero total de elétrons que, por sua vez, permitem a
descricdo completa do operador Hamiltoniano, segundo a aproximagdo de Born-
Oppenheimer, que viabiliza a obtencdo da energia total. Sendo assim, a energia de um

sistema eletrdnico é determinada pela densidade eletronica p(7), ou seja, (Equagao 3.25):
E=E,[p(r)] 3.25
O indice v ¢ colocado para explicitar a dependéncia com o potencial externo v(r).

O segundo teorema estabelece que, havendo qualquer aproximacéo da densidade eletrdnica,
p(r) = 0e [ p(r)dr = N,aenergia total serd maior ou igual a energia exata do sistema, ou
seja, E[p] = E[p] = Ej

Pode-se ent&o definir, um potencial universal do tipo (equagéo 3.26):
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Flpl = (WIT + Vely) 3.26

Este funcional é universal no sentido de que os operadores T e Ve podem ser aplicados a

qualquer sistema eletronico.

Dado uma determinada densidade p(r), fica definido um ©(r) correlacionado com e,
consequentemente, o Hamiltoniano H e Y(ry, 15, ...7;,). A funcio 1, por sua vez, pode ser
usada como uma funcéo tentativa para o sistema com o potencial externo v(r), de acordo

com o principio variacional, tem-se (equacéo 3.27):

Ey = Eylp] = Flpl + [ p (Yv(rdr < E,[5] = F[pl + [ p(ryv(r)dr 3.27

O segundo teorema de HK estabelece, portanto, uma analogia entre o principio
variacional, entdo estabelecido para energia total como um funcional da funcdo de onda
(E = E[y]) como um principio variacional agora valido para a energia como um funcional

da densidade eletronica.

Com as formulacGes possibilitadas pelos teoremas de HK, surge uma importante
questdo na DFT que se refere a densidade eletrdnica tentativa g(r). Sendo essa Ultima
funcdo uma tentativa de mimetizar p(r), como assegurar que ela permitird uma
determinacdo verdadeira do potencial externo, 7(r)? Esse tema denomina-se V-
representatividade. Outra questdo importante surge quanto ao numero de elétrons total que
pode ser obtido dada uma funcdo densidade tentativa. A esse tema denomina-se N-
representatividade. Diz-se que a densidade eletrdnica é N-representavel se ela pode ser
obtida a partir de uma funcdo de onda antissimétrica. Ou seja, a densidade eletrdnica, dada
pela Equagdo 4.3.6, advem de uma fungdo de onda antissimétrica de muitos corpos
Y(ry, 1y, ... 7y) (Na prética, ndo ha necessidade de se determinar a fungdo de onda do estado
fundamental, embora esta seja acessivel, desde que a densidade eletrénica do estado seja
conhecida). Essa condi¢cdo é mais facil de garantir e uma densidade eletronica tentativa
razoavel é N-representavel se forem satisfeitas as seguintes condi¢cdes (Equactes 3.28, 3.29.
e 3.30):
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p(r)=0 3.28

fp (r)ydr =N 3.29

f IV, (r) /2|2 dr < 3.30

Segundo a expressdo E = E,[p(r)], pode-se observar que uma energia minima
pode ser obtida, dado o emprego de uma funcéo densidade eletronica adequada. Do ponto
de vista matematico, essa condicdo estd relacionada ao fato de a derivada primeira da
fungdo E, ser nula, mediante uma variagdo infinitesimal na variavel p. Porém, a descri¢do
desse problema de otimizacdo ainda ndo estd completa, pois falta incluir a restricdo
existente para a variavel p. Essa restricdo € dada pela Equacdo 3.29. Sendo assim, no caso
de haver um problema de otimizagdo de fungdes envolvendo condicGes adicionais de
restricdes, pode-se empregar o0 método de Lagrange, como na expressdo abaixo (Equacgdo
3.31):

S{Ev[p]—,uUp(r)dr—N]}zo 3.31

O multiplicador de Lagrange, u, € o potencial quimico dos elétrons, ou seja, mede a

tendéncia dos elétrons de escaparem de um sistema em equilibrio.

Kohn e Sham (KS), em seu trabalho de 1965, reescreveram a Equacdo 3.27
explicitando novamente a repulséo elétron-elétron de Coulomb e definindo uma nova

funcéo universal G[p] (Equagéo 3.32):
E,[p] = Glpl + 3 [| 5222 drydr, + [ p(ryv(r)dr 3.32
Onde (equacéo 3.33)

Glpl = Ts[p] + Exclp] 3.33
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No trabalho de 1965 foi introduzido um importante conceito de usar um sistema de
elétrons ndo interagentes como referéncia. Na Equacéo 3.33, o termo Tg[p] € um funcional
de energia cinética desse sistema ndo interagente que possui a mesma densidade eletronica
do sistema interagente. J& o termo E,.[p] € um funcional que inclui o termo de interacéo
elétron-elétron ndo classico (troca e correlacdo) e a parte residual da energia cinética,
Tlp] — Ts[p], em que T[p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que

interagem.

Considerando um sistema de elétrons ndo interagentes, segundo KS, para cada

elétron passa a ser possivel escrever um Hamiltoniano que contemple sua energia cinética
1 . . . .
(—EVZ) e o efeito sofrido por ele por um potencial local efetivo (v,f(r)). O termo “local”

decorre do fato de esse potencial depender apenas da coordenada espacial r desse elétron no
ponto considerado e ndo de seu valor em outros pontos do espago. Ja o termo “efetivo”
decorre do fato de esse potencial ser uma grandeza resultante da interacdo desse elétron

com o0s nucleos atdmicos existentes na espécie. Portanto (Equacdo 3.34):
Hks = —%vz + v (r) 3.34

A aplicacdo do Hamiltoniano a equacdo de Schrodinger leva a (Equacéo 3.35):
1 2 ks ks
_EV + v (M) |Y;° = gy 3.35

Agora, a obtencdo das energias de cada estado através da equagdo acima fica
dependente da forma do potencial efetivo v, (r), para resolugdo da Equagdo 3.32. Como
este ndo é conhecido a priori, é necessario utilizar uma funcdo de onda arbitraria para o
estado e, para que, através de um procedimento numérico, seja obtida a energia i. A
exemplo do método de Hartree-Fock, a funcéo de onda %S é aproximada por um produto
anti-simétrico de N funcBes de onda de um elétron ;(r;) ,representada por um

determinante de Slater.
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A conexdo entre o sistema hipotético (ndo-interagente) e o sistema real (interagente)
é estabelecida escolhendo-se o potencial efetivo de forma que a densidade eletrdnica
resultante seja igual a densidade eletronica fundamental (Equacao 3.36):

ps() = ) 2RI = o) 3.36

Assim, a energia cinética, Ts[p], pode ser calculada precisamente por um

procedimento autoconsistente (Equacéo 3.37)
Tolp]= SV | - S Vi l) 3.37

O potencial efetivo é entdo obtido minimizando-se a expressdao da energia na
equacdo 3.32, com restricdo de que as funcBes de um elétron sejam ortonormais

(¥ |yi) = 8}, ou seja, (equagio 3.38)

p(r1)
r — T‘l

Ver(r) = v(r) + f dr; + v, (1) 3.38

Onde o termo v, representa

8Exc
Vo =W£;” 3.39
As equacbes (3.36, 3.37 e 3.38) passam a fazer parte de um processo
autoconsistente conhecido como esquema kohn-Sham autoconsistente (KS-SCF, Self

Consistent Field). (MORGON, 2007). A figura a seguir ilustra esse processo (Figura 3.5).
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Figura 3.5: Procedimento autoconsistente para a DFT.

p(r)

p(r) =T nlyl I/ SC Vs (1) = v(0) + [ dry + v (r)

k
P&} < Ver (1)

Dada uma escolha arbitraria de fungBes de onda de um elétron ¥, pode-se
determinar através da Equacdo 3.35, uma densidade eletrdnica preliminar p, que por sua
vez, alimenta a equacdo 3.37, de onde se pode obter o potencial efetivo sentido por cada
elétron. Com esseotencial efetivo, a equacdo de Schrodinger monoeletronica para o sistema
de elétrons ndo interagentes passa a ter o seu Hamiltoniano totalmente determinado, o que
permite a obtencdo de novas fungBes de onda monoeletrdnicas ¥ e suas respectivas
energias €. Com a nova funcdo obtida, passa a ser possivel o célculo de uma nova

densidade eletrénica, o que pode reiniciar o ciclo.

Considerando um sistema de dois elétrons (denominados 1 e 2), a energia total pode
ser obtida usando a expresséo (Equacgéo 3.40):

E=(g;+6&)— fp(lzl)pr(rf) dridr, + Exc[p] — [ p (N)vy(r)dr 3.40

1

Assim como no método de Hartree-Fock, a descrigdo para interacdes eletrénicas
entre elétrons de spins diferentes pode receber diferentes tratamentos. A descrigédo feita
anteriormente, dita para elétrons de spins compensados, é analoga ao tratamento Hartree-
Fock restrito (RHF). A discriminacdo de interagdes envolvendo spins @ — a ou a — 3, dita
para elétrons de spins polarizados, € introduzida na teoria de KS atrvés das contribuicGes da

densidade eletrdnicas de p%e p#, como na equacéo abaixo (Equagéo 3.41):
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p(r) = p% + pf 3.41

O proximo passo é escrever a equacao de Schrédinger em fungdo dos spins (a ¢ B)

equacao (3.42):

1
(E V2 + vé}(r))zp? = el yY? 3.42

O indice o representa os spins o ¢ f3.

O potencial efetivo, v, (r), € definido como (Equagdo 3.43):

ver(r) = v(r) + ff(Trlr)ldrl +% 3.43

Os teoremas apresentados anteriormente também sdo validos para as equagdes KS
de spin-polarizado. A energia cinética do sistema de elétrons que ndo interagem,T, =
p%, pP, é calculada exatamente e a energia de XC, E,.[p*pP], existe, embora ainda tenha
que ser determinada. Essa grandeza pode ainda ndo ser determinada numericamente no
processo e ser utilizado um funcional de XC aproximado. A aproximacdo da densidade de
spin local (LSDA, Local Spin-Density Approximation) baseia-se na teoria do gas de
elétrons homogéneo. Um sistema ndo-homogéneo, com densidade eletrénica p(r), tal como
uma molécula ou um atomo, é tratado aproximando-se o funcional de troca-correlacdo da
densidade eletrénica pelo valor correspondente ao gas de elétrons homogéneo com a
densidade eletronica igual a p(r). Uma consideracdo inicial a ser feita € a separacdo do

funcional de troca-correlacdo em dois termos (Equacédo 3.44):
Exc[p® pP| = Ex[p®, pP]| + E[p% p*] 3.44

Onde a parcela E,[p%, p#] é o termo de troca e a parcela E.[p%, pP] é o termo

correlacéo.
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O funcional de energia de troca, para um gas de elétrons homogéneo, foi derivado
por Dirac e sua expressdo é (Equacdo 3.45) (MORGON, 2007):

Balo® pf] = 2ac, 16697 + (o) "] ar 345
Onde ¢y = 2(3)1/3.

A respeito do termo de correlagdo, E_.[p%, pP], que inclui a correlagdo eletyronica e
a contribuicdo da diferenca T[p] — T[p] na energia cinética, diversas abordagens podem
ser feitas. O termo denominado VWN (EYWN[p%, pf) devido ao trabalho dos
pesquisadores Volsko, Wilk e Nusair, descreve o funcional de correlacdo no limite de um
gas homogéneo (Equacao 3.46) (MORGON, 2007):

(EXWN[p“,pB) = fp9r) g:lp, {ldr 3.46

A grandeza { ¢ denominada fungdo de polarizagdo de spin e é definida como
(Equacéo 3.47):
“—pf _p*-pF
p p* + pP

p

(= 3.47

O esquema KS que utiliza as equacOes 3.44, 3.45 e 3.46 é denominado aproximacao
da densidade de spin local (LSDA). Para um sistema com a densidade de elétrons com spin
a (p%) igual a densidade de elétrons com spin P (p?), sistema ndo polarizado, a
aproximacdo passa a ser denominada aproximacao da densidade local (LDA, Local Density

Approximation).

Considerando que atomos e moléculas ndo possuem uma distribuicdo eletrénica
homogénea, modificagdes no formalismo da DFT podem propiciar melhorias nos
resultados obtidos, quando comparados a aproximacdo LSDA. Essa melhora pode se dar

com a inclusdo de correcBes do gradiente da densidade eletronica no funcional E,. A
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inclusdo do gradiente da densidade eletrbnica, Vp(r), faz com que sejam incluidas

informacdes a respeito da ndo homogeneidade da densidade eletrénica do sistema estudado.

Sendo assim, uma proposta geral para o funcional de troca é feita, como se segue
(Equacéo 3.48):

EZ%4[p] = —2(2)1/3 f p4/3 (r)F(s)dr equagdo 3.48

O termo s = 'Zi(rp)', onde kp = (37‘[2p)1/3, indica a ndo-homogeneidade local da
F

densidade. Para F(s)=1, a equagdo acima apresenta a mesma forma para a aproximacéao
LDA. As diferentes formas de F definem os diferentes funcionais de troca e correlacdo. O
conjunto desses funcionais é chamado coletivamente de aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA, Generalized Gradient Approximation). Os funcionais de XC podem
conter, ou ndo, parametros ajustados. O funcional de densidade B3LYP,(BECKE, 1988;
LEE, YANG e PARR, 1988) amplamente utilizado no desenvolvimento dos dados
discutidos nesse texto, &€ um funcional hibrido Hartree-Fock/DFT de XC. Foi desenvolvido
usando o método de conexdo adiabatica. Nesse método, o sistema de N elétrons que
interagem entre si é conectado adiabaticamente ao sistema de mesma quantidade de
elétrons ndo interagentes. Com isso, a partir da conexdo adiabatica, é possivel descrever o
funcional de troca correlagdo, E,.[p] como uma funcdo da média (pxc(r,r")) do buraco (o
termo “buraco” refere-se & regido do espaco onde ndo ha a presenca de elétrons) de troca-
correlacdo (Equacdo 3.49) (MORGON,2007):

1 1
E..[lp]l = Eﬂ P p(r)pxc(r,r)drdr’ 3.49

A energia de troca-correlagdo € entdo interpretada como uma interagdo classica de

Coulomb entre a densidade, p(r), e uma carga efetiva pxc(r,r").
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3.4 MODELOS CONTINUOS DE SOLVATACAO PCMS
3.4.1. Histérico

Para a descrigdo do solvente, modelos continuos de solvatagdo foram considerados.
Os aspectos tedricos relativos a estas metodologias podem ser encontrados nas referéncias
[CAILLET, et al 1978; FLORIS, et al 1991 e 1989; TOMASI, et al 1994] e algumas
aplicacdes em [TOMASI, et al 1991]. Nas proximas secdes serdo descritos 0s aspectos
fundamentais do formalismo dos modelos continuos dentro do contexto da mecénica

quantica, em particular do método PCM-UAHF.

Modelos continuos sdo baseados na teoria classica de dielétricos. De uma forma
geral, a representacdo do sistema soluto/solvente pode ser feita como mostrado na figura
3.6. O soluto possui uma forma, a qual constitui a cavidade, e esta imerso em um meio
dielétrico isotropico, polarizavel, caracterizado pela constante dielétrica €. A densidade de
cargas do soluto (p) induz uma distribuicdo de cargas no meio dielétrico sobre a superficie
da cavidade (o). Esta densidade de cargas é responsavel pela geracdo de um potencial
elétrico (d.) que interage novamente com p. Portanto, o termo de interacdo pode ser escrito

como mostra a equacéo (3.50).

vint - ;‘Lr"dr: [ p®, dz (3.50)
Dependendo da forma desse potencial, trés métodos para o tratamento do problema
podem ser adotados: "Polarizable Continuun Model - PCM, Conductor Like Screenig
Model - COSMO e Integral Equation Formalism - IEF". Uma completa descricdo dos
tratamentos aqui citados pode ser encontrada em [TOMASI, 1994; MENNUCCI, 1997].
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Figura 3.6: Representacdo esquematica do sistema soluto/solvente dentro do formalismo

dos modelos continuos

No presente trabalho, o modelo PCM (Polarizable Continuum Model) foi

empregado. Na proxima secdo serdo apresentados alguns aspectos tedricos desse método

3.4.2 O formalismo

A maior dificuldade dos modelos continuos consiste em determinar ®,. O
potencial elétrico é funcdo da forma da cavidade definida para o soluto. Para cavidades com
formas simétricas, ®, pode ser representado por uma expressdo analitica em termos de
multipolos [ALBERT, et al 1993]. Entretanto, para cavidades de formas ‘“reais”
(construidas atraves da superposicéo de esferas de van der Waals centradas nos atomos) o

potencial elétrico deve ser obtido numericamente através de um procedimento iterativo
[ALBERT, et al 1993]. Nos modelos PCM [MENNUCCI, et al 1997; YAMOSA, et al

1974] e IPCM (Isodensity Polarizable Continuum Model) [MCQUARRIE, 1976], @, ¢
obtido utilizando um procedimento conhecido como ASC (Apparent Surface Charge)
[BARONE, et al 1997] o qual consiste em discretizar a cavidade do soluto em pequenos
segmentos de area ASy; nos quais a densidade de cargas oy; € constante. Desta forma, tem-

Se:
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Ok = oSk JASk (3.51)

Sendo qy; a carga do segmento Sy da esfera K. Na equagéo (3.51)
-1 _ _

o(Ski) = TV (P, + D) (3.52)
dre

sendo @, e @, as contribui¢des para o potencial devido as distribuicdes de cargas do

soluto e do solvente, respectivamente.

O potencial elétrico do solvente é escrito como:

Qi
D (r)=y = _ (3.53)
“ k | —Skil
Na sequéncia do procedimento iterativo, o ponto de partida € considerar o potencial
eletrostatico como sendo gerado apenas pelo soluto (®,). Desta forma a equagéo (3.52) se
torna:
-1 _
o(Sy)="—V,(®),) (3.54)
dre
As cargas gk sdo calculadas utilizando (3.51) e o potencial @, utilizando (3.53). O
potencial @, € incluido na equagéo (3.54) e o(Sy) é calculado (equacéo (3.52). O processo
segue até que ' = . A etapa seguinte é construir V'™ (3.50) e resolver a equacéo de
Schrddinger determinando p e ®,. O processo é repetido até a autoconsisténcia ser atingida.

Cada uma das etapas descritas anteriormente é considerada como uma aproximagao nos
modelos PCM e IPCM:

Aproximacao I: A energia de interacdo é devida a distribuicdo de cargas do soluto

ndo perturbado, p, e do solvente sem considerar a auto-polarizacéo, c.
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Aproximacao II: A interacdo se da entre a distribuicdo de cargas do soluto p e a

densidade de cargas do solvente auto-polarizada.

Aproximacao 1V: A energia de interacdo é calculada apdés mutua polarizagcdo do

solvente e do soluto, i entre p e G.

Aproximacdo Ill: E considerada separadamente porque outros conceitos
matematicos sdo envolvidos. Nesta etapa da metodologia, uma correcéo é proposta com o
intuito de compensar a densidade de cargas do soluto que se localiza no volume exterior da

cavidade e, portanto ndo € considerada na interacao.

Nas aproximagdes | e 11 a soma dos elementos de cargas na superficie (Q=Xqyj) é
geralmente diferente da carga total da molécula (=0 para solutos neutros). O valor da carga
residual diminui com o0 aumento da cavidade, entretanto o volume necessario para torna-la
préxima de zero ndo é realistico [MENNUCCI & CANCES, 1997]. A correcdo desta
deficiéncia € feita utilizando expressdes (3.55) e (3.56), nas quais a compensacao é aplicada
nos diferentes pontos de cargas da superficie de acordo com o sinal e a magnitude. Os

elementos de cargas qj e qfr sdo localizados em pontos da superficie e possuem sinais

negativos e positivos respectivamente. A funcdo do fator de compensacdo € distribuir o
excesso de cargas sobre a superficie [MENNUCCI & CANCES, 1997].

