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Resumo

Foi discutido neste trabalho a caracterizacdo e os espectros vibracionais do
composto denominado GM1 (4E)-4-(2-hidroxibenzilidenoamino)-1,2-dihidro-2,3-dimetil-
1-fenilpirazol-5-ona; uma Base de Schiff. A Base de Schiff e seus complexos tém uma
variedade de aplicacGes bioldgicas, clinica, analitica e farmacoldgica. O estudo de um tipo
novo de Bases de Schiff quimioterapéuticas esta atraindo a atencdo dos quimicos
medicinais. Adicionalmente, estudos recentes com Bases de Schiff na forma de seus
complexos metalicos foram mais ativas que seus respectivos ligantes. Neste contexto, 0s
derivados bioativos baseados no nlcleo 4-aminoantipirina e seus complexos metalicos
foram investigados e diversas atividades bioldgicas tais como: analgésica, antiinflamatoria,
antimicrobiana, e a anticancerigena foram relatadas. Neste trabalho, foram realizadas
medidas de espectroscopias FT-Raman e FT-IR para se observar os modos normais de
vibragao do composto denominado GM1, sendo que os espectros FT-IR (3500-350 cm-?) e
FT-Raman (3500-0 cm?) foram investigados a 300 K. A anélise dos espectros FT-Raman a
temperatura ambiente foram realizadas utilizando-se um espectrofotémetro FT-Raman, da