1
qi+=qi+{1—§Q_Z_ qf} (3.55)
J#1,+
N _
qi =0j {l—EQ_Z_ qj'] (3.56)
j#i,—

. . I
O proximo passo é expressar AG>" como uma soma de componentes:
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AG™ = AG™ + AG®" + AG™" (357)

disp—rep

Onde o termo AGZ‘I)'V ou componente eletrostatico pode ser expresso em fungdo do

potencial de interacdo soluto-solvente.
AGTME (¥ [ H )~ (¥ Ho | %) =~ (¥ V™™ | W) (358)

¥ é a funcdo de onda do soluto, determinada pela equacdo de Schroedinger, H°é o

hamiltoniano do sistema isolado e V™ é o potencial de interag&o soluto-solvente.

Na equacdo (3.57) o termo AGZ‘I"V ¢ a contribuicdo para a energia livre de

~ - < - ~ sy | . .
solvatacao. Devido as interacOes eletrostaticas, o termo AGEZ\:’ chamado de energia livre de

solv

cavidade que, ao lado de AG
isp—rep

, & componente de van der Waals, constituem as

principais contribuices ndo eletrostaticas para o calculo da energia livre de solvatacéo.

AGZ‘I"Vé a principal componente da energia livre de solvatagdo. Este termo

representa as interacOes eletrostaticas entre a distribuicdo de cargas do soluto (p) e aquela
resultante da polarizag&o do dielétrico (o) [equacéo (3.59)].
AGTME (¥ [ H )= (¥ Ho | %) = —Z (¥ V™™ | W)

(3.59)
sendo H°o hamiltoniano do sistema isolado.

Ja AG, € a componente relativa a energia de cavidade, a energia necessaria para a
criagdo de uma cavidade no dielétrico, dada pela expressdo (3.60) [BARONE & TOMASI,
1997]:
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noesferas A\
_ i 2 3
AG_ = Z 47[R2(K0+K1Ri+K2Ri +K3Ri) (3.60)

Nesta equacdo, R; é o raio da i-ésima esfera do 4&tomo i mais o raio do solvente
(Rsolv), A; a &rea da porcdo da esfera exposta ao solvente e os coeficientes K sdo
expressoes em funcgdo de alguma propriedade do solvente (raio, densidade, presséo) em um
modelo de esferas rigidas, obtidas pela expressdo de Pierroti [CAILLET, 1988]:

R =R"+R* .. K =f(R°,n_,P) (3.61)

Na equacdo (3.61) K, é representado por uma expansdo em poténcias de Rys, 0 raio
da esfera que exclui os centros das moléculas do solvente (soma dos raios do soluto e do
solvente (R =R +R).

- ~ ~ I - , .
As componentes de dispersao-repulsdo AGZ?S‘;_rep, sdo também conhecidas como

contribuicdo de van der Waals, estas componentes atualmente podem ser obtidas auto-
consistentemente com ¥ [AMOVIL, et al, 1997]. Entretanto, na verséo PCM-UAHF” séo
adotadas expressdes semi-empiricas [FLORIS, et al 1991, CAILLET, et al 1988] para no

calculo destas componentes:

AGEY =n 3N Y > d [r¥g (r ydr? (3.62)

seS meM K

Na equagdo acima, Ns é o nimero de subunidades do tipo | em cada molécula do

solvente, m simboliza o soluto e s simboliza o solvente. Os termos r_* e g, sdo funcdes

vetoriais computadas na superficie da cavidade, com o vetor unitario n»" apontando para
S

o interior da cavidade. O termo de dispersdo-repulsdo é calculado como descrito na
referéncia [CAILLET, et al 1988], usando parametros para o potencial atbmico [FLORIS,
et al 1991].
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Uma caracteristica comum a todos os modelos continuos é que a qualidade dos
resultados é fortemente dependente da forma e do tamanho da cavidade. De forma simples,
no método PCM a cavidade € definida de forma que cada atomo ou grupos de atomos do

soluto é atribuido uma esfera, com raios de van der Waals caracteristicos.

Tais esferas, centradas nos nucleos de cada atomo, sdo interligadas, obtendo-se o
formato da cavidade. Os raios de van der Waals podem assumir valores determinados por
Bondi [BONDI, 1964], Pauling [HAND BOOK, 1981] ou ainda seguir o0 modelo PCM-
UAHF (Polarizable Continuum Model United Atoms Hartree-Fock). Neste modelo, as
esferas que descrevem a cavidade sdo centradas em grupos de atomos e ndo em atomos
individuais como no modelo PCM convencional. Para os 4&tomos de hidrogénio ndo sdo
incluidas esferas, sendo estes incluidos em esferas pertencentes a grupos de atomos como

metil, etil, etc...

Para o célculo das diferentes componentes de AGgq)y, 0 modelo PCM utiliza
diferentes cavidades. A energia livre de cavidade é calculada utilizando-se a superficie de
van der Waals (Syqy ), formada por esferas centradas sobre 4tomos ou grupos de atomos,

com seus respectivos raios. AG, é calculada utilizando a superficie acessivel ao
is| P

solvente (Spg). A AGge utiliza um tipo particular de superficie, onde os raios de van der

Waals dos atomos sdo escalonados por um fator f >1, para que a primeira camada de

solvatacdo esteja incluida na cavidade. Entretanto, para calculos em solucdo o fator de
escala é f =1,2. A S,q, assim obtida é suavizada pela incluséo de esferas adicionais ndo

centradas nos atomos, mas no espaco entre eles ndo acessivel as moléculas do solvente,
segundo o procedimento de geracdo de poliedros (GEPOL) [AHUIR, et al 1994]. A

superficie assim obtida pode ser considerada uma aproximacdo da chamada superficie

excludente ao solvente (Sgg), isto é, a superficie de contato definida por uma esfera teste,

do solvente, que rola sobre toda a Sq, definida por esferas cujos raios foram escalonados

por f.
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Outros modelos continuos como IPCM tém como base para a descri¢cdo da cavidade
a densidade de elétrons. A principal vantagem desta metodologia é que a defini¢do da
cavidade em termos de niveis da densidade de elétrons torna possivel ajusté-la durante o
procedimento de célculo, em funcdo das mudancas na densidade eletrénica.Um outro
aspecto positivo relacionado ao modelo IPCM é a natureza continua da densidade de

elétrons, o que facilita o processo de integracdo numérica [FORESMAN, et al 1996].

No modelo UAHF (“United Atoms Hartree-Fock™), os atomos de hidrogénio nao
recebem esferas préprias, mas sdo incluidos em esferas centradas no atomo ao qual
encontram-se ligados. Os valores dos raios das esferas, em tal modelo, incluem incrementos
que dependem do tipo de hibridagdo do &tomo, de sua localizacdo na tabela periddica e do
numero de atomos de hidrogénio vizinhos. Os raios dos grupos de atomos sdo calculados de

acordo com as regras descritas abaixo (figura 3.7).

Figura 3.7: Célculo da cavidade para molécula de propanol.

RO= R® (0 A0 . (W 40BN+ Gp +158)
(3.62)

Onde:

R (x) E o raio bésico sendo o valor de 1,50 A para C,N,O,F.

Y (X) E um parametro de substituinte sendo 0,18 A para C e 0,09 A para

N,O,F.



85
Ny E 0 nimero de 4tomos de hidrogénios ligados.

Nact E nimero de 4tomos ativos (4tomos com mesmo Z e hibridac3o de

X, ligados apenas a C e H).

Osp2 Tem o valor de 1 para hibridagdo sp® e 0 para outros casos. (Mesma

definicéo para &sp).
Uma correcdo baseada no niimero de substituintes é aplicada aos carbonos SP*.
R(Csp3) = R(C) + 0,5/ C). (nF -nCsp2 — n0 — 2nN — nCX) (5.14)

Caélculo das esferas para cada grupo de atomos utilizando o método PCM-UAHF

para o n-propanol.

C,=15+0,18[3+0,5*1] =2,13A
C, =15%018[2+0,5*1]=195A —> C, =1,95+ 0,5*0,18(~1) =1,86 A
C, =15%0,18[2+0,5*1] =1,95A —> C, =195+ 0,5*0,18(~1) = 1,86 A

R, =15+ 0,09[1] =159 A

A figura 3.8 mostra as diferentes superficies geradas para o n-propanol.
Comparando as trés representacdes, percebemos que a superficie gerada pelo modelo de
atomos unidos é uma adequada representacdo da superficie do n-propanol. A forma de
descrever a cavidade por grupos de 4&tomos e como estes grupos sdo representados pelos

tesseraes diferenciam este modelo dos demais.
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Figura 3.8: Representacgdo das diferentes superficies para a molécula de n-propanol.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO: O EQULIBRIO TAUTOMERICO
4.1 ESTRUTURAS E ENERGIAS DO SUDAN I E SEUS DERIVADOS

Modelagem molecular com base em célculos DFT foi utilizada para prever energia,
estrutura e as propriedades espectroscépicas do Sudan I, Sudan Il, Sudan Para Red e Sudan
red G (Figura 4.1). As geometrias foram otimizadas no nivel de calculo B3LYP/6-
311++G(d,p) para todos os compostos estudados nas duas formas tautomericas OH e NH
(Figura 4.1). A Tabela 4.1 mostra os parametros estruturais teoricos obtidos para o Sudan |.

Para os demais compostos, 0s parametros estruturais séo serdo apresentados no apéndice 1.

Figura 4.1: Geometrias otimizadas no nivel B3LYP/6-311++G(d,p) para o

azocorante Sudan | e seus derivados.
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Analisando-se o0s angulos diedros dos azocorantes proximos da ligacdo N;-N, pode-
se notar que as estruturas das moléculas isoladas séo planares (todos os angulos diedros da
Tabela 4.1 sdo 0° ou 180°. A planaridade das moléculas favorece uma ligacdo de
hidrogénio intramolecular forte. A previsdao dos comprimentos de ligacdo O;-Ha...N; (OH)
e Ni-Ho...O1 (NH) para os compostos Sudan I, Sudan Il, Para Red e Sudan Red G séo,
respectivamente, 1,664, 1,65A, 1,65A e 1,64A para a forma OH, e 1,71A, 1,68A, 1,72A e
1,74A para o isbmero NH. Essas distancias sd0 menores que os raios de van der Waals (~
2,6A), o que sugere a existéncia de uma ligacdo de hidrogénio forte em todos estes
compostos. A distancia N;...O; é de cerca de 2,54A, muito proxima do valor experimental
(0,4%) obtido para o Sudan 1, 2,5284A. Distancias curtas podem ser interpretadas por meio
do elevado grau de deslocalizagéo eletrénica presente em ambos os tautbmeros e podem ser
analisadas em termos das formas de ressonancia. LigacOes de hidrogénio sdo geralmente
fortes quando estdo envolvidas em ressonancia, e varios efeitos sobre as propriedades
quimicas e fisicas podem ser observadas. O ponto importante é que a transferéncia do
préton esta associada com a troca de varias ligacdes simples e duplas dentro dos fragmentos
de ressonancia. Isso permite avaliar a posi¢do do proton a partir de uma analise criteriosa
das distancias de ligacdo tais como ocorre em C=0, C-N, OH e NH, essas alterac6es levam
a uma diminuicdo nas constantes de forca destas liga¢des, conduzindo a uma diminuicéo

das frequéncias vibracionais.

E evidente que apenas a analise estrutural das distancias e angulos de ligacBes das
estruturas azo e hidrazo em fase géas ndo s&o por si sé suficientes para definir o equilibrio
tautomérico de uma ou outra espécie. Haja vista que as distancias de ligagdo e os angulos
diedros que compBem as espécies tautoméricas sao bem préximos. Entretanto, essa analise

torna-se importante, sobretudo quando os dados espectroscopicos sdo analisados.
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Tabela 4.1: Angulo de ligacdo, angulo diedro e comprimento de ligacdo para o composto

Sudan | nas formas tautoméricas OH e NH.

Angulo de ligagio Angulo diedro Distancia de ligagdo A
OH NH OH NH OH NH
N1-N2-C7 117 120 NI1-N2-C7-C12 0 0 Hao-O1 1,0 1,71
N2-N1-C6 116 121 NI1-N2-C7-C8 180 180 N1-N2 127 1.3
N2-C7-C8 116 116 N2-N1-C6-C1 O 0 Ho-N1 166 1,0
N2-C7-C12 123 122 N2-N1-C6-C5 180 180 N2-C7 138 1,32
N1-C6-C1l 124 122 N2-C7-C8-C13 0 0 N1-C6 141 1,40
N1-C6-C5 126 117 0O1-C12-C7-C8 180 180 N1-Ha 2,34 1,92
C7-C12-01 122 122 N1-C6-C1-C2 180 180 \ AL N U ,
C7-C8-C9 122 122 N1-C6-C5-C4 180 180 4©6\N4’: , 816
C7-C8-C9 119 118 C7-N2-N1-C6 180 180 ° 1 O
01-C12-C11 117 121 N2-C7-C12-01 0 0 i

O1-Ho-N1 144 136 C7-C12-O1-Ha O 0

A energia livre de Gibbs (AG) relativa calculada em fase gasosa para 0 processo de
conversdo OH—NH favorece, de modo geral, o tautdmero NH por -1,05 kcal/mol para o
Sudan I, -1,70 kcal/mol Para Red, e -1,99 kcal/mol para o Sudan Red G. O valor
correspondente para o Sudan Il foi de 0,63 kcal/mol favorecendo a tautémero OH no nivel
de teoria B3LYP/6-311++G(d,p). A energia livre de Gibbs relativa também foi calculada
em solucdo nas quais os solventes sdo caracterizados pela sua constante dielétrica: n-
hexano (¢ = 1,88), éter etilico (& = 4,24), cloroformio (¢ = 4,71), acetato de etila (¢ = 5,98),
diclorometano (¢ = 8,93) e etanol (¢ = 24,85). Os valores de energia livre de Gibbs para
todos os processos séo apresentados na Tabela 4.2. Analisando os resultados, pode-se notar
que, quando o valor da constante dielétrica é aumentado, a conversdo para o tautdmero NH
é favorecida. Também, pode-se observar que o efeito do solvente é mais pronunciado até €

= 5 e converge rapidamente com o aumento da constante dielétrica. Nossos resultados sao
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condizentes com estudos em sistemas similares. [HINARA et al, 2003] pesquisaram 0
equilibrio tautomérico em azocorantes derivados do 1-fenil-azo-2-naftol, utilizando o
método semi-empirico PM3 para a descri¢do das entalpias de formagdo nos processos de
conversdo das formas azo — hidrazo e a relacdo entre o efeito do substituinte no célculo da
energia de energia livre de solvatacdo destes azonaftdis. Quando comparamos nossos
resultados aos resultados de HINARA e colaboradores a analise de todas as energias livre
de solvatacdo para a conversdo azo — hidrazo sdo permitidas; ou seja, 0 conceito de
equilibrio tautomérico ainda é mantido. Isto acontece devido ao fato da barreira energética
para a conversdo entre as formas tautomericas ser inferior a 25 kcal/mol e quanto menor for
o valor da barreira energética para a conversao das formas tautoméricas, mais rapido o
equilibrio € deslocado para uma das formas [ HINARA et al, 2003; BERTOLAZI et al,
2009].

Tabela 4.2: Energia livre de Gibbs (kcal/mol) para o processo de converséio OH—NH
calculado para os compostos Sudan I, Sudan Il, Para Red e Sudan red G no nivel de teoria
B3LYP/6-311++G(d,p).

AG Sudan | Sudan 11 Para Red Sudan Red G
(%NH) (%NH) (%NH) (%NH)
Gas (e=1) -1,05 (85)* 0,63 (26) -1,70 (95) -1,99 (97)
n-hexano (e=1,88) -1,46 (92) 0,22 (41) -2,31 (98) -2,34 (98)
éter-etilico (¢=4,24) -1,82 (96) -0,12 (55) -2,69 (99) -2,66 (99)
Cloroformio (e=4,71) -1,85(96) -0,16 (57) -2,70 (99) -2,69 (99)
Acetato de etila (6=5,98) -1,92 (96) -0,22 (59) -2,82 (99) -2,76 (99)
Diclorometano (¢=8,93) -2,00(97) -0,31 (63) -2,93 (99) -2,84 (99)
Etanol (e=24,85) -2,12 (97) -1,04 (85) -3,09 (99) -2,96 (99)

*QOs valores entre parénteses sdo a populagédo de Gibbs calculada para o tautbmero NH.
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4.2 ANALISE CRISTALOGRAFICA:

A estrutura cristalina do Sudan | foi relatada ha varios anos em trés estudos
independentes realizados por CHONG-YANG et al, 1997, SALMEN et al, 1988 e
OLIVIERI et al, 1989. Esses estudos mostraram uma estrutura monoclinica de base
centrada com grupos espaciais C2/C, C2/C e P2,/C sendo os volumes 2422,8(8) A3,
2434(3)A3 e 2486(11)A3, respectivamente. O niimero de unidades de repeticéo nas células
unitarias em todas as estruturas foi igual a oito e a densidade encontrada foi igual a 1,309
glem®, 1,355 g/cm® e 1,33 g/lcm®, respectivamente, e os cristais foram difratados a
diferentes temperaturas 300 K, 213 K e 173 K. Os novos cristais do Sudan | foram obtidos
em tubos de ensaio a partir de uma solugdo saturada de diclorometano através da
evaporacdo lenta do solvente, os cristais foram secos e separados para analise de difracdo
de Raios X a qual mostrou uma nova estrutura, diferente no ambito supramolecular das
anteriormente relatadas CHONG-YANG et al, 1997, SALMEN et al, 1988 e OLIVIERI et
al, 1989. A representacdo dos elipsoides térmicos dessa nova estrutura é mostrada na

Figura 4.2, e o refinamento cristalogréafico esta listado na Tabela 4.3.

Figura 4.2: Representagdo térmica dos elipsoides CigHi2N,O mostrando a disposi¢do
atdbmica. Os elipsoides térmicos sdo dimensionados para o nivel de probabilidade de 50%.

Os atomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitréria.

O Sudan | cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2,/C, com quatro
unidades de repeticdo. Essa estrutura revela um centro de inversdo e um eixo de rotagdo 2;

ao longo do eixo C, como mostrado na Figura 4.3a. A estrutura cristalografica relatada
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nesse mesmo sistema monoclinico (CHONG-YANG et al, 1997) foi caracterizada como
sendo plana. No entanto, a estrutura aqui descrita mostra torgéo de 15,15° e 164,44° para 0s
angulos diedros N2N;CsC; e N2N;CsCs respectivamente.

Tabela 4.3: Dados cristalograficos e detalhes do refinamento para a nova estrutura do

Sudan |I.

Sudan |
Férmula C16H12N20
Peso molecular/g mol™ 248,28
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
alA 13,0665(5)
b/A 13,4920(5)
c/A 6,9980(3)
a 90,00
B 94,179(4)
y 90,00
VIA® 1230,42(8)
Z 4
Dimens&o cristal/mm 0,82x0,30x0,20
Deac/g cm™ 1,340
n(Mo Ka)/em™ 0,086
Fator de transmissdo (min/max) 0,969/0,983
Medidas de reflex&o/tnicas 5327/2521
Reflexdes observadas [Fo*>20(Fo%)] 1706
NC°. parametros refinados 177
R[Fo>20(Fo)] 0,0420
WR[Fo2>26(F,)°] 0,1102
S 0,953
Pico RMS 0,069
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Essas torcBes afetam o arranjo cristalografico criando dois planos adjacentes em
relacdo ao anel naftol e ao anel fenil (Figura 4.3). O arranjo cristalino desse sélido
apresenta interagdes supramoleculares do tipo empacotamento 7z entre os dois anéis
adjacentes do grupo naftol (Figuras 4.3a e 4.3b). A distancia entre centroides é 3,644A e os
anéis naftol estdo alinhados perpendicularmente ao diedro definido pelos quatro centroides
dos anéis naftol formando um angulo igual a 101°. Ligac6es de hidrogénio intramoleculares
sdo observadas entre os 4tomos Nj... Ho...O; formando um anel de seis membros. A
distancia entre os grupos doador-receptor (N;....01) é 2,5284 A. Embora essa distancia seja
menor que o empacotamento m observado entre o centroide dos grupos naftol, essa
interacdo é particularmente importante para 0 empacotamento do sistema cristalino. Outro
tipo de empacotamento z foi observado na estrutura aqui descrita. As moléculas adjacentes
estdo dispostas de modo que o anel naftol é centrado sob o grupo azo, com as distancias N
e N, ao centroide do anel aromatico, 3,644A e 3,498A, respectivamente, e o angulo entre o
centroide---N;---N; igual a 20,75°. O resultado é o empacotamento tipo N...t em colunas
com as moléculas estendendo-se ao longo do eixo c. Esse tipo de interacdo de natureza
dipolo-dipolo parece ser muito mais forte do que a interacdo centroide---centroide que
possui natureza de interacdo puramente do tipo dipolo induzido-dipolo induzido. Ligacdes
de hidrogénio ndo convencionais do tipo CH...O também foram observadas entre as
moléculas adjacentes, sendo a distancia entre o carbono e o oxigénio de 3,482A (Figuras
4.3a e 4.3b).
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Figura 4.3: Interacdes supramoleculares CH....O, empacotamento © e carga de dipolo

paralelo ao plano ab para o Sudan I: (a) da celula unitéria e (b) sistema bidimensional.

— ety | o
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Também foram obtidos dados cristalograficos do composto Sudan Red G,

entretanto esta estrutura ja havia sido reportada anteriormente (SALMEN et al, 1998). A
estrutura cristalizou sob a forma tautomérica hidrazo, no sistema ortorrdmbico, grupo
espacial Pbca, com oito unidades de repeticdo. A representacdo dos elipsoides térmicos

desta estrutura (SALMEN et al, 1998) é mostrada na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Representacdo térmica dos elipsoides Ci7H14N,O, mostrando a disposicao
atdbmica. Os elipsoides térmicos sdo dimensionados para o nivel de probabilidade de 50%.
Os atomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitraria (SALMEN et al, 1998).
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A estrutura descrita mostra tor¢do para os angulos diedros C;N1C,C1; € N1iN2C11Ci6
de 179,8° e 0,8° respectivamente, sendo portando, plana. Uma observacdo importante
guanto a quimica supramolecular de sistemas que envolvem azocorantes derivados do 1-
fenil-azo-2-naftol é a presenca de sitios aromaticos que a principio seriam bons candidatos
a interagdes ndo covalentes do tipo m- stacking. Essa estrutura apresenta arranjo

supramolecular bem interessante sob a forma de “zig-zag” (Figura 4.5).

Figura 4.5: Célula unitaria, arranjo cristalino para a forma “zig-zag” do SRG.
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Embora tenha varios nucleos aromaticos, a disposi¢do sob a forma de “zig-zag”
possibilita o0 empacotamento 7 entre o centroide do grupo naftol e o centroide do anel fenil
(Figura 5.6) sendo a distancia entre os centroides de 3,625 A. Ligacdes de hidrogénio
intramoleculares também sdo observadas entre 0os 4tomos Nj... Ha...O; formando um anel
de seis membros. A distancia entre os grupos doador-receptor (Ns....01) é 2,549 A, bem

préxima do valor encontrado para a nova estrutura refinada para o Sudan 1 (2,5284 A).

Figura 4.6: Interagdes de empacotamento 7 observado para SRG.

4.3 ANALISE ESPECTROSCOPICA.

Espectroscopia vibracional ¢ uma ferramenta adequada para a diferenciagdo entre as
formas tautoméricas; entretanto, estudos compreendendo apenas infravermelho séo
insuficientes para elucidacdo do equilibrio tautomérico em azocorantes. Varios trabalhos
foram publicados com resultados conflitantes [KELEMEN et al, 1982]. Essa dificuldade
ocorre pela alta complexidade dos espectros, pela forte interacdo de hidrogénio
intramolecular e pelos modos de vibragdo que muitas vezes sdo compostos por multiplos

estiramentos ou deformagdes.
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Em nosso estudo, os espectros de infravermelho foram calculados para ambas as
espécies (OH e NH) (Figuras 4.7 e 4.8) e foram comparados com os obtidos
experimentalmente. O tautdbmero NH mostrou melhor correlacdo entre os dados tedricos e
os dados experimentais. Um total de 15 bandas foi atribuido para o Sudan Red G, 11
bandas para o Sudan Para, 13 bandas para o Sudan Il e para o Sudan I. Apesar do perfil
bastante complexo do espectro na regido do infravermelho, impressdes digitais puderam ser
identificadas para todos os derivados simples do Sudan | (Tabela 4.4).

Figura 4.7: Espectros de infravermelho tedrico das espécies OH no nivel de teoria B3LYP

/6-311++G(d,p) e 0s espectros experimentais.
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Figura 4.8: Espectros de infravermelho tedrico das espécies NH no nivel de teoria B3LYP

/6-311++G(d,p) e 0s espectros experimentais.
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As atribuicdes espectrais foram realizadas a partir dos dados teéricos para a espécie
NH e comparados com dados disponiveis na literatura para sistemas similares (BISWAS &
UMAPATH, 2000; KELEMEN et al, 1982; ALMEIDA et al, 2010). Foi observado nos
espectros de infravermelho a presenca de bandas intensas em 1500 e 840 cm™, devendo-se
principalmente isso a deformacéo angular no plano SNH-(com contribuicdo vC=N) e oNH
fora do plano respectivamente. As absorcdes proximas de 1560-1648 cm™ também
possuem contribuicdes de (6NH e vC=0), caracteristica do tautbmero NH (KUNOV-
KRUSE et al, 2011). O composto Para Red apresentou uma forte banda em 1332 cm™
atribuida como vsC-NO, e para 0 composto Sudan Red G a banda em 1253 cm™ foi
atribuida vsC-OCHs;. Duas outras absor¢Ges caracteristicas do tautdmero NH foram
encontradas em 1255-1294 cm™ (vC=N, banda 9) e 1224-1228 cm™ (vsC-NH e vs-NN
banda 11).
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Tabela 4.4: Principais atribuicdes para os espectros de infravermelho (experimentais) dos

azocorantes derivados do Sudan | (valores em cm™).

Sudan | Sudan Il ParaRed SudanRed G  Atribui¢bes
1 1618 1616 1618 SNH + vsCC + 8CH + vC=0
2 1595 vsCC + 6CH + vgNO,
3 1560 1560 1560 SNH + + 6CH
4 1500 1500 1500 1500/1485 ONH + v{C=N + vC=0
5 1448 1448 1448 0CH + v,CC
6 1400 1382 1384 vsC=N + v{CC + 6CH
7 1332 VasC-NO; + SNH+ vsCC
8 1323 1301 1319 vsCC + 3CH
9 1255/1269 1267 1259 1294 vsCN + dNH
10 1253 vsCC + vsNN + v,C-OCHj3
11 1228 1227 1224 vsCC + 6CH + vC-NH + vC-NN
12 1207 1209 1205 1207 vsCC + 3CH
13 1143 1151 1153 1149 vsCC + 6CH
14 1110 1107 1108 vsCC + 6CH
15 1020 vsO-CH3
16 985 985 985 987 dCCC
17 842 814 837 837 oNH
18 752 752 748 750 oCH

Assim como foi simulado os espectros de infravermelho para os azocorantes

derivados do Sudan 1, os espectros Raman de ambos os tautbmero também foram
simulados, no mesmo nivel de teoria B3LYP/6311++G(d,p) (Figura 4.9 e 4.10). A analise

através da espectroscopia Raman mostrou-se mais eficiente quanto ao equilibrio

tautomérico entre as formas azo e hidrazo. E através de comparagdo entre 0s espectros

obtidos de forma tedrica e os espectros experimentais foi possivel identificar o perfil do

espectro da forma hidrazo como a forma predominante em estado solido.
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Figura 4.9: Espectro Raman tedrico das espécies OH no nivel de teoria B3LYP /6-

311++G(d,p) e os espectros experimentais.
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Figura 4.10: Espectro Raman teérico das espécies NH no nivel de teoria B3LYP /6-

311++G(d,p) e os espectros experimentais.
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Como relatado anteriormente, as atribuicdes dos espectros Raman também

fornecem suporte a presenca do tautbmero NH no estado solido para todos os quatro

azocorantes estudados e as atribuigdes sdo listadas na (Tabela 4.5). As bandas em 1547-

1611 cm™ séo principalmente devido ao estiramento vsCC e a deformacéo angular no plano

dCH, que esta presente em ambos os isdmeros OH e NH, no entanto, é significativamente

intensificada quando a forma hidrazo esta presente devido a contribuicdo do modo 6NH
(KUNOV-KRUSE, et al 2011). Uma banda intensa em 1382-1397 cm™ foi também

atribuida (vsC=N, 6NH) a espécie NH bem como as bandas mais fracas em 1243-1258 cm’

! devido a v{N-N. O modo v,C-NO, também é ativo no espectro Raman do Sudan Para

Red e aparece como uma banda muito forte em 1332 cm™.
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Tabela 4.5: Principais atribuicGes para as bandas nos espectros Raman (experimentais)

para 0s azocorantes derivados do Sudan | (valores em cm™).

Sudan|  Sudan Il ParaRed Sudan Red G  AtribuicOes
1 1596 1611/1586 1592 vsCC + 6CH + 6NH
2 1592 vsCC + 8CH + 8NH + v4NO,
3 1547 1547 1554 1498 ONH + vsC=N + v;C=0
4 1495 1495 1496 1498 vsCC + 3CH + v,C-NH
5 1389 1382 1397 1386 vsC=N + 3dNH + v{CC+ 3CH
6 1341 1341 1341/1321 vsCC + 6CH
7 1332 vasC-NO; + v{CC
8 1253 dCH + vsCC + v{C-OCH3
9 1258 1243 1253 VNN + 6NH + v,CC + 6CH
10 1227 1225 1226 1224 vsCC + 8CH + vsC-NH
11 1169 1152 1168 1160 O0CH
12 1108 OCH + v4C-NO;
13 1002/984 984 1002/987 987 dCCC
14 763/722 714 6CCC

Os espectros Raman dos quatro azocorantes obtidos em solugdo de tetracloreto de

carbono e diclorometano ndo apresentaram diferencas significativas quando comparados

com 0s espectros obtidos em estado sélido, sugerindo a predominancia do tautémero NH

também em solucéo (Figura 4.11).
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Figura 4.11: Espectro Raman experimental dos derivados do Sudan | em solucéo de CCl, e
CHCl,.
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Os espectros de RMN de *H e **C para o Sudan | e seus derivados foram obtidos em
solucdo de CDClI;. Para uma analise mais simples, os atomos de carbono C6, C7, C12, C11
e C10 foram selecionados por estarem diretamente envolvidos no equilibrio tautomérico
OH/NH dessas espécies, portanto, sdo mais sensiveis as transferéncias do prdton assim como, o
deslocamento quimico do sinal do dHa (OH/NH) [KELEMEN et al, 1982; ALMEIDA et al,
2010]. O deslocamento quimico do sinal do C12 em todos os compostos foi 0 maior entre 0s
atomos selecionados e estd compreendido entre os valores de deslocamento quimico padréo de
cetonas (~200 ppm) (Tabela 4.6). Para as moléculas aqui analisadas, os valores dos sinais dos
deslocamentos quimicos correspondentes aos 6C12 foram (em ppm): 171,78 (Sudan I), 170,64
(Sudan 11), 176,95 (Para Red) e 176,06 (Sudan Red G). Quando comparado com os valores
previstos para as formas OH e NH encontramos o deslocamento quimico dos sinais calculados
para a forma hidrazo em melhor acordo com os deslocamentos quimicos dos sinais observados,
exceto para o Sudan Il, que deve existir em solucdo de CDCIl3; como uma mistura de isdbmeros:

OH (43%) e NH (57%) como mostrado na (Tabela 4.2). E importante notar que, quando 0s
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deslocamentos quimicos médios ponderados sdo calculados para o Sudan II, o acordo com 0s
dados experimentais torna-se excelente, com o erro absoluto médio encontrado em torno de 1
ppm. Para os outros derivados, a forma NH € predominante em solu¢do com concentracao
relativa superior a 90%, sendo os deslocamentos quimicos dos sinais dos isbmeros NH em
satisfatorio acordo com dados experimentais o que mostra que o erro médio absoluto para esses
derivados esta na faixa de 3-5 ppm.

A andlise do deslocamento quimico do sinal do 6Ha ¢ bem mais eficiente que a analise
do deslocamento quimico do sinal do C12. Isto ocorre, devido a maior sensibilidade do 4&tomo
de hidrogénio que estd diretamente envolvido no equilibrio entre as espécies. A andlise
experimental foi realizada em solucédo de CDCl3; e em um segundo experimento foi adicionado
uma gota de D,0O para facilitar a percepcao do sinal do deslocamento quimico do Ho. Somente
a analise de deslocamento do sinal do hidrogénio ja seria suficiente para indicar uma maior
distribuicdo da forma tautomérica hidrazo como € observado para quase todos 0s compostos
(Tabela 4.6), com excecdo novamente do Sudan Il onde a diferenca de deslocamento quimico
do sinal do Ho entre as formas azo/hidrazo comparado com os valores obtidos
experimentalmente ficou proximo de 1 ppm para ambas as estruturas.

Era de se esperar que 0 RMN pudesse fornecer dois sinais para o deslocamento do sinal
do Ha, um para a estrutura azo e outro para a forma hidrazo ou ainda um deslocamento quimico
médio (média dos deslocamentos quimicos). Entretanto, acreditamos que a conversdo das
espécies OH/NH ocorra em uma escala de tempo menor que o tempo de relaxacdo, haja vista
que a escala de tempo do RMN ¢é de aproximadamente 0,5ms.

Quando o resultado das (Tabelas 4.2 e 4.6) sdo agrupados e as populac6es de Gibbs sdo
utilizadas no calculo do deslocamento quimico (deslocamento quimico ponderado) os
resultados dos deslocamentos quimicos do sinal do Ha sdo ainda melhores, sugerindo que a

forma hidrazo é a forma majoritaria em solugédo de CDCls.
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Tabela 4.6: Deslocamentos quimicos (ppm) experimental e calculado para os espectros de
RMN de 'H e *C do Sudan I, Sudan II, Sudan Para Red e Sudan Red G em solucéo de CDCls.
Os valores médios ponderados também sdo incluidos para cada composto, onde a populagéo de

Gibbs foi usada como peso estatistico.

Ha C10 C11 C12 C7 C6
Sudan I exp 16,24 140,78 121,88 171,78 128,24 145,05
NH 16,81 146,18 128,68 182,95 133,22 145,93
OH 15,35 139,94 120,74 157,61 132,71 155,43
96%NH+4%0H 16,75 145,93 128,36 181,94 133,20 146,31
Sudan Il exp 16,55 139,41 121,72 170,64 133,72 141,64
NH 17,55 140,95 128,78 181,33 133,38 140,74
OH 15,48 138,05 120,83 156,22 133,99 150,47
S5S7%NH+43%0H 16,66 139,70 125,36 170,53 133,64 144,92
Para Red exp 16,60 140,95 121,89 176,95 128,10 149,97
NH 16,56 148,80 128,10 184,43 135,80 152,22
OH 15,54 144,18 120,16 158,68 134,88 160,32
99%NH+1%0H 16,55 148,75 128,02 184,17 135,79 152,30
Sudan Red-Gexp 16,57 141,04 125,92 177,06 127,97 132,58
NH 16,29 145,64 129,67 182,39 133,53 134,84
OH 15,44 139,16 121,93 157,31 133,73 143,51
99%NH+1%0H 16,28 145,58 129,59 182,14 133,53 134,93

Espectroscopia na regido do UV-Vis também foi utilizada para elucidagdo do
equilibrio tautomérico OH/NH destas espécies. Os espectros de UV/visivel (Figura 4.12)
foram analisados nos seguintes solventes: etanol (¢ = 24,85), éter etilico (¢ = 4,24), n-
hexano (¢ = 1,88), diclorometano (¢ = 8,93), cloroformio (¢ = 4,71) e acetato de etila (¢ =

5,98). A banda de menor energia foi monitorada para cada azocorante e comparada com 0s
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valores tedricos, nos mesmos solventes (Tabela 4.7) e os resultados mostram um desvio
para o vermelho com o aumento da constante dielétrica do solvente. Embora, o “redshift”
em acetato de etila (¢ = 5,98) seja menor do que em CHCI3 (¢ = 4,71). Isto refor¢a a

medida dos espectros Raman obtidos em solugdo de CDCls.

Figura 4.12: Espectros de UV/vis dos azocorantes nos solventes: n-hexano, éter, etanol,
cloroférmio, acetato de etila e diclorometano.
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Tabela 4.7: Transicdo eletronica HOMO—LUMO+1 da banda de mais baixa energia
calculada (TDDFT) para os compostos Sudan I, Sudan Il, Para Red e Sudan red G no nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) usando n-hexano, éter-etilico, cloroférmio, acetato de etila,

diclorometano e etanol como solventes.?

OH A= 13nm NH experimental
€ A/nm f A/nm f A/nm
1,88 443 0,5638 456 0,5737 464
4,25 442 0,5612 456 0,5720 461
Sudan | 4,71 445 0,5819 459 0,5904 481
5.98 443 0.5665 457 0.5768 412
8.93 444 0.5784 459 0.5875 478
24.85 443 0.5652 459 0.5904 480
OH A=~ 23nm NH experimental
e Vnm f A/nm f A/nm
1,88 437 0,6723 460 0,6637 473
4,25 435 0,6740 461 0,6653 471
Sudan II 4,71 438 0,6975 465 0,6855 496
5,98 436 0,6810 462 0,6715 485
8,93 437 0,6954 465 0,6839 494
24,85 438 0,6975 465 0,6855 497
OH A=~ —22nm NH experimental
g A(nm) f AM(nm) f AMnm
1,88 498 0,6436 476 0,7232 477
4,25 502 0,6384 481 0,7294 475
Para Red 4,71 508 0,6410 486 0,7431 486
5,98 504 0,6434 483 0,7384 477
8,93 508 0,6557 486 0,7470 486
24,85 508 0,6410 486 0,7431 484
OH A= 16nm NH experimental
g A(nm) f A(nm) f AMnm
1,88 458 0,6372 474 0,6078 486
4,25 458 0,6357 476 0,6026 418
SudanRed G 4,71 461 0,6560 480 0,6198 501
5,98 459 0,6409 478 0,6060 493
8,93 461 0,6524 480 0,6151 496

24,85 460 0,6393 479 0,6026 504
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Curiosamente, a posicdo da banda ndo varia sistematicamente com o aumento da
constante dielétrica do solvente, em CHCI; observou-se maior desvio para o vermelho ( 23
nm) e em acetato de etila um efeito menor quando comparado ao CH,Cl,. A tendéncia
observada é satisfatoriamente reproduzida pela teoria para ambos os isdmeros, com valores
absolutos para o tautdmero NH em melhor acordo com os resultados experimentais (Figura
4.13, Tabela 4.7), exceto para o Sudan Para Red. A sensibilidade da posicdo da banda é
menos pronunciada nos valores calculados, devido, principalmente, a falta de interac6es
especificas entre soluto-solvente dentro do formalismo (PCM). O mesmo perfil mostrado

na figura 4.13 vale também para os corantes Sudan Il, Sudan Para Red e o0 Sudan Red G.

Figura 4.13: Grafico de € versus Amaximo) 0 sudan | nos solventes: n-hexano (e=1,88), éter (e=4,24),

cloroformio (e=4,71), acetato de etila (¢=5,98), diclorometano (€=8,93) e etanol (¢=24,85).

485

1 | |
430 4 .———————— "
1 —u— experimental
475 + —=#— NH calculado
1 i OH calculado
470
— 465 4
£ |
= 460
= 1 " " :
£ o]
450 +
445 4
440 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Constante dielétrica (=0Si)



109
4.4 ESTRUTURA E ENERGIA DOS AZOCORANTES SUDAN Il E IV

Aqui discutiremos os principais resultados encontrados para dois diazocorantes
derivados do Sudan I. Para simplificar a leitura e maior organizacdo contextual, as tabelas
que compfem as andlises espectroscopicas e estruturais serdo apresentadas para o
azocorante Sudan 11, sendo os resultados semelhantes para o corante Sudan 1V e estaréo
presentes no Apéndice B. Iniciamos a investigacdo sobre o equilibrio tautomérico nos
diazocorantes Sudan 11l e Sudan IV através da analise estrutural, sendo as estruturas dos
tautdmeros (OH) e (NH) completamente otimizadas (Figura 4.14) no mesmo nivel de teoria

dos azocorantes simples derivados do Sudan | B3LYP 6-311++G(d,p).

Figura 4.14: Estruturas otimizadas das formas azo e hidrazo para os corantes Sudan Il e
Sudan 1V no nivel de célculo B3LYP/6-311++G(d,p).
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Considerando os mesmos angulos e distancias de ligagdes envolvidas na descrigéo
da analise estrutural dos azocorantes derivados do Sudan I, ndo foram encontradas
diferengas significativas quanto as distancias de ligacdo, angulos de ligacdo e ou angulos
diedros (Tabela 4.8). As estruturas apresentaram-se planas com os principais angulos

diedros sendo 0° ou 180° para ambas as formas tautoméricas.

Tabela 4.8: Angulo de ligacdo, angulo diedro e comprimento de ligacdo para 0 composto
Sudan 111 nas formas tautoméricas OH e NH.

Angulo de OH NH Angulo OH NH Comprimento  OH NH
ligago diedro de ligagdo A

N1-N,-C7 117 120 N;j;-N»-C+-Cy2, O 0 H,-O1 1,0 1,71
N2-N1-Cg 116 121 Nj;-N,-C,-Cg 180 180 Ni;-N; 127 1,30
N,-C7-Cg 116 116 N»-N;-C¢-C; O 0 H.-N1 166 1,0
N,-C7-Cy» 123 122 N»-N;-C-Cs 180 180 N»-Cy 1,37 1,32
N1-Cs-Cy 124 122 N,-C-Cg-Cy13 0 0 N1-Cg 140 1,39

N1-Ce-Cs 116 117 0;-C12-C7-Cg 180 180
C-C2-01 122 121 N;-Ce¢-C4-C, 180 180
C7-Cs-Ci3 122 122 N;-Ce-Cs-C, 180 180
C7-Cs-Cq 119 118 C7-No-N3-Cg 180 180
01-C12-C11 117 121 N2-C7-C12-O1 O 0
O1-Hy-N3 145 135 C7-C12-O1-H, O 0

A previsdo para os comprimentos de ligagdo O;-Ha...N; (OH) e N;-Ho...O; (NH)
para os compostos Sudan 111 e Sudan IV s&o, respectivamente, 1,66A e 1,64A para a forma
OH e para o isomero NH 1,71A e 1,70A. E assim como foi discutido para os azocorantes
derivados simples do Sudan I, estas distancias curtas de ligagdo podem ser interpretadas por
meio do elevado grau de deslocalizagdo eletrénica presente em ambos os tautbmeros e
podendo ser analisadas em termos das formas de ressonéncia. Desta forma, esperamos
alteracdes das constantes de forgca das ligagbes NH, OH ou C=0, conduzindo a uma

diminuicdo das frequéncias vibracionais.
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A energia livre de Gibbs (AG) relativa calculada em fase gasosa calculada no nivel
de teoria B3LYP 6-311++G(d,p) para o processo de conversio OH—NH favorece, de
modo geral, o tautdbmero NH por -1,43 Kcal/mol para ambos os compostos (Sudan Il e
Sudan 1V). Assim como realizado para os derivados simples do Sudan I, a energia livre de
Gibbs relativa também foi calculada em solucdo nas quais os solventes foram
caracterizados por suas respectivas constantes dielétricas: n-hexano (¢ = 1,88), éter etilico
(e = 4,24), cloroformio (e = 4,71), acetato de etila (¢ = 5,98), diclorometano (¢ = 8,93) ¢
etanol (¢ = 24,85). Os valores de energia livre de Gibbs para todos os processos siao
apresentados na Tabela 5.9 e os resultados também sdo semelhantes aos encontrados para
os derivados simples do Sudan I. Ou seja, o tautbmero NH para o Sudan Il e Sudan IV

estdo de forma majoritaria presente em solucéo.

Tabela 4.9: Energia livre de Gibbs (kcal/mol) para o processo de converséio OH—>NH

calculado para os compostos Sudan Il e Sudan IV no nivel de teoria B3LYP/6-
311++G(d,p).

AG Sudan 111 (%NH) Sudan 1V (%NH)

Gas (e=1) -1,43 (98)* -1,43 (98)

n-hexano (e=1,88) -1,87 (95) -1,80 (95)

éter-ctilico (6=4,24) -2,27 (98) -2,14 (97)

Cloroférmio (¢=4,71) -2,30 (98) -2,17 (97)

Acetato de etila (6=5,98) -2,38 (98) -2,24 (97)
Diclorometano (¢=8,93) -2,47 (98) -2,32 (98)

Etanol (e=24,85) -2,61 (99) -2,44 (99)

*QOs valores entre parénteses sdo a populacdo de Gibbs calculada para o tautbmero NH.

4.4.1 Analise espectroscopica

Novamente, em nosso estudo, os espectros de infravermelho foram calculados para
ambas as especies (OH e NH) (Figura 4.15) e foram comparados com os obtidos

experimentalmente. O tautdmero NH de ambas os compostos, mostrou melhor correlacéo
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entre os dados teodricos e os dados experimentais (Figura 4.16) apresentando 0s seguintes

parametros:

Figura 4.15: Grafico de correlacdo entre os numeros de onda calculados (B3LYP/6-
311++G(d,p)) e os numeros de onda experimentais obtidos para o espectro IR para o Sudan
Il.
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Um total de 16 bandas foi atribuido aos espectros IR para o Sudan Il e para o
Sudan IV (Figura 4.16). Apesar do perfil bastante complexo do espectro na regido do
infravermelho, impressdes digitais puderam ser identificadas para os dois diazocorantes
(Tabela 4.10). Apesar de serem derivados do Sudan |, os espectros de infravermelho dos
diazocorantes apresentaram bandas menos intensas para a mesma regido do espectro.
Contudo, a banda em 1500 cm™ (banda 2 na Figura 4.15 e Tabela 4.10) foi a banda mais
intensa, atribuida principalmente devido a deformacdo angular no plano 8NH (com

contribuicdo vC=N). Nos derivados do Sudan I, outra banda bem intensa era a banda em



113

840 cm™ atribuida a deformacdo angular fora do plano ®NH, esta banda esta presente nos
diazocorantes (banda 11 na Figura 4.15 e Tabela 4.10), entretanto, com baixa intensidade.
Além destas duas bandas, as bandas em 1620 e 1257 cm™ (banda 1 e 7 na Figura 4.15 e na
Tabela 4.10) também foram identificadas como bandas de impressdes digitais do tautdbmero

NH e foram atribuidas a (NH, vsCC, 8CH, vC=N) e (vsCN, 6NH) respectivamente.

Figura 4.16: Espectros de infravermelho experimental e teéricos (OH) e (NH) do corante
Sudan II.
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Tabela 4.10: Principais atribuicdes para as bandas nos de infravermelho (experimentais)

dos corantes Sudan 111 e Sudan IV (valores em cm™).

Sudan Il Sudan Il  SDIV SDIV Atribuicbes
Expt. Calc. Expt. Calc.
1 1619 1660 1617 1660 SNH+ v{CC+ §CH+ vC=0
2 1501 1563 1501 1563 ONH+ vsC=N + vC=0 + v;CC
3 1449 1480 1445 1480 O0CH + vsN=N
4 1383 1420 1372 1421 vsCC+ 3CH+ viCN + v{N=N
5 1257 1310 1250 1312 vsCN+ SNH
6 1232 1262 1221 1264 vsCC + 8CH + vsN-N
7 1207 1232 1203 1232 vsCC + 8CH + vsN-N
8 1147 1173 1152 1180 vsCC, 6CH
9 1131 1151 1137 1155 dCH fenil
10 985 1003 984 1006 dCCC
11 839 885 825 883 oCH + oNH
12 768 784 757 784 oCH
13 747 766 743 766 oCH
14 720 737 723 d0CCC
15 685 700 687 oCH
16 520 534 514 525 dCCC

E importante notar na tabela 4.10 que as atribuicdes para as bandas do espectro
infravermelho em 1232/1207 e 1449/1383 cm™ para o SDIII possui respectivamente
contribuicdes do estiramento [vN-N] e [vN=N] uma vez que o SDIII possui dois grupos azo
em sua estrutura. O mesmo ocorre para 0 SDIV sendo o estiramento do grupo [vN-N]
presente em 1221/1203 cm™ e o estiramento do grupo [vN=N] ocorrendo em 1445/1372
cm™.

A andlise através da espectroscopia Raman novamente mostrou-se mais eficiente
quanto a elucidagdo espectroscopica do equilibrio tautomérico entre as formas azo e
hidrazo. Através de um gréafico de correlacdo (Figura 4.17) entre os espectros obtidos de
forma tedrica e os espectros experimentais foi possivel identificar a forma hidrazo como a
forma predominante em estado sélido. Os principais parametros para a curva de correlagéo

¢ listado abaixo.
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Figura 4.17: Grafico de correlacdo entre os numeros de onda calculados (B3LYP/6-
311++G(d,p)) e os numeros de onda experimentais obtidos a partir do espectro Raman do
Sudan I11.
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As atribuicdes dos espectros Raman também fornecem suporte a presenca do
tautdbmero NH no estado sélido para os dois diazocorantes (Sudan Il e Sudan V). A banda
em 1595cm™ (banda 1 da Figura 4.18 e Tabela 4.11) é principalmente devido ao
estiramento viCC com contribuicdo da deformacdo angular no plano 6CH, que esta
presente em ambos os isdmeros OH e NH, no entanto, é significativamente intensificada
quando a forma hidrazo esta presente devido a contribuicdo do modo SNH (KUNOV-
KRUSE, et al 2011). Duas bandas de média intensidade, a primeira em 1388 cm™ (banda 6
na Figura 5.18 e Tabela 5.11) atribuida a (vsC=N+ vsCC+ 8CH) ¢ a segunda em 1231 cm™
(banda 8 na Figura 5.18 e Tabela 5.11) atribuida a (vsCC+ 8CH+ vsC-NH) caracteristica do
tautémero NH bem como a banda mais fraca em 1182 ¢cm™, devido a (6CH + vsC-N +
vsCC) (banda 9 na Figura 4.18 e Tabela 4.11).
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Figura 4.18: Espectro Raman experimental e tedrico para as formas (NH) e (OH) do Sudan

SD30H

MJWUUK_.L

SD3HH|

.

Intensidade Raman (u.a.)

SD3 expt.

§

N

Nimero de onda (cm™)

T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800



117

Tabela 4.11: Principais atribui¢es para as bandas dos espectros Raman (experimentais)

para os corantes Sudan 111 e Sudan IV (valores em cm™).

Sudan Il Sudan Il  SDIV SDIV Atribuicbes

Expt. Calc. Expt. Calc.
1 1595 1642 1592 1643 vsCC+ 6CH + vC=0 + v;CC
2 1500 1542 ONH + v;CC + vC=N + vC=0
3 1464 1521 1472 1527 8CH + vCC
4 1440 1500 1442 1489 OCH + vsC=N + vN=N
5 1418 1475 1418 1462 8CH + v.CC + 8CHg3+ 22 anel fenil
6 1388 1455 1383 1445 vsC=N + v{CC + 6CH + vN=N
7 1338 1428 1338 1423 vsCC + 22 anel fenil + vN-N
8 1231 1263 1233 1263 vsCC + 8CH + vsC-NH + vN-N
9 1182 1207 1198 1228 d0CH + vsC-N + v,CC
10 1133 1152 1170 1192 8CH + v,CC
11 1000 1013 dCCC
11 1097 1110 vsCC + 6CH + v,C-N

Os espectros de RMN de *H e *C para o Sudan Il e para o Sudan IV foram
realizados em solugdo de CDClIs. Para uma andlise mais simples, os mesmos atomos
selecionados para a analise dos azocorantes derivados do Sudan I, &tomos de carbono C6,
C7, C12, C11 e C10 foram novamente selecionados (Tabela 4.12). E por estar diretamente
envolvido no equilibrio tautomérico OH/NH destas espécies, o deslocamento quimico do
proton dHao (OH/NH) também foi avaliado. O deslocamento quimico do sinal do C12 no
Sudan |11 foi de (~175,80 ppm) e para o Sudan IV o deslocamento quimico do sinal do
carbono foi de (~176,67 ppm) valores muito proximos dos valores calculados para o
tautdbmero NH (Sudan 111) e para o Sudan IV o valor experimental é exatamente igual ao
valor calculado. Somente pela analise de RMN de **C seria possivel identificar a forma
hidrazo como predominante em solucdo de CDCl;. Adicionalmente, o deslocamento
quimico do sinal do (Ha) foi avaliado e confirmou a predomindncia do tautdmero NH em
solugdo. Sendo o valor experimental do deslocamento quimico do sinal do (Ha) do Sudan
Il igual a (~16,38 ppm) e os valores calculados respectivamente iguais a (~15,55 e ~16,79
ppm) para as formas OH/NH. O valor experimental para o Sudan 1V foi de (~16,52 ppm) e
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os valores calculados foram (~15,45 e 16,42 ppm) confirmando a predominancia do

tautdmero NH em solucdo de CDCls.

Tabela 4.12: Deslocamentos quimicos (ppm) experimental e calculado para o espectros de
RMN de *H e *C do Sudan 11l e Sudan IV em solugdo de CDCls.

He Cio Cu Ci2 Cs Cs
Sudan 111 exp 16,38 131,24 118,51 175,80 145,96 141,67
NH 16,79 134,68 122,25 183,02 147,27 137,53
OH 15,55 134,39 120,55 157,52 141,71 136,60
Sudan IV exp 16,52 151,12 122,30 176,67 128,58 141,81
NH 16,42 145,26 128,39 176,67 135,11 137,64
OH 15,45 141,09 121,12 157,80 133,96 136,58

Espectroscopia na regido do ultravioleta também foi utilizada para elucida¢do do
equilibrio tautomérico OH/NH destas espécies assim como foi utilizada nos azocorantes
derivados do Sudan | e novamente, os resultados sdo semelhantes para os dois
diazocorantes (Sudan Il e Sudan IV). Os espectros de UV/visivel (Figura 4.19) foram
analisados nos seguintes solventes: etanol, éter etilico, diclorometano e cloroférmio sendo a
banda de menor energia monitorada para os dois corantes e comparada com 0s valores
tedricos, nos mesmos solventes (Tabela 4.13) e os resultados mostram um desvio ainda
maior para o vermelho 515-531nm. Para o Sudan Ill e Sudan IV a forga do oscilador foi
maior quando comparamos com os derivados simples do Sudan | (Tabela 4.7) esse aumento
pode ser justificado pela maior deslocalizacdo eletrénica proporcionada pela inclusédo de

um novo grupo azo e outro anel fenil.
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Figura 4.19: Espectro de UV/vis dos diazocorantes Sudan Il e Sudan IV em solugdo de

éter, cloroférmio, diclorometano e etanol.

Sudan Il Sudan IV
© ,/" \
«v / 0 ? i \
£ / 8 i, /"v \ "‘
‘8- N/ o A-~\\ &/ \
o] AR < / / \
< -",/ ‘ .“ |/ y \\ “ v\
\ \ - 3 g \
g — \ £ gl '..\
AN 3 N e =]
e T P e e e e e T S == LN S S S S S S e S S e e m—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
% (nm) A(nm)
éter —— cloroformio —— diclorometano etanol —— éter —— cloroférmio —— dilorometano etanol —

Diferente do que foi observado para os azocorantes derivados simples do Sudan I,

os resultados calculados mostraram incerteza quanto presenca majoritaria de uma ou outra

forma tautomérica; uma vez que as posi¢Ges das bandas simuladas foram praticamente as

mesmas com pequenas diferencas como, por exemplo, para o Sudan Il que apresentou

maior diferenca (5nm) quando o meio dielétrico era representado pela constante dielétrica

24,85 caracterizando o etanol. Os resultados encontrados foram semelhantes, pois, 0s

diazocorantes sdo compostos bem mais volumosos que 0s azocorantes derivados simples do

Sudan | e no formalismo (PCM) o solvente é representado pelo meio dielétrico ndo

existindo interagOes especificas entre o soluto e o solvente.
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Tabela 4.13: Transicdo eletronica da banda de mais baixa energia calculada para os
compostos Sudan Il e Sudan IV no nivel B3LYP/6-311++G(d,p) usando éter-etilico,

cloroférmio, diclorometano e etanol como solventes.

OH A= 1nm NH experimental
Sudan 1| g A/nm f )\/nm f Anm
Eter 4,25 515 1,2366 516 1,3249 497
Cloroférmio 4,71 519 1,2646 520 1,3479 523
Diclorometano 8,93 514 1,2554 509
Etanol 24,85 512 1,2332 517 1,3325 537

OH A= 3nm NH experimental
Sudan IV g Mnm f Anm f AMnm
Eter 4,25 537 1,3094 527 1,3361 509
Cloroférmio 4,71 528 1,3370 531 1,3601 522
Diclorometano 8,93 528 1,3276 531 1,3583 520
Etanol 24,85 526 1,3052 528 1,3449 535

& Assinatura atribuida HOMO—LUMO+1para todos os compostos, sendo f a forca do oscilador, € a constante

dielétrica do meio e A ¢ a diferencga da posicdo da banda para ambos os tautdmeros.
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45 SINTESE DE NOVOS COMPOSTOS DE COORDENACAO TENDO COMO
LIGANTES AZOCORANTES E IONS DE METAIS DE TRANSICAO

4.5.1 Introducéo

Interacbes supramoleculares de sistemas aromaticos tém atraido a atencdo de
inimeros pesquisadores nos ultimos anos (DESIRAJU, 2003, FREEK, et al 2005). O
arranjo supramolecular de azocorantes e as interacfes ndo covalentes tém despertado o
interesse neste sistema quimico. Azocorantes derivados de 1-fenil-azo-2-naftol possuem
nacleos aromaticos, que sdo bons candidatos para a formacdo de interacGes
supramoleculares, tais como CH..t e empacotamento n responsaveis por diferentes
arranjos cristalinos. No entanto, a formacdo de complexos derivados de azocorantes pode
fornecer outras interagcdes que ndo encontram analogia cristalina com o ligante isolado, e
nesse sentido, existem poucos trabalhos na literatura que relatam a arranjo supramolecular
de ions metalicos envolvendo azocorantes (MUBARAK, et al 2007, KENNEDY, et al
2004).

Estruturas cristalogréficas de azocorantes tém sido descritas na literatura (ZHANG
& JIN, 2012, SALMEN, et al, 1988, OLIVIERE, et al 1989), mas a maioria dos trabalhos
tem como foco o equilibrio tautomérico entre as formas azo e hidrazo. No entanto, as
discussbes sobre as interacbes supramoleculares dificilmente s&o relatadas. O
empacotamento supramolecular desses compostos é completamente diferente quando se
altera o grupo funcional e interagdes fracas do tipo empacotamento m podem ser
observadas. Varios trabalhos na literatura envolvendo azocorantes e ions metélicos foram
relatados (DHARMALINGAM, et al 2011, KHEDR, et al 2011 e CHEN, et al 2011)
objetivando a producdo de novos corantes e ou novas drogas. Entretanto, a estrutura
cristalografica dos complexos sintetizados ndo foi descrita. Por essa razdo, seis novos

compostos de coordenacgdo foram sintetizados envolvendo ions de metais de transicéo.

4.6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.6.1 Sintese dos complexos : Bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(ll) (1), bis-1-(fenil-azo)-
2-naftolatocobre(ll) (2) e tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3)
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Inicialmente, o procedimento de sintese adotado para a obtencéo dos complexos derivados
do Sudan I como ligante, foi comum para os complexos de 1 a 3. De um modo geral, a rota
sintética adotada pode ser observada esquematicamente através da Figura 4.20, consistiu
em preparar 1,0 mmol do ligante (1-fenil-azo-2-naftol) dissolvido em 30 mL de metanol e
adicionando aos poucos 1,0 mmol de Na,COs dissolvido em 10 mL de &gua sob agitacdo
durante 5 minutos. Na sequéncia, 1,0 mmol dos sais (NiCl,.6H,0, CuCl, e CoCl,.6H,0)
dissolvidos em10mL de metanol foram adicionados a reacdo. A reacdo foi realizada em
refluxo a 60°C por 8 horas e no final, obteve-se um precipitado de coloracdo marrom
escura que foi lavado com agua deionizada e depois extraido com uma mistura de
diclorometano e &gua deioniza. Apds remocdo do solvente, o precipitado foi seco e
caracterizado através de faixa de fusdo superior a 350°C para todos os complexos e por
placa cromatografica. Os compostos denominados (1), (2) e (3) apresentaram rendimentos

de sintese de aproximadamente 67, 68 e 60% respectivamente.
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Figura 4.20: Esquema utilizado para sintese dos compostos de coordenacao tendo o Sudan | como
ligante.
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4.6.2 SINTESE DOS COMPLEXOS : bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel(ll) (4),
bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(ll) (5).

O procedimento de sintese adotado para a obtengdo dos complexos tendo o Sudan |1
como ligante foi comum para os complexos 4 e 5. De um modo geral, a rota sintética
adotada foi semelhante a adotada para os complexos 1 a 3 e pode ser observada
esquematicamente através da (Figura 4.21), consistiu em preparar 1,0 mmol do ligante (1-
(2,4-Xylyl-azo)-2-naftol) dissolvido em 30 mL de metanol e 10 mL de diclorometano,
adicionando aos poucos 1,0 mmol de Na,COs dissolvidos em 10 mL de agua sob agitacéo
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durante 5 minutos. Na sequéncia, 1,0 mmol dos sais (NiCl,.6H,O e CuCl,) dissolvidos
em10 mL de metanol foram adicionados a reagdo. A reacdo foi realizada em refluxo a 60°C
por 8 horas e no final, obteve-se um precipitado de coloragdo marrom esverdeada para o
composto (4) e marrom escura para 0 composto (5) que foi lavado com &gua deionizada e
depois extraido com uma mistura de diclorometano e agua deionizada. Apds remoc¢édo do
solvente, o precipitado foi seco e caracterizado através de faixa de fusdo superior a 350°C
para todos os complexos e por placa cromatografica. Os compostos denominados (4) e (5)

apresentaram rendimentos de sintese de aproximadamente 67 e 68% respectivamente.

Figura 4.21: Esquema utilizado para a sintese dos compostos de coordenacdo tendo o Sudan Il

como ligante.
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4.7 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS: Bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(Il)
(1), bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobre(ll) 2 e tris-1-(fenil-azo)-2-
naftolatocobalto(l11) (3)

4.7.1 Andlise elementar
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A Tabela 4.14 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados, com suas respectivas formulas minimas. Através dos valores
obtidos, verificamos que todos os compostos apresentaram desvios entre os valores

experimentais e os calculados, dentro de uma faixa de erro aceitavel de 5%.

Tabela 4.14. Resultados de analise elementar para os compostos (1), (2) e (3) sintetizados.

C32H20NiN402 C32H20CUN402 C48H33CON603

Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal.
%C 67,79 68,09 67,23 67,47 71,08 72,00
%H 4,12 4,19 4,10 4,18 4,05 4,15
%N 10,82 11,09 10,32 10,49 10,12 10,50

Através da analise da Tabela 4.14 podemos perceber o acordo entre os dados
obtidos de forma experimental e os calculados em relagdo a estrutura proposta (Figura
4.21). A Tabela 4.14 indica que os complexos (1) e (2) possuem mesma formula molecular,
sugerindo uma relacdo estequiométrica do tipo 1:2, ou seja, um ion metalico reagindo com
dois ions naftolatos. Além disso, percebe-se uma formula molecular minima diferente para
o complexo (3), sugerindo uma relagdo estequiométrica do tipo 1:3, ou seja, um ion

metalico para trés ions azocorantes.

4.7.2 Anélise espectroscépica

Os espectros vibracionais dos ligantes e dos complexos sintetizados nesta etapa do
trabalho estdo dispostos nas (Figuras 4.22 e 4.23) infravermelho e Raman. A Tabela 4.15
apresenta as atribuicdes realizadas por tentativas, através de sistemas similares (BISWAS &
UMAPATHY, 1999; KELEMEN, et al 1982; ALMEIDA, et al 2010) e para 0s compostos
(1) e (3) foi realizado o calculo de otimizacdo de geometria sendo adotado cargas iguais a
zero e multiplicidade igual a um para os compostos (1) e (3) e multiplicidade igual a dois
para (2). A geometria otimizada foi confirmada como minimo de energia e utilizada para o
calculo das frequéncias vibracionais no mesmo nivel de teoria B3LYP/6-311G++(d,p) .

De uma maneira geral, podemos dizer que o espectro infravermelho e Raman de (1)

e (2) apresentaram perfil similar, sugerindo fortemente 0 mesmo arranjo cristalino para as
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estruturas sintetizadas quanto ao modo de coordenacdo e tipos de ligantes envolvidos na
formagédo dos arranjos supramoleculares. Para o composto (3), pequenas diferencas no
espectro infravermelho podem ser observadas quando comparamos com 0s espectros de (1)
e (2), sobretudo na regido proxima a 1618 cm™, 1595 cm™, 1470 cm™, 1370 cm™, 1320 cm
1 998 cm?, 823 cm™, 741 cm-' e 560 cm™. Essas alteragdes no perfil do espectro de (3)
sugere um diferente arranjo cristalino em comparagcdo com (1) e (2). De fato, 0 arranjo
cristalino é bastante diferente, primeiro devido a diferente relacdo estequiométrica que
neste caso é de 1:3 um ion metalico para trés ions naftolatos. Segundo, devido a diferentes
geometrias (1) e (2) formam complexos quadraticos planos e (3) um complexo octaédrico
(Figura 4.20).
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Figura 4.22: Espectros infravermelhos experimentais de (1), (2) e (3) além do SD1 ligante.
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Tabela 4.15: Principais atribuicOes teoricas para as bandas dos espectros experimentais de

infravermelho dos complexos: bis-1-fenil-azo-2-naftolatoniquel(Il) (1), bis-1-fenil-azo-2-

naftolatocobre(l1) (2) e tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(111) (3) (valores em cm™).

SD1Ni SDICu SDICo Atribuicdes
1 1618 m 1616 m 1616w v,CC naftol
2 1595 w 1595 w 1595w vsCC naftol
3 1548 m 1548 m 1545w vsCC + 8CH naftol
4 1500vs 1498vs 1501vs vCO + 8CH + v;CC + v,CN,
5 1463 w 1461 w 1473w vCO + 8CH + v,CN
6 1404 w 1406 w 1409w vCO + 6CH + v{CN + v;CC
7 1369 vs 1369/1351vs 1370vs vsCC + 8CH + v.CN
8 1321 m 1318 m vsCC + 8CH + vsCN
9 1304 m 1300 m 1307w vsCO + 8CH,v,CC
10 1257 w 1253 w 1259w vCC + 3CH naftol
11 1214 w 1219 w 1214w vsCC + 6CH
12 1187 m 1186 m 1181m vsCC + 6CH
13 1147 m 1145 m 1145vs vsCC + 8CH
14 1103 w 1097w v¢CC + 8,CH naftol
15 1028 w 1028 w 1027w SCH + 8CH3
16 1000 m 995 m 998vs dCCC
17 958 w 962w 3CH
18 812s 816 s 823s oCH + 6CH + v;CC
19 734 vs 737 vs 741m ®»CH naftol
20 695 vs 689 s 693m ®CH naftol
21 565 w 561w 560w VNiO/ vCuO / vCoO
22 502 w 507 w 503w VNiIN / vCuN / vCoO
23 471w 470w vNiO / vCuO / vCoO
24 456 w 452 w 446w vNiO / vCuO / vCoO

Os espectros de infravermelho para todos os complexos apresentaram uma série de

bandas na regido de 360 cm™ a 1800 cm™. Em regides de baixa frequéncia ocorrem

predominantemente estiramentos simétricos (vs) relacionados aos modos metal-ligantes que
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s30 caracterizados por frequéncias vibracionais em 565/561/560 cm™, 502/507/503 cm™,
471/470 cm™ e 456/454/446 cm™ atribuidas a (VNiO/vCuN/vCoO). Em geral, essas bandas
sdo dificeis de interpretar porque a intensidade do modo é relativamente baixa e
experimentalmente podem ser interpretadas como uma combinacdo de varios modos
vibracionais como vsCC, oCH e 6;CH. Outro aspecto interessante desses espectros € a
separagdo quase total dos modos vibracionais em duas regifes distintas das moléculas, o
anel fenil e o anel naftol. Os complexos apresentam como bandas mais intensas as
localizadas em 1500/1498/1501 cm™ (banda 4, Figura 4.22, Tabela 4.15), sendo atribuidas
a (vsCN, vsCC, vsCO, 8,CH), em 1369/1369/1370 cm™ (banda 7, Figura 4.22, Tabela 4.15)
atribuidas a (vsCN, vsCC, 8sCH) e em 734/737/741 cm™ (banda 19, Figura 4.22, Tabela
4.15) atribuida a (0sCH anel naftol). Em 695 cm™, (banda 20, Figura 4.22, na Tabela 4.15)
foi atribuida a (wsCH do anel naftol) sendo de forte intensidade para o complexo de niquel.
Para o complexo de cobre, 0 mesmo modo vibracional foi identificado em 689 cm™
possuindo baixa intensidade. Para o complexo de cobalto este modo vibracional ocorre em
693 cm-' e possui uma banda de média intensidade. A maior parte das bandas de
intensidade média para os complexos de niquel e para o complexo de cobre aparece em
1618/1614 cm™, 1548/1548 cm™, 1304/1307 cm™, 1147/1149 cm™ 1000/995 cm™ e foram
atribuidas como sendo estiramento simétrico (vsCC) com a contribuicdo de deformacéo
angular (6sCH). Para o complexo de cobalto, bandas intensas como as que ocorrem em
1145 e 998 cm™ (bandas 13 e 16 na Figura 4.22, Tabela 4.15) foram caracterizadas como
sendo uma mistura de modos vibracionais compostos de (vsCC+ 6CH e 6CH). J& as bandas
em 1616/1545/1307 cm™ tiveram a intensidade de seus modos vibracionais reduzidos sendo
caracterizadas respectivamente como (vsCC naftol), (vCC+ 6CH naftol) e (vsCO+ 6CH
+vsCC) bandas de fracas intensidades. Outras bandas presentes no espectro IR destes
complexos também se destacaram; a banda em ca. 1300 cm? atribuida a (vsCO + vCC +
dsCH) de intensidade media para os complexos de niquel e cobre e baixa intensidade para o
complexo de cobalto. Uma segunda banda em ca. 1321 cm™ (banda 8, Figura 4.22, Tabela
4.15) de intensidade média presente no complexo de niquel e cobre caracterizadas como
(vsCN, vsCC, 0sCH) e que ndo estd presente no complexo de cobalto. A espectroscopia

Raman também foi utilizada na caracterizagdo estrutural desses complexos, sendo as
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principais bandas atribuidas atraves de comparacdo entre os resultados experimentais e 0s
tedricos fundamentados nos calculos das frequéncias vibracionais de (1) e (3) Figura 4.23 e
Tabela 4.16. Os resultados apresentaram comportamento diferente daquele observado no
espectro de infravermelho onde os modos vibracionais eram quase totalmente divididos
entre o anel naftol e o anel fenil. As regides de baixas frequéncias possuem modos de
estiramento metal-ligante onde as principais bandas ocorreram em 272/264 cm™ e foram
atribuidas a (vsNiN, vsCuN). Outras bandas relacionadas a interacdo metal-ligante
ocorreram também em 235/225/223 cm™ sendo atribuidas a (3NiO, vCuN e 8C00) e em
206/196 cm™ os modos vibracionais foram atribuidos a (SNiO, 3CuN). As bandas em 528
cm™ para o complexo de niquel e em 534 cm™ e para o complexo de cobalto apresentaram
fraca intensidade sendo atribuidas ao modo vsCCC. As bandas em ca 1549, 1256, 1204,
1172 e 1000 cm™ apresentaram como principais modos vibracionais (8CH + v,CC). A
banda mais intensa nos trés complexos foi localizada em 1360/1357/1367 cm™
respectivamente para o complexo de niquel, cobre e cobalto sendo atribuida ao modo
(8CH+ v,CO+ vsCC). Quando comparamos 0s espectros dos ligantes isolados com os
espectros dos complexos (Figura 4.23) o perfil dos espectros é bem diferente. As bandas em
ca. 1596/1547/1495/1258 (Figura 4.10 na Tabela 4.5) que caracterizavam a espécie NH no
equilibrio tautomérico para o Sudan | tiveram suas intensidades alteradas indicando a
coordenacdo do sitio metalico pelo nitrogénio do grupo azo. E o aparecimento de varias
bandas nas regides de baixas frequéncias confirma a ligacdo entre o ion metalico e os

azocorantes usados como ligantes.
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Figura 4.23: Espectros experimentais Raman de (1), (2) e (3) além do SD1 ligante.
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Tabela 4.16: Principais atribui¢fes teoricas para 0s espectros vibracionais experimentais

utilizando espectroscopia Raman para os complexos: bis-1-fenil-azo-2-naftolatoniquel(l1)
(1), bis-1-fenil-azo-2-naftolatocobre(ll) (2) e tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3)

(valores em cm™).

SD1Ni SD1Cu SD1Co AtribuicGes

1 1592 m 1594 s 1592 s vsCC + 8CH

2 1549 w 1550 w 1545w vsCC + 8CH + vsCN,
3 1505 w 1500 w 1500 w vsCO + 6CH + vsNN,
4 1469 w 1467 m 1470 w vsCO + 6CH + vCN
5 1442 w 1444 s vsCC + 6CH

6 1367 vs 1363/1351 vs 1373 vs dCH + vsCO + v,CC
7 1306 w 1297 s 1305 w vsCC

8 1256 w 1254 w 1259 w vsCC + 6CH

9 1204 m 1207 w 1201 w vsCC + 6CH

10 1172 m 1169 s 1168 m vsCC + 6CH

11 1149 w 1147 m 1148 w vsCC + 6CH

12 1000 w 1000 w 1000 w vsCC + 8CH

13 746 w 754 w 746 w oCH

14 568 w 559 w 566 w oCH + vCuN

15 528 w 522 w 534w 3CCC

16 495 w 495 w vsCC + v;CN + v;CN
17 423 w 431w 455 w oCH

18 306 w 291w 302 w oCH

19 272 w 264 w VvNiN / v;CuN

20 235w 225w 223 w ONiO / vsCuO / 6CoO
21 206 m 196 w ONiO / 8CuO
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4.7.3 Analise Cristalogréfica

Cristalografia de policristais também foi usada na caracterizagdo estrutural dos
complexos (1) e (2). Para o complexo (2), devido a falta de uma amostra monocristalina
adequada para difracdo de raios X, foi necessario para fins de comparacéo a realizacdo de
uma medida de difracdo de policristais, envolvendo as estruturas sintetizadas. Dessa forma,
a (Figura 4.24) apresenta os difratogramas referentes aos complexos (1) e (2) sintetizados

nesta etapa do trabalho e o ligante Sudan I.

Figura 4.24: Difratograma dos complexos (1) e (2) sintetizados e ligante SD1.
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Podemos observar pelos difratogramas dos complexos sintetizados, que 0 composto
(2) apresenta um perfil de curva similar ao composto (1), com picos de alta intensidade
localizados em regides coincidentes como 6,69, 7,57, 10,15 e 15,56° em 20. Esse resultado
sugere que as estruturas (1) e (2) sdo isoestruturais, apresentando 0 mesmo arranjo

cristalino no estado solido.
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Os arranjos cristalinos dos compostos (1) e (3) sintetizados nesta etapa do trabalho,
também foram revelados por difragdo de raios X de monocristal. Dessa forma todas as
informacdes obtidas e que serdo discutidas sobre o arranjo estrutural do composto (1),
valem também para o composto (2) (excecdo das tabelas contendo distancia e angulo de
ligacdo) uma vez que sdo estruturas consideradas isoestruturais. As Tabelas 4.17 e 4.18
exibem os dados cristalinos e os principais parametros geométricos (distancia e angulo de

ligagéo) desses compostos.

Tabela 4.17: Dados cristalograficos referentes ao refinamento das estruturas: bis-1-(fenil-

azo)-2-naftolatoniquel(Il) (1) e tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(111) (3).

Composto SD1Ni SD1Co
Formula C32H22NiN402 C4gH33C0oNgO3
Peso molecular/g mol™ 553,23 800,73
Temperatura /K 149,95(10) 150,1(3)
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P2:/n P-1

a/A 17,1357(6) 12,4656(6)
b/A 3,95810(10) 17,0356(8)
c/A 17,2578(7) 18,9232(6)
o 90 90,117(3)

B 98,064(3) 107,899(4)

y 90 94,978(4)
V/IA3 1158,93(7) 3807,8 (3)

Z 2 2
Dimensao Cristal/mm 0,49 x 0,08 x 0,04 0,33x0,23x0,14
6 Range/° 2,58-66,33 2,60-66,39
dearc/g cm™ 1,585 1,397
u(Mo Ka)/mm™ 0,879 1(Cu Ka) = 3,959
Fatores de transmissao 0,916/0,961 0,386/0,574
(min/max)

Medidas de Reflexdes 19132/2042 43620/13392
/Unicas

Rint 0,0742 0,0505
Reflexdes observadas 1699 10662
[F02>2(5 (Foz)]

NO. Parametros Refinados 178 1045
R[Fo>26 (Fo)] 0,0699 0,0399
WR[Fo2>26 (Fo)’] 0,2106 0,0924

S 1,120 1,028
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Tabela 4.18: Parametros geométricos experimentais e calculados para o bis-1-(fenil-azo)-2-
naftolatoniquel(Il) (1) no nivel B3LYP/6-311G++(d,p) em fase gas.

Comprimento de ligagio/A

Angulo de ligagao/®

Expt. Calc. Expt. Calc.
NilO1  1,843(3) 1,844 O1NiO1 180,0(16) 180,00
NiN1 1,911(3) 1,925 O1NiIN1 90,01(12) 89,45
01C10 1,313(4) 1,286 NINiIN1 180,0(2) 180,00
C1IN2 1,351(5) 1,351 C1001Ni 121,0(2) 126,89
C1C10 1,407(5) 1,424 N2C1C10 123,7(3) 123,02
Ccic2 1,470(5) 1,453 N2C1C2 115,7(3) 116,35
C10C9 1,436(5) 1,435 ci10c1c2 120,1(4) 120,33
C7C2 1,413(5) 1,421 0l1C10C1 123,3(3) 123,60
C7C8 1,422(5) 1,431 01C10C9 117,6(3) 117,87
C7C6 1,426(5) 1,412 C1C10C9 119,1(3) 118,48
C8C9 1,349(5) 1,360 C2C7C8 119,3(3) 118,85
N1N2 1,290(4) 1,275 C2C7C6 119,2(3) 119,73
N1C11  1,439(5) 1,443 C8C7C6 121,5(3) 121,04
C3C2 1,391(6) 1,410 CaC8C7 122,6(3) 122,24
C3C4 1,400(5) 1,382 C8C9C10 120,6(3) 120,90
C5C6 1,363(6) 1,379 N2N1C11 111,9(3) 111,78
C5C4 1,400(6) 1,406 C11ININiI 125,5(3) 121,18
C16C11 1,384(5) 1,394 C2C3C4 122,5(2) 120,79
C16C15 1,389(5) 1,392 C6C5C4 120,0(3) 119,46
C13C14 1,372(6) 1,394 C5C6C7 120,1(4) 120,80
Cl13C12 1,413(5) 1,391 C11C16C15 119,7(4) 119,72
C15C14 1,386(6) 1,394 C14C13C12 120,0(4) 120,30
C11C12 1,395(5) 1,393 C14C15C16 120,1(4) 120,28
N1N2C1 121,2(3) 123,46
C16C11C12 120,8(3) 120,28
C16C11IN1 121,4(3) 120,38
C12C11N1 117,7(3) 119,32
C11C12C13 118,7(4) 119,72
C3cacCv 119,6(3) 118,42
C7C2C1 118,3(3) 119,02
C3C2C1 122,1(4) 122,58
C3C4C5 120,6(4) 120,84
C13C14C15 120,7(4) 119,67




136

A Figura 4.25 mostra as representacdes dos elipsoides térmicos para os complexos
Sudan | com fons Ni’*e Co** dimensionados para o nivel de probabilidade de 50% sendo
que os atomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitraria. Note que a estrutura das
representacdes dos elipsoides térmicos confirmam os resultados obtidos pela anéalise

elementar e com a proposta das estruturas apresentadas na Figura 6.1.

Figura 4.25: Representacdo térmica dos elipsoides para (1) e (3) mostrando a disposicao
atbmica. Os elipsoides térmicos sdo dimensionados para o nivel de probabilidade de 50%.

Os atomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitréria.

(a)

(b)

O complexo bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(ll) foi cristalizado no sistema
triclinico, grupo espacial P-1, com quatro unidades de repeticdo por célula unitaria
apresentando geometria quadratica plana. A unidade de repeticdo se expande de forma nédo
covalente ao longo dos vértices e no centro do paralelogramo com duas unidades de
repeticdo em cada vértice e uma unidade no centro, mostrando claramente a existéncia de
um centro de inversdo. A estrutura cristalografica apresenta uma unidade central do
complexo apontando para outras quatro unidades e em cada um dos vértices do
paralelogramo esta centrado o atomo de niquel exatamente sobre o eixo do paralelogramo
(Figura 4.26a), ao passo que o arranjo supramolecular pode ser observado ao longo do eixo

b, de acordo com a Figura 4.26b.
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Figura 4.26: (a) célula unitaria, (b) empacotamento supramolecular e (c) interagdes do tipo

empacotamento 7 e eletrostatica para o complexo bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(11).
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A estrutura aqui descrita apresenta angulos de 180,0° para o angulo centroide-Ni-
centroide e 172,82° para o angulo diedro C11IN1IN2C1. Essas tor¢des afetam o arranjo

cristalino gerando um plano adjacente em relacdo ao anel naftol e ao anel fenil (Figura
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4.26¢). O arranjo cristalino apresenta interac6es supramoleculares do tipo empacotamento n
entre os dois anéis adjacentes do grupo naftol. A distancia entre os dois centroides dos
grupos naftol adjacentes e distorcidos é 3,852A e a distancia centroide - centroide dos anéis
aromaticos opostos e paralelos é 3,958A. Essa distancia (3,852A) sugere um arranjo
supramolecular unido por interacdes do tipo empacotamento = entre os centroides, sendo
provavelmente importante para o empacotamento supramolecular deste sistema cristalino,
resultando em um empacotamento sob a forma de colunas que se estendem na mesma
direcdo do eixo b. A fim de investigar o arranjo supramolecular deste complexo, a
geometria gerada pelos dados cristalograficos da célula unitaria foi utilizada para construir
um mapa de superficie de potencial eletrostatico (MEP, do inglés Map of Eletrostatic
Potential). Com a anélise da densidade de cargas é possivel prever com maior seguranga as
possiveis interacBes quimicas covalentes ou eletrostaticas presentes em um sistema. Como
a posicdo dos atomos de hidrogénio é fixada de forma arbitraria no refinamento das
estruturas cristalograficas para a construcdo dos MEPs a posicdo dos atomos de hidrogénio
foi otimizada no nivel de calculo DFT/6-311G++(d,p).

A Figura 4.27 mostra a superficie de potencial eletrostatico para o complexo bis-1-
(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(Il), a cor varia de acordo com a escala que vai do vermelho
para azul, o que nos permite determinar qual regido da molécula possui maior tendéncia a
realizar interacOes covalentes fracas; a cor em vermelho indica acimulo de cargas negativas
e a coloracdo em azul indica acimulo de cargas positiva.

Figura 4.27: Superficie de potencial eletrostatico (MEP) para o complexo bis-1-(fenil-azo)-2-
naftolatoniquel(ll) (1).
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O complexo tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3) foi cristalizado de forma
octaédrica sendo o cobalto oxidado no meio reacional. O sistema triclinico formado
apresenta grupo espacial P-1 com quatro unidades de repeticdo por célula unitéria (Figura
4.28).

Figura 4.28: Célula unitéria para o tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l1l) (3) paralela ao

plano bc.

\

A Tabela 4.19 exibe os principais pardmetros geométricos (distancia e angulo de
ligacdo) desse composto. As distancias de ligagcdes desta estrutura sdo ligeiramente menores
do que as encontradas para um sistema andlogo [FERREIRA, et al 2014] tendo como
ligante o 1-(2-metoxifenil-azo)-2-naftol. As principais distancias sdo: Co0lO1
1,8859(16)/1,995(3)A, Co0102 1,9107(16)/1,948(3)A, CoIN1 1,9375(18)/2,046(3)A,
Co1N3 1,9881(18)/2,031(4)A, NIN2 1,274(3)/1,285(5)A, N3N4 1,281(3)/1,292(5)A. A

estrutura aqui descrita (3) possui trés ligantes bidentados e a estrutura descrita na literatura
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possui dois ligantes tridentados, o que pode explicar a diferenca nestas distancias de
ligacdo. Os angulos diedros C17N4N3C27, CIN2N3C11 e C33N6N5C43 que fazem parte
da ligacdo azo (-N=N-) s&o cerca de 180 ° e mediram (179,07°, 176,75° e 178,21°),
respectivamente. Os angulos diedros que se relacionam com o anel fenil em direcdo ao
grupo azo tém diferentes valores: C12C11N1N2/-142,16°, C16C11N1INZ2/35,07°,
C32C27N3N4/143,19  °,  C28C27N3N4/-38,82  °,  CA4BC43N5N6/-11,26° e
C44C43N5N6/67,80°. Essas torcGes afetam o arranjo total da estrutura cristalogréafica
criando dois planos adjacentes e um plano perpendicular em relacdo ao anel de naftol e o

anel de fenil Figura 4.29.
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Tabela 4.19: Principais parametros geométricos (distancia e angulo de ligacéo) para o tris-
1-(fenilazo)-2-naftolatocobalto(ll) (3).

Comprimento de ligacdo/A angulos de ligacao/° angulo diedro/®

ColOl 1,8859(16) 02C18C17  123,5(2) C17N4N3C27 179,07
Col02 1,9107(16) C27N3N4 110,92(18) CIN2N3C11 176,75

Col03 1,8810(16) C1C1001  124,0(2) C33N6N5C43 178,21

ColN1 1,9375(18) CIN2N1 122,30(19)  02C18C17N4 -3,52
CoIN5 1,9356(18) N5N6C33 122,43(19)  O1C10CIN2 7,89
ColN3 1,9881(18) O3C34C33  1157(3) 03C34C33N6 6,24

NIN2  1,274(3) C27N3N4  120,1(4) N1C0102C18  -110,37
N3N4  1,281(3) CoININ6  1233(3) N3CoN5C43 88,46
N5N6  1,278(3) CoOIC10  117,6(3) 01C003C34 120,75
C1IN1 1,453(3) N5C0IN1  96,96(8)  C44-C43N5-Col  -97,43
CIN2  1,369(3) OI1CoIN3  86,98(7) C12-C11-N1-Col 42,96
C11C12 1,390(3) 03Col02 89,68(7)  C28-C27-N3-Col 132,13
03C34 1,289(3) NICoIN3  9317(7) C17-C18-02-Col  -31,66
C33C34 1427(3) OI1Col02 8890(7)  C33-C34-03-Col 13,16
02C18 1,285(3) O2C0IN3  8893(7)  C1-C10-O1-Col 29,15

01C10  1,302(3) O3CoIN3  90,09(7)

O arranjo deste solido exibe interagdes supramoleculares do tipo empacotamento 7
entre os dois anéis adjacentes do grupo naftol (Figura 4.29). A distancia entre os dois
grupos de centroides naftol (anéis opostos) é 3,768A e 3,748A. Apesar de estas distancias
serem consideradas relativamente altas para o empacotamento 7, acreditamos que estas sao

as interagdes supramoleculares néo covalentes observadas entre os diversos centroides que
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compreendem o sistema, sendo, portanto, notadamente importante para o empacotamento

supramolecular deste sistema cristalino.

Figura 4.29: InteracGes supramoleculares do tipo empacotamento  para o tris-1-(fenil-

azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3), paralelas ao plano ab.

/

4.8 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel(11)
(4) e bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(ll) (5).

4.8.1 Analise elementar

A Tabela 4.20 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados, com suas respectivas formulas minimas. Através dos valores
obtidos, verificamos que todos 0s compostos apresentaram desvios entre os valores

experimentais e os calculados, dentro de uma faixa de erro aceitavel de 5%.
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Tabela 4.20: Resultados de analise elementar para os compostos (4) e (5)

sintetizados.

C36H30NiN,O, C36H30CuN,0O,
Exp. Cal. Exp. Cal.
%C 68,72 70,96 68,80 70,40
%H 4,85 4,92 4,82 4,92
%N 8,92 9,19 9,01 9,12

Através da analise da Tabela 4.20 podemos perceber o acordo entre os dados
obtidos de forma experimental e os calculados em relacdo a estrutura proposta (Figura
4.21). A Tabela 4.20 indica que os complexos (4) e (5) possuem mesma formula molecular,
sugerindo uma relacdo estequiométrica do tipo 1:2, ou seja, um ion metélico reagindo com

dois ions naftolatos.

4.8.2 Analise estrutural

Assim como foi realizado para os complexos (1) e (3), modelagem molecular
baseada em calculos DFT foi usados na elucidagdo estrutural e espectroscopica de (5). A
geometria foi otimizada no nivel B3LYP/6-311++G(d,p) e os principais parametros
estruturais sdo listados na (Tabela 4.21). O complexo (5) apresentou geometria quadréatica
plana com os angulos de liga¢&o entorno do ion metalico O1CuO1li, N2CuNZ2i iguais a 180°
e o0s angulos O1CuN2, O1CuN2i respectivamente iguais a 90,42(5)/90,44° e
89,58(5)/89,56° mostrando um bom acordo com o0s dados experimentais. Ndo foram
encontradas diferencas significativas entre os dados estruturais obtidos através de difracdo
de raios X e os obtidos teoricamente para a molécula isolada, sugerindo que as forcas

intermoleculares que mantém o arranjo cristalino unido s&o de fraca intensidade.
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Tabela 4.21: Parametros geomeétricos selecionados experimentais e calculados para o
composto (5) no nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).

Comprimento de ligac&o/A

Angulo de ligag&o/graus

Expt. Calc. Expt. Calc.

01C4  1,2898(17) 1084 C401Cu  128,30(10) 128,09
OlCu  1,8772(17) 1,918 N2N1C5  122,39(12) 124,07
NIC5  1,3658(18) 1,354 N2N1C11  110,34(11) 112,41
NIN2  1,2813(17) 1275 C1IN2Cu  128,68(10) 120,70
N2C11  1,4530(18) 1,441 O1CuOl  180,00(7) 180,00
N2Cu  1,9817(12) 2,030 OICuN2  89,58(5) 89,56
C6C10  1,410Q2) 1411 OLCUN2  90,42(5) 90,44
C6Cl  1412(2) 1421 N2CuN2  180,00(X) 180,00
C6C5  1451(19) 1456 C10C6CL  118,28(13) 118,32
C10Co 1376(2) 1381 C10C6C5  122,27(13) 122,26
C5C4  1422(2) 1431 C1C6C5  119,46(13) 119,41
C4C3  1431(2) 1437 CI9C10C6  120,66(14) 120,63
C11C16 1,383(2) 1401 NIC5C4  124,97(13) 125,01
C11C12 1,394(2) 1394 NIC5C6  115,08(2) 114,99
C1C7  1415Q2) 1412 CAC5C6  119,94(13) 119,97
C1C2  1430(2) 1431 O1C4C5  124,31(13) 124,36
C3C2  1355(2) 1,360 01C4C3  117,37(13) 117,29
c7c8  1372(3) 1379 C16C11C12 121,48(14) 121,43
C13C14 1392(2) 1398 C16C1IN2  117,65(13) 117,58
C13C12 17398(2) 1,388 C12C1IN2  120,87(14) 120,93
C9C8  1,402(2) 1406 C6C1C7  119,90(14) 119,85
C15C16 1,386(2) 1398 C7C1C2  121,16(14) 121,15
C15C14 17389(2) 1396 C2C3C4  121,63(14) 121,58
C12C51 1497(2) 1,508 C8C7C1  120,66(15) 120,66
C14C52 1511(2) 1510 C3C13C12  122,49(15) 122,64
C10CoC8  121,11(15) 121,12

4 C16C15C14 120,50(15) 120,55

P ¥ C11C12C51 121,81(15) 121,76
. C13C12C51 121,08(15) 121,03
At e by L, C7C8C9  119,37(15) 119,34
A Yoa | C13C4C15 11840(14) 118,35
Af" AP C15C14C52 120,44(16) 120,42

v C13C14C52 121,17(16) 121,21
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4.8.3 Andlise Cristalogréfica

Cristalografia de policristais foi novamente utilizada na caracterizagéo estrutural dos
complexos (4) e (5). Para o complexo (4), devido a falta de uma amostra monocristalina
adequada para difracdo de raios-X, foi necessario para fins de comparacdo a realizagdo de
uma medida de difracdo de policristais, envolvendo as estruturas sintetizadas. Dessa forma,
a Figura 4.30 apresenta os difratogramas referentes aos complexos (4) e (5) sintetizados
nesta etapa do trabalho e o ligante Sudan Il. Os principais valores de 26 para os complexos
(4) e (5) foram 9,80°, 11,13° e 18,15°.

Figura 4.30. Difratograma dos complexos (4) e (5), e do ligante SD2.

Intensidade (u.a.)

sSb2

26

Bons cristais do complexo (5) foram obtidos em tubos de ensaio a partir de uma

solugdo saturada em tolueno pela evaporagéo lenta do solvente, os cristais foram secos e



146

separados para andlise de difracdo de Raios X e 0s principais parametros cristalograficos

estéo listados na (Tabela 4.22).

Tabela 4.22: Dados cristalograficos referentes ao refinamento das estruturas: bis-1-
(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(l1) (5)

Composto Sudan-2-Cu
Formula C35H30CUN402
Peso molecular/g mol™ 614,18
Temperatura /K 150,00(10)
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P21/n
alA 10,7157(2)
b/A 11,9298(2)
c/A 011,7645(2)
o 90

p 105,802

y 90
VIA® 1447,09(4)
Z 2
Dimenséo Cristal/mm 0,76 x 0,24 x 0,11
¢ Range/° 1,79-29,52
dearc/g cm™ 1,410
(Mo Ka)/mm™ 0,796
Fatores de transmissao (min/max) 0,794/0,917
Medidas de Reflexdes /Unicas 67620/4064
Rint 0,0564
Reflexdes observadas 3459
[F02>20 (Foz)]

N°. Parametros Refinados 196
R[Fo*>26 (Fo?)] 0,0346
WR[F*>25 (Fo)] 0,0987

S 1,0987
Pico RMS / 0,072

O complexo (5) foi cristalizado no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/n com

duas unidades de repeticdo por célula unitaria apresentando também geometria quadratica
plana e a (Figura 4.31) mostra a representacdo térmica dos elipsoides para o complexo (5).
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Note que a estrutura das representacdes dos elipsoides térmicos confirmam os resultados

obtidos pela anélise elementar (Tabela 4.20).

Figura 4.31: Representacdo térmica dos elipsoides para (5) mostrando a disposicao
atdmica. Os elipsoides térmicos sdo dimensionados para o nivel de probabilidade de 50%.

Os atomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitraria.

A coordenacdo para formagédo do complexo ocorreu com o metal localizado no eixo
b da célula unitéaria estendendo-se sobre o plano ac (Figura 4.32a) e 0 empacotamento
supramolecular ao longo do eixo ab € mostrado na (Figura 4.32b). Interacdes convencionais
do tipo empacotamento © ndo foram encontradas neste complexo, embora este composto
contenha varios centroides. No entanto, acreditamos que uma das interacdes que mantém o
sistema supramolecular unido é uma fraca interacdo entre o CH presente no grupo naftol
com o centroide adjacente do grupo fenil. Sendo a distancia medida CH...centroide de
3,399A (Figura 4.32c). Também é importante notar que os angulos entre o centroide do
anel fenil e o CH presente no grupo naftol é de 35,29A. Apesar do angulo de ligagio n&o
ser proximo de 0° ou 180° e o CH néo estar perfeitamente direcionado para o centroide,

esta interacdo parece ser uma das principais interagdes que mantém o sistema empacotado.
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Figura 4.32: (a) célula unitaria, (b) empacotamento supramolecular e (c) interacdes tipo

CH ---1r para o complexo bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(ll).
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Uma superficie de potencial eletrostatico também foi construida para este complexo
(Figura 4.33) e a distribuicdo dos elétrons sugere que em fase gasosa o anel fenil é a regido
do complexo que tem uma densidade de carga mais elevada e o hidrogénio do anel naftol
foi caracterizado com eletropositivo, sugerindo que a interacdo ndo convencional CH...w
dirigida para o centroide do anel de fenil € uma das interagdes responsaveis pelo
empacotamento supramolecular deste sistema.

Figura 4.33: Superficie de potencial eletrostatico (MEP) para o complexo bis-1-(2,4-xylyl-

azo)-2-naftolatocobre(I1)

410822 [ 4.108e-2

4.8.4 Anélise espectroscépica

Para o complexo (5) foi realizado o célculo de otimizagdo de geometria e célculo
das frequéncias vibracionais no nivel de teoria B3LYP/6-311G(d,p) sendo o espectro de
infravermelho apresentado na Figura 4.35 e 0 espectro Raman na Figura 4.36. De uma
maneira geral, podemos dizer que os espectros infravermelho e Raman de (4) a (5)
apresentaram perfis similares, sugerindo fortemente o mesmo arranjo cristalino para as
estruturas sintetizadas quanto ao modo de coordenacédo e aos tipos de ligantes envolvidos

na formacdao dos arranjos supramoleculares. Como a diferenca entre as estruturas é apenas a
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troca do ion metalico, o perfil do espectro torna-se semelhante. A (Tabela 4.23) apresenta
as principais atribuicdes para o complexo (5) enfatizando que; como né&o foram encontrados
significativos deslocamentos das bandas pela troca dos ions metélicos nos complexos (4) e
(5) sendo os valores dos numeros de onda para as principais atribui¢bes iguais,

diferenciando-se na intensidade de algumas bandas.

Como relatado anteriormente, as atribui¢cdes das principais bandas dos complexos
(4) e (5) foram realizadas com a ajuda dos espectros tedricos e foi possivel observar que 0s
modos vibracionais para estes sistemas sdo divididos em dois principais grupos: modos
vibracionais relacionados aos anéis naftdis e modos vibracionais relacionados a uma
mistura entre todos os anéis aromaticos do sistema (fenil e naftol). Desta forma, os
principais modos vibracionais sdo estiramentos simétricos [vs(CC)] e deformacdes
angulares simétricas [8s(CH)] tais como ocorrem nas bandas 1, 2, 3, 6, 10 Figura 4.34 e
Tabela 4.23 relacionadas com modos vibracionais presentes no anel naftol e as demais
bandas cujas atribuigdes envolvam [vs(CC) + 6s(CH)] sdo compostas de uma mistura de
modos vibracionais que compdem os anéis fenil e naftol. Também foram observadas as
bandas 15, 16 e 17 Figura 4.34 Tabela 4.23 atribui¢cGes também assinaladas aos anéis naftol
e fenil sendo a banda em ca. 948 e 760 cm™ atribuidas a maior contribuic&o da deformacéo
angular fora do plano [@CH] presente nos anéis do grupo naftol e a banda em ca. 810 cm*
devido & [wCH] presente nos anéis do grupo fenil. As bandas em 1502, 1359 e 760 cm™
bandas 4, 7 e 17 na Figura 4.34 e Tabela 4.23 foram as bandas mais intensas e atribuidas
respectivamente a [ vsCC + 6CH + vsCO + vsCN], [vsCC + 6CH + vsCN] e [@CH naftol]. As
bandas em 1307 e 995 cm™ (bandas 9 e 14 Figura 4.34 e Tabela 4.23) foram atribuidas
respectivamente a [ viCC + dCH ]| e a respiracao do anel aromatico [(SCCC)]. As bandas
em 650, 612 e 535 cm™ (bandas 18, 19 e 20 Figura 4.34 Tabela 4.23) foram atribuidas
respectivamente aos modos de coordenagédo entre o ion metalico e o ligante [vsNiO + v{CC /

vsCuO], [vsNiO + oCH / vsCuO] e [vsNiN / viCuN].
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Figura 4.34: Espectros infravermelho experimental e tedrico (B3LYP/6-311++G(d,p) dos
complexos  bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel(ll)  (4), bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-
naftolatocobre(ll) (5) e sudan I1.
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Assim como obtido para o espectro infravermelho, o espectro Raman apresentou
bom acordo com os espectros experimentais (Figura 4.35) e onze bandas puderam ser
seguramente atribuidas (Tabela 4.24). Destas destacamos (a banda 6 na Figura 4.36 e
Tabela 4.24) em 1357 cm™ como sendo a mais intensa atribuida a [VsCN + v¢CO + vsCC]
outras duas bandas também se destacam (a banda 4 e 7 na Figura 4.24 e Tabela 4.24) em
1443 e 1301 cm-1 atribuidas a [vsCC + 6CH naftol] e [viCCC + vsNN]. Entretanto, a
maioria das bandas sdo de fraca intensidade onde os principais modos vibracionais sao
atribuidos a [vsCC + 6CH] tal como ocorre em 1597, 1241, 1184 e 1113 cm™ e as bandas

em 1205 e 1301 cm™ atribuidas a respiracao do anel aromatico [vsCCC].



Tabela 4.23: Principais atribuicbes para 0Ss espectros
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infravermelho e Raman,

experimentais e tedricos, calculados no nivel de teoria B3LYP 6/311++G(d,p) para o

complexo (5) valores dados em (valores em cm™).

IR Raman
SD2Cu calc. SD2Cu expt. Atribuicdes SD2Cucalc. SD2Cu expt. Atribuicdes
1 1652 1611 m vsCC naftol 1646 1597w vCC +o6CH
2 1634 1595w  vsCC naftol 1541 1506 w  vsCO + 6CH + v{CN
3 1575 1548 m  vsCC + 6CH naftol 1513 1483w 8CH + vsCC +vsCO
4 1540 1502vs vsCC + 6CH + vsCO + vsCN 1470 1443 m vsCC + 86CH naftol
5 1512 1477w  vsCO + 8CH + v,CN 1438 1409w vsCC + 8CH + vsNN
6 1470 1440w  vsCO + vsCC + 6CH naftol 1385 1357vs vsCN +vsCO +v;CC
7 1404 1359vs  vCC + 6CH + viCN 1365 1301 m vsCCC +vsNN
8 1385 1336 s v{CN + vsCC + 3CH 1278 1241w v,CC +dCH
9 1365 1307 m 8CH +v,CC 1260 1205w v,CCC
10 1278 1255w  vsCC + 6CH naftol 1233 1184w vCC +o6CH
11 1240 1215w  vsCC + 6CH 1134 1113w vCC +o6CH
12 1210 1183 m v,CC + 6CH + viCN
13 1136 1149 m d,CH
14 1011 99%5m 8CCC
15 852 948 w ®CH naftol
16 828 810s ®CH fenil
17 767 760 vs ®CH naftol
18 662 650 m  vsNiO + vsCC / vCuO
19 627 612w  vsNiO + oCH / v;CuO
20 517 535w  VvsNiN /vsCuN
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Figura 4.35: Espectro Raman dos complexos bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel (1)
(4) ,bis-1-(2,4-xylyl-azo)-2-naftolatocobre(ll) (5) experimental e tedrico no nivel
(B3LYP/6-311++G(d,p).
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4.9 SINTESE DO COMPLEXO bis-1-(2-metoxi-fenil-2-azo)-naftolatocobalto (I11).etanol
(6)

4.9.1 Procedimento experimental

Para se obter o composto, bis-1-(2-metoxi-fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) etanol
(6), foi utilizado procedimento experimental semelhante ao descrito para 0s compostos de
(1) a (5) Figura 4.36, foi adicionado 1 mol de 1-fenil-azo-2-naftol dissolvido em 30 ml de
etanol em presenca de 1 mol de Na,COs; com agitacdo constante. Em seguida, foi
adicionado aos poucos dissolvido em agua deionizada, 1 mol de cloreto de cobalto hexa-

hidratado. A reacdo ocorreu em refluxo a 60 °C mantido por 8 horas produzindo um sélido
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de coloracdo laranja o qual foi filtrado e lavado com agua deionizada. O produto foi seco,
pesado e apresentou um rendimento de 45%. O ponto de fusdo medido foi acima de 350°C
e o resultado de anélise elementar mostrou uma relacdo 2:1:1 ou seja, dois azocorantes
atuando como ligante para um ion metalico e uma molécula de etanol coordenada ao
sistema. Os valores tedricos para CHN sdo: 65.55% C; 4,89% H, 8,49% N e os valores
observados foram: 64,32% C; 5,02% H e 9,02% N para a formula molecular
C34H26C0oN4.C2.H60, a qual foi obtida por difragéo de raios X.

Figura 4.36: Esquema utilizado para a sintese do composto de coordenacgéo tendo o Sudan

O‘ H,cO
N h/ O\/
-~ ~N
NTOE oCl,. CH3CH20H N
p + CoChL.6H,0 \\_/—'Co NH
OCH; o

_\_ﬂzco:{__ 60°C / \0
@/OCFh OO

A ideia inicial era coordenar os fons Cu?*, Ni** e Cu** com o ligante Sudan Red G.

Red G como ligante.

Entretanto, o composto de coordenacdo tendo o cobalto como atomo nuclear ja havia sido
descrito na literatura e a reacdo para formagdo de novos compostos de coordenacdo tendo
os fons Cu?* e Ni?* ndo ocorreu nas condicdes testadas. A substituicio do metanol pelo

etanol usado como solvente propiciou a formacdo de um novo composto de coordenagédo

(6).
4.9.2 Analise Cristalogréfica

A natureza cristalina do composto supramolecular Co(SRG),.CH3CH,OH obtido da
reacdo envolvendo o ligante SRG e o cloreto de cobalto tendo o etanol como solvente foi
revelada através da analise por difracdo de monocristal. A Tabela 4.24 apresenta 0s

principais dados cristalograficos do composto (6) e a Tabela 4.25 mostra os principais
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parametros estruturais. O composto (6) cristalizou no sistema monoclinico apresentando
grupo espacial P2;/c. A (Figura 4.37) apresenta a unidade de repeticdo para esta estrutura.
E importante notar que a estrutura é formada por dois diferentes blocos construtores. O
primeiro destes blocos é formado atraves da coordenacdo entre dois azos corante Sudan
Red G e o ion cobalto; o ion metalico coordenado aparece em uma geometria octaédrica
ligeiramente distorcida, com os angulos de ligagdo entre os &tomos O1-Co1-04, 0O3-Col-
02 e N1-Co1-N3, apresentado valores de 155,2°; 163,1° e 173.8°, respectivamente. Estes
valores, quando comparado com os mesmos angulos de uma geometria octaedrica perfeita
mostra um valor inferior, o que pode ser justificado pela formacdo na estrutura de anéis de
cinco membros, entre os atomos de Co0l-O1-C6-C1-N1 e Col-O2-C23-C18-N3 do
complexo e como consequéncia, a estrutura necessita de uma maior curvatura nestes
angulos de ligacdo distorcendo o octaedro. Também foi observado que neste bloco
construtor, ambas as moléculas do ligante SRG ndo sdo completamente planar,
introduzindo um pequeno angulo de torcdo entre os anéis dos grupos naftol e fenil,
coordenados ao sitio metélico, originando um isdmero meridional com ambos os ligantes
de forma perpendicular uns em relacédo aos outros. A formacgdo de um isémero facial & mais
dificil de ocorrer devido ao impedimento estérico da estrutura e mudanca da planaridade
deste ligante. O outro bloco construtor observado na unidade de repeticdo da estrutura
refere-se a uma molécula de etanol, obtido a partir de etanol, solvente utilizado para sintese.
Também podemos observar através da unidade de repeticdo que a interacdo entre os dois
blocos formados ocorre com a interacdo de hidrogénio de 2.817(5) A, entre os atomos
05...04 sendo classificada como de média intensidade (DINIZ, et al 2002).



Tabela 4.24:
Co(SRG),.CH3;CH,0H (6).

Dados cristalogréaficos

referentes

ao refinamento da
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estrutura:

Composto Co(SRG),.CH3CH,0OH
Formula C3sH32C0oN4Os
Peso molecular/g mol™ 659,59
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial P2i/c

alA 18,7874(16)
b/A 11,5005(5)
c/A 15,0000(10)

a 90,00

B 108,669(9)
v 90,00

VIA® 3070,4(4)

Z 4

Dimenséo cristal/mm 0,68x0,24x0,20
Deatc/g cm™ 1,427

u(Mo K a)/em™ 0,610

Fator de trasmissdo (min/max) 0,839/0,885
Medidas de Reflexdes /unicas 16338/6287
ReflexBes observadas 4277

[Fo™>2 6 (Fo))]

N°. parametros observados 420

R[Fo*>26 (Fo?)] 0,0798
WR[Fo?>26 (Fo2)] 0,1936

S 1,055

Pico RMS 0,155
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Tabela 4.25: Principais angulos e distancias de ligacdo selecionados para 0 composto
Co(SRG),.CH3CH,0H (6).

Distancia de Co(SRG),.CH3CH,OH Distancia de Co(SRG),.CH;CH,OH
ligacdo/A ligacdo/A
Col-03 1,055(3) 04— 09 1,297(5)
Col - 04 1,984(3) N3 — N4 1,285(5)
Col—N3 2,031(4) N3 —C18 1,423(5)
Col - N1 2,046(3) N1 - N2 1,292(5)
Col- 02 2,186(3) N1-C1 1,419(5)
Col- 01 2,194(3) 03-C26 1,291(5)
O1-C6 1,375(5) N4 — C25 1,349(5)
01-C7 1,431(5) N2 - C8 1,378(6)
Angulos de Ligacdo/°
03 -Co01-04 103,95(13) 03-Co01-02 163,08(12)
03- Col-N3 88,62(13) 04-Co01-02 87,89(12)
04— Col-N3 99,39(13) N3-C01-02 77,40(13)
03-Col-N1 89,38(13) N1-Co01-02 103,53(13)
04— Col-N1 86,74(13) 03-Co1-01 93,52(12)
N3-Col-N1 173,85(14) 04-Co1-01 155,18(12)
Ligac&o de Hidrogénio (DA/A)
05-H50-04 2,817(5)
C16-H16"N2 2,754(5)
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Figura 4.37: Representacdo térmica dos elipsoides para (6) mostrando a disposicao
atbmica. Os elipsoides térmicos sdo dimensionados para o nivel de probabilidade de 50%.

Os &tomos de hidrogénio sdo fixados em escala arbitraria.

_ACiENe12 1
c15\Cc14 / v
i

As interacOes supramoleculares sdo observadas na (Figura 4.38) e o arranjo
bidimensional na Figura 4.39. Apesar da estrutura do complexo possuir Varios anéis
aromaticos, interagdes do tipo m-stacking ndo foram observadas. Um exemplo deste fato
pode ser observado na Figura 4.38 onde a distancia centroide-centroide dos anéis do grupo
fenil aos anéis naftois apresentaram os valores de 5,295 e 4,857 A, que n&o correspondem a
um empacotamento tipo 7 (KHLOBYSTOV, et al 2001), que ocorrem com distancias
centroide-centroide proximas a 3,80 A. Uma segunda ligacdo de hidrogénio, intramolecular
ndo convencional também pode ser observada no ligante SRG. Esta ligacdo ocorre entre 0s
atomos C16-H16...N2 com distancia de 2,754 (5) A e angulo de ligagio de 99,58 °. O baixo
valor deste angulo de ligacdo de hidrogénio ocorre devido a hibridacdo do C16 que é sp?,
devido a conformacdo da molécula se opde a uma orientacdo direta entre os atomos C16-
H16 ... N2 para formar um angulo de 180 °, o que resulta em uma ligacdo de hidrogénio
considerada mais eficaz (DESIRAJU, 2003).
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Figura 4.38: InteracOes supramoleculares do tipo empacotamento m ligagOes de

hidrogénio; ambas estdo paralelas ao plano ab para o complexo (6).

Figura 4.39: Arranjo bidimensional paralelo ao plano bc para o composto (6).
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4.9.3 Analise espectroscépica

Espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada na caracterizacéo
espectroscopica do complexo SRGCO Figura 4.40 e Tabela 4.26. Vérias bandas presentes
no espectro do ligante SRG tiveram suas intensidades reduzidas pela perda do nitrogénio do
grupo azo tais com a banda em 1500 cm™, 1484 cm™, 1252 cm™ e 1206 cm™ atribuida ao
ligante como sendo [ds(NH) + v(CO) +3(CH) + v(CN) ], [v(CO) + 6(CH) + v(CC) + v(CN)
], [6(NH) + &(CH) + v(CO) + v(NN)] , [6(NH) + v(CC) + d(CH)] respectivamente. As
bandas do complexo SRGCO em 1497 cm™, 1480 cm™, 1268 cm™ e 1213 cm™ foram
atribuidas aos mesmos modos vibracionais. A banda de maior intensidade atribuida ao
complexo metalico foi em 1337 cm™ atribuida a [v(CO) + 8(CH) + v(CN) + v(CC)] (esta
banda ndo aparece no ligante SRG). Outras bandas de forte intensidade no complexo
metalico 1305/1142/748 cm™ foram atribuidas a [v(CC) + 8(CH)]. As bandas em 653/489
cm-1 e 622/528 cm™ foram atribuidas a [vCoO + vCC] e [vCoN + vCC] caracteristica da
ligagdo metal ligante.
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Figura 4.40: Espectro infravermelho experimental do Sudan Red G e do complexo

(6).
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Tabela 4.26: Principais atribuicdes para as bandas nos espectros infravermelho e Raman

experimentais para o complexo Co(SRG),.CH3;CH,0OH (6) valores dados em (valores em

cm™).

IR

Raman

SRG Co(SRG),.CH3CH,OH  Atribuicbes

SRG Co(SRG),.CH3CH,OH  Atribuices

1616 w
1593 w
1548 w
1500 s

1484 vs
1446 m
1385m

1317 m
1293 w
1250 s

1224 w
1206 vs
1148 m
1107 m
1019 m
835m

748 vs

1613 w
1596 w
1544 w
1497 m
1480 w
1437 m
1385w
1337s

1305 s
1268 w
1229 s
1213 vs
1142 w
1108 m
1005 w
835m
750s

vCC naftol

vCC naftol

vCC + 8CH naftol

vCO +6CH + vCN

vCO + 6CH + vCC + vCN
vCO +o0CH + vCC + vCN
vCC + 6CH

vCO + 8CH + vCN +vCC
O0CH + vCN +vCC

vCC + 6CH

OCH + vCO + vNN

O0CH +vCO + vNN

dCH +vCC

dCH +vCC

OCH + vCO +vCC

O0CH + vC-O,

®sCH + osCC

OCH + vCC

653/489w vCoO/ vCoO + vCC
622/528w vCoN/ vCoN +vCC

1592 s

1543 w
1497 vs
1386 m
1341 m
1320 w
1254 w
1224 w
1205w

1160 w

987 w
869 w
792 w
717w
598 w

1592 w
1543 w
1481 w
1358 vs
1344 vs
1335 vs
1269 m
1232s
1209 vs
1171w
1156 w
1109s
1008 w
861w
798 w
735w
591w
565 w
252 w

vCO + 8CH + vCC

vCC + 6CH + vCN

vCN + 0CH + vCC

OCH + vCC + VNN

vCC + §sCH

O0CH +vCO +vCC

vCC + 6CH + vCO

vCC + 6CH + vC-0-C
vCC + §sCH

vCC + 6,CH

vCC, 6CH

vCC + §sCH

vCC + 6CH + vCN

vCC + §sCH

vCC +6CH +vC-0-C
vCC +6CH +vC-O-C + vCN
vCC + 8CH + vNN + vCO
oCH + vCoN

vCoN + oCH

Espectroscopia Raman também foi usada na elucidacao estrutural do complexo (6),
(Figura 4.41 e Tabela 4.27), neste sentido, as bandas em 1224 cm™ do ligante SRG
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atribuidas a [8s(NH) + v(C-O-C) +6(CH) + v(CC)] foram deslocadas no complexo (6) para
1232 cm™ devido & perda do préton do grupo azo e a formacdo de uma ligacdo entre o
oxigénio do grupo éter com o fon metéalico. As bandas em 565/252 cm™ foram atribuidas
aos modos vibracionais [v(CoN) + o(CC)] confirmando a ligagdo entre o ion metalico e o
nitrogénio do grupo azo. Um conjunto de bandas com um perfil bastante interessante
ligante/complexo foi formado em 1386/1358 cm™, 1341/1344 cm™ e 1320/1320 cm™. No
ligante sdo bandas de media intensidade e no complexo de alta intensidade e foram
atribuidas respectivamente a [6(CH) + v(N-N) + v(CC)], [v(CC) + 8(CH)] ¢ [v(CO) +
O0(CH) + v(CC)]. A justificativa para aumento das intensidades destas bandas pode estar
relacionada a formacéo da ligacdo Co-N e Co-O. Outra banda também interessante para o
complexo (6) foi & banda em 1109 cm™ e que ndo esté presente no ligante SRG atribuida a
[v(CC) + 6(CH)]. No ligante SRG, as bandas de maiores intensidade foram 1598/1498 cm™
devido a [v(CO) + 8(CH) + v(CC)] e [V(CN) + o(CH) + v(CC)] e no complexo estas bandas
possuem fraca intensidade. No que tange a molécula de etanol presente na estrutura
cristalina de (6), o espectro IR, tanto quanto o espectro Raman ndo foram eficientes na
determinacdo de modos vibracionais que pudessem ser atribuidos de forma inequivoca a

molécula de etanol.
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Figura 4.41: Espectro Raman do ligante Sudan Red G e do complexo (6).
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5. CONCLUSOES:

Uma nova estrutura para o azocorante Sudan | foi identificada por difracdo de Raios
X, e a presenca no estado solido do tautbmero NH foi confirmada; interagdes
intermoleculares fracas foram observadas, tais como o empacotamento m, ligacdo de
hidrogénio ndo convencional tipo CH...O além da interacdo (N...rt) tipo dipolo-dipolo entre
0 centroide do grupo naftol e o grupo azo. Para todos os derivados estudados, 0s espectros
de infravermelho e Raman foram atribuidos com a ajuda da analise dos modos normais e
também sugerem a forma hidrazo como predominante. Nos espectros de infravermelho
bandas intensas foram atribuidas a deformagdo angular SNH em ca. 1500 e 840 cm™.
Evidéncias semelhantes quanto a predominancia do tautbmero NH foram observadas no
espectro Raman, além de uma banda intensa em ca. 1400 cm™, devido ao estiramento C=N.
A analise em solucédo por espectroscopia de RMN reforca a predominancia do isémero NH.
Para 0 Sudan | os deslocamentos quimicos observados (em CDCI3) para Ho e C12 foram de
16,2 ppm e 171,8 ppm que caracterizam a forma hidrazo, se compararmos com 0s valores
correspondentes previstos de 16,8 ppm e 182,9 ppm para o isdmero NH e 15,4 ppm e
157,6 ppm para isdbmero OH. A anélise de RMN de **C e 'H evidéncia em solucdo de
cloroférmio a presenca de uma mistura entre os dois isdmeros do Sudan Il tendo 57% do
tautdbmero NH e 43% do tautdbmero OH. Em suma, todos os resultados espectroscopicos e

tedricos mostram que a familia de azocorantes simples derivados do Sudan | apresenta a

estrutura hidrazo como a predominante, quando comparado com a forma "azo

principalmente em solventes altamente polarizaveis.

O estudo sobre o equilibrio tautomérico também foi estendido a dois outros
diazocorantes derivados do Sudan | sendo eles, o Sudan Il e o Sudan IV. A mesma
metodologia estrutural e espectroscépica foi usada na elucidacao do equilibrio tautomérico,
nestes dois diazocorantes, e os resultados foram praticamente os mesmos. Sugerindo que a
forma tautomérica NH €& a forma majoritaria em presenca dos solventes (éter,
diclorometano, acetato de etila, cloroférmio, etanol e n-hexano), em fase gas. Os resultados
de para os deslocamentos quimicos observados (em CDClz) para Ho e C12 foram

novamente esclarecedores apontando um deslocamento do sinal do Ha de 16,38 ppm e
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para 0 C12 igual a 175,80 ppm sinais de deslocamento quimico que caracterizam a forma

hidrazo para o Sudan Il como a forma predominante.

Neste trabalho também relatamos a sintese e caracterizacdo espectroscopica
envolvendo ions de metais de transicdo niquel, cobre e cobalto complexados com derivados
do 1-fenil-azo-2-naftol e completamente caracterizados através de diversas técnicas tais
como difracdo de raios X, espectros vibracionais e célculos tedricos. Foram sintetizados
seis novos compostos supramoleculares, sendo eles: bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatoniquel(I1)
(1), bis-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobre(ll) (2) e tris-1-(fenil-azo)-2-naftolatocobalto(l11) (3),
bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatoniquel(ll) (4) e bis-1-(2,4-Xylyl-azo)-2-naftolatocobre(l1)
(5) e [Co (SRG);]. CH3CH20OH (6), onde SRG é Sudan Red G azo corante. Para o
complexo (6), o arranjo estrutural exibe o ion metélico coordenado com dois ligantes SRG
em uma geometria octaédrica ligeiramente distorcida, com a formacdo de um isémero
classificado como meridional. A unidade de repeti¢éo € unida por uma molécula de etanol,
a partir do solvente utilizado na reacdo; etanol pode ser visto como um bloco construtor,
uma vez que ajuda na estabilidade da estrutura cristalina através da formacéo de interagdes
supramoleculares tais como ligacdo de hidrogénio entre as unidades moleculares [Co(SRG)
»] e a molécula de etanol. Além disso, pode-se deduzir que a molécula de etanol € também
responsavel pelo o preenchimento de espacos vazios em todo o arranjo tridimensional
supramolecular, devido ao seu pequeno tamanho. Para o composto (1) e (2), acreditamos
que por serem espécies isoestruturais as forcas intermoleculares responsaveis pelo
empacotamento sdo do tipo m-stacking assim como no complexo (3). Nos complexos (4) e
(5) interacdes de CH---t ndo convencionais foram encontradas. Analise espectroscopica foi
utilizada como uma importante ferramenta para a caracterizacdo e confirmacdo da
coordenacdo dos blocos construtores, sobretudo pela intensidade de muitas bandas que
foram alteradas pela perda do préton (NH) para formagdo dos complexos de coordenacao.
A quimica tedrica desempenhou um papel de destaque nas atribuicGes dos espectros
infravermelhos e Raman. Este trabalho demonstra que a utilizacdo de ligantes organicos
multifuncionais contendo a ponte azo e atomos de oxigénio podem agir como blocos

construtores poderosos para a preparacéo de diversos complexos supramoleculares.
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APENDICE A: Equipamentos e Materiais Utilizados
A) ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro Bruker
RFS 100, com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm, na
regido compreendida do infravermelho préximo (com poténcia variavel para cada amostra),
utilizando um detector CCD refrigerado por N3 liquido. Uma boa razéo sinal/ruido para as
medidas foi obtida a partir da realizacdo de 500 varreduras acumuladas por um periodo de
aproximadamente 20 minutos, utilizando uma resolugdo espectral de 4 cm™. Todos 0s

espectros foram obtidos pelo menos trés vezes para fins de reprodutibilidade.
B) ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As andlises de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrometro Alpha Bruker FT-IR, na regido compreendida do espectro eletromagnético
de 4000 — 400 cm™, com um nimero médio de 360 varreduras e uma resolucdo espectral de

4 cm™, utilizando como suporte pastilhas de KBr.
C) DIFRACAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL

As medidas de difracdo de raios X de monocristal foram realizadas em um
difratdmetro Oxford GEMINI A Ultra com detector CCD, utilizando radiagdo KaMo (A =
0,71073 A) em temperatura ambiente (298 K) e KaCu (A = 1.405 A) em temperatura de
(150K). A coleta dos dados, reducdo e refinamento das células unitarias foram realizados
utilizando o programa CrysAlis RED, Oxford diffraction Ltda. — Versdo do programa
1.171.32.38 (CRYSALIS RED, 2008). Este equipamento encontra-se no Laboratério de
Cristalografia (LabCri) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas
Gerais. As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando-se o programa SHELXL-97
(SHELDRICK, 1997). O pardmetro empirico x de corre¢do de extingdo isotropica foi
refinado de acordo com o método descrito por Larson (LARSON, 1970). Foi aplicada a
correcdo de absorcdo multiscan (BLESSING, 1995). Foram atribuidos os parametros de
deslocamento anisotropico a todos os atomos nao-hidrogendides. Os dtomos de hidrogénio
foram localizados a partir dos mapas da diferenca de Fourier e os pardmetros de

deslocamento isotropico foram refinados em grupo ou fixados. As estruturas resolvidas
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foram ainda desenhadas pelos programas ORTEP-3 (FARRUGIA, 1997) para o Windows e
Mercury (MACRAE et al., 2006).

D) DIFRACAO DE RAIOS X DE POLICRISTAL

As medidas de difracdo de policristais foram realizadas em um difratdmetro Bruker
D8 Advance (6-0) geometria Bragg-Brentano, utilizando radiacdo KaCu(h=1.5406 A). O
intervalo de varrimento, o tamanho do passo e o seu tempo foram de 26 = 5,00 a 65°, 0,02°
e 1,0 segundo, respectivamente. As andlises foram no realizadas no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
E) ANALISE ELEMENTAR (CHN)

As medidas de teores percentuais de C, H e N foram realizadas no aparelho Perkin
Elmer model 2400 pertencente a central analitica do Instituto de Quimica da Universidade

de Séo Paulo.
F) BALANCA ANALITICA

A balanca analitica utilizada na realizacdo deste trabalho foi uma SHIMADZU,
modelo AY220, com carga méaxima de 220 g e precisdo de 10™ g, pertencente ao

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
G) REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram adquiridos de fontes
comerciais de diversos fabricantes e fornecedores, sendo especificados como de alto grau
de pureza (PA).
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On the Azo/Hydrazo Equilibrium in Sudan | Azo Dye Derivatives
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ABSTRACT: In this study, Raman, infrared, UV/vis, NMR, and single
crystal X-ray diffraction spectroscopies are used to elucidate the tautomeric
equilibrium of azo dyes derived from 1-phenyl-azo-2-naphthol (Sudan I). A _—
new crystallographic structure is described for Sudan I, revealing the o
presence of intramolecular hydrogen bonds and supramolecular interactions,
such as the unconventional C—H---O hydrogen bond type, #-stacking, and
charge—dipole interactions. All of these weak intermolecular interactions
play a role in the stability of the crystalline structure. Theoretical
calculations are also reported for geometries, energy, and spectroscopic
properties. The predicted spectra are in accordance with the experiments
carried out in the solid state and in solution of dichloromethane, carbon
tetrachloride, and chloroform, suggesting the hydrazo form as the preferable
tautomer in gas and condensate phases for Sudan I and its derivatives.
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Supramolecular compounds of azo dyes derived from 1-phenylazo-2-naphthol
and their nickel and copper complexes

Gilson Rodrigues Ferreira®™, Bruna Luana Marcial®, Humberto Costa Garcia®, Fabiano R.L. Faulstich®,
Hélio F. Dos Santos” and Luiz Fernando C. de Oliveira®*

“Niicleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM), Departamento de Quimica, Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de
Fora, MG 36036-33(, Brazil: bNiicleo de Estudos em Quimica Computacional (NEQC), Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, MG 36036-330, Brazil; “Faculdade de Ciéncias Médicas e da Saiide de Juiz de Fora, Hospital
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Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo, Cidade Universitdria, Rio de Janeiro 21941-908, Brazil

(Received 12 February 2014 accepted 24 February 2014)

In this study, experimental techniques including Raman, infrared and X-ray crystal diffraction, as well as quantum chemistry
calculations, are used to investigate two new azo dyes supramolecular complexes: |-phenylazo-2-naphthol ( Sudan I) with
nickel(Il) ion and 1-(2,4-xylylazo)-2-naphthol (Sudan IT} with copper(Il) ion. The crystallographic structures have been
solved for bis-1-(pheny-l-azo)-2-naphtholatenickel(IlI) and bis-1-(2.4-xylylazo)-2-naphtholatecopper(Il} complexes,
revealing the presence of supramolecular interactions, such as the centroid—centroid w-stacking interactions and CH-- -
hydrogen interactions. These weak intermolecular interactions appear to play an important role on the crystal structure
stability for both compounds. Density functional theory calculations at BALYP/6-311+ +G(d,p) level were performed in
order to help understanding such molecular interactions and to assign the vibrational spectra. The experimental and
theoretical data have allowed the analysis of the packing forces, revealing charge accumulation at key molecular regions.

Keywords: azo dyes; metal complexes: supramolecular chemistry; Raman spectroscopy
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» |0 SRG L | CHCHLOH was obtained from Sudan Red G and cobalt jon
» Erhanol has been wed a5 solvent

» Supramolecular arrangement involves the building blocks.

» The building blocks ane | Cal SRG 1| and CHaCH2OH speacies.

» Hydogen bonds are responsible for the supramolecul ar strscture.

ARTICLE INFOQ ABSTRACT
Article history: - In this study, the synthesis, spactroscopic analyss (Raman and infrared) and crystal structure of com-
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azo - 2-naphthol or Smply Sedan Red G and CHCH-0H & one molecule of ethanol The repeating wnit
is formed by the presence of an addwct complex constituted by two SRG ligands coordi nated to the cobalt
jon in a slightly distorted octahedral geometry. The other building block conststs of a malecule of ethanol,
which was used a5 the reaction solvent. The spectrecopic analysis provided important information

;:"":::Hu hemis related tocoondinat on and formation of molecular complex through its malns bands. In the Raman spec-
J"ﬂrdlﬂ try trum the presemce of marker bands a5 in at 123 em~" ascribed to the binder 3RG
Sudan Red © |S{MH]+ v O0C) + & CH) + wOC)| were displaced in the complex formed to 1232 cm~" due to the loss
Cabalt (11 ian of the protomn from the a2 group and ©he formation of a bond between the oxygen of the e ther group with
Crystal structurs the metal jom In the infrared spectrim the bands at 653 485 cm—" and 622528 em-* were attributed to
Vibrational spectroscopy | w{iCoD) + wOC) | and [wCaoN +wCC) ¢ haracteristic of the metal -lgand bond.
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ANEXO C: Tabelas de parametros estruturais teoricos.

Tabela 1: Principais parametros estruturais como angulos de ligagéo, distancia de ligacdo e angulos diedros para o corante Sudan |

nas formas azo e hidrazo, calculados no nivel de teoria B3LYP/ 6-311G++(d,p).
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Angulos diedros Distancia de ligacéao

AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO
N13-N12-C10 117 120 N13-N12-C10-C9 0 0 H-O11 1 1,71
N12-N13-C14 116 121 N13-N12-C10-C6 180 180 N13-N12 1,27 1,3
N12-C10-C6 116 116 N12-C13-C14-C19 0 0 H-N13 1,66 1
N12-C10-C9 123 122 N12-N13-C14-C15 180 180 N12-C10 1,38 1,32
N13-C14-C19 124 122 N12-C10-C6-C1 0 0 N13-C14 141 14
N13-C14-C15 126 177 011-C10-C9-C6 180 180 N12-Ha 2,34 1,92
C10-C9-011 122 122 N13-C14-C19-C18 180 180 PN
C10-C6-C1 122 122 N13-C14-C15-C16 180 180 @\ |
C10-C6-C5 119 118 C10-N12-N13-C14 180 180 = | oS
011-C9-C8 117 121 N12-C10-C9-011 0 0 o' N

011-H-N13 114 136 C10-C9-0O11-H 0 0
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Tabela 2: Principais parametros estruturais como angulos de ligagéo, distancia de ligacdo e angulos diedros para o corante Sudan Il

nas formas azo e hidrazo, calculados no nivel de teoria B3LYP/ 6-311G++(d,p).

Angulos Angulos diedros Distancia de ligacédo

AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO AZO Hidrazo
N13-N12-C10 116 119  N13-N12-C10-C9 0 0 H-011 1 1,68
N12-N13-C14 119 125  N13-N12-C10-C6 180 180 N13-N12 1,27 1,3
N12-C10-C6 116 117 N12-C13-C14-C19 0 0 H-N13 1,65 1,0
N12-C10-C9 124 123 N12-N13-C14-C15 180 180 N12-C10 1,38 1,32
N13-C14-C19 127 126 N12-C10-C6-C1 0 0 N13-C14 1,4 1,4
N13-C14-C15 112 114  011-C10-C9-C6 180 180 N12-H 2,34 1,98
C10-C9-011 122 122 N13-C14-C19-C18 180 180
C10-C6-C1 122 122 N13-C14-C15-C16 180 180 \Oi
C10-C6-C5 119 119  C10-N12-N13-C14 180 180 - ‘
011-C9-C8 117 121 N12-C10-C9-011 O 0 O
011-H-N13 145 138 C10-C9-O11-Ha 0 0 .
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Tabela 3: Principais pardmetros estruturais como angulos de ligagéo, distancia de ligacéo e angulos diedros para o corante Para Red
nas formas azo e hidrazo, calculados no nivel de teoria B3LYP/ 6-311G++(d,p).

Angulos diedros Distancia de ligacéo

AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO
N13-N12-C10 117 120 N13-N12-C10-C9 0 0 H-O11 1 1,72
N12-N13-C14 116 121 N13-N12-C10-C6 180 180 N13-N12 1,27 1,31
N12-C10-C6 116 117 N12-C13-C14-C19 0 0 H-N13 1.65 1
N12-C10-C9 124 123 N12-N13-C14-C15 180 180 N12-C10 1,37 1,31
N13-C14-C19 124 122 N12-C10-C6-C1 0 0 N13-C14 1,4 1,39
C10-C9-011 122 121 N13-C14-C19-C18 180 180 N12-H 3,34 2,0
C10-C6-C1 119 122 N13-C14-C15-C16 180 180 oN
C10-C6-C5 122 119 C10-N12-N13-C14 180 180 \O\ N ‘
011-C9-C8 118 121 N12-C10-C9-011 0 0 o O

0O11-H-N13 145 135 C10-C9-0O11-H 0 0
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Tabela 4: Principais pardmetros estruturais como angulos de ligagéo, distancia de ligacdo e angulos diedros para o corante Sudan
Red G nas formas azo e hidrazo, calculados no nivel de teoria B3LYP/6-311G++(d,p).

Angulos diedros Distancia de ligagéo

AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO
N13-N12-C10 116 120 N13-N12-C10-C9 0 0 H-O11 1 1,74
N12-N13-C14 117 121 N13-N12-C10-C6 180 180 N13-N12 1,27 1.30
N12-C10-C6 117 117 N12-C13-C14-C19 0 0 H-N13 1,64 1,03
N12-C10-C9 123 123 N12-N13-C14-C15 180 180 N12-C10 1,38 1,32
N13-C14-C19 124 123 N12-C10-C6-C1 0 0 N13-C14 1,4 1,39
N13-C14-C15 116 117 011-C10-C9-C6 180 180 N12-H 2,35 2
C10-C6-C1 122 122 N13-C14-C15-C16 180 180
C10-C6-C5 119 119 C10-N12-N13-C14 180 180 ‘
011-C9-C8 117 121 N12-C10-C9-011 0 0 N = O
O11-H-N13 143 134 C10-CO-O11-H 0 0 e




Tabela 5: Angulo de ligacdo, angulo diedro e distancia de ligacdo para o composto Sudan IV nas formas
tautoméricas OH e NH no nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).

Angulo de ligagio Angulos diedros Distancia de ligagdo A
AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO OH NH

N1-N2-C7 117 120 N1-N2-C7-C12 0 0 Ha-O1 1,0 1,71

N2-N1-C6 116 121 N1-N2-C7-C8 180 180 N1-N2 1,27 1,30

N2-C7-C8 116 116 N2-N1-C6-C1 0 0 Ha-N1 1,64 1,0

N2-C7-C12 123 122 N2-N1-C6-C5 180 180 N2-C7 1,37 1,32

N1-C6-C1 124 122 N2-C7-C8-C13 0 0 N1-C6 1,40 1,39

N1-C6-C5 116 117 01-C12-C7-C8 180 180

C7-C12-01 122 121 N1-C6-C1-C2 180 180

C7-C8-C13 122 122 N1-C6-C5-C4 180 180

C7-C8-C9 119 118 C7-N2-N1-C6 180 180

01-C12-C11 117 121 N2-C7-C12-01 0 0

O1-Ho-N1 145 135 C7-C12-O1-Ha 0 0
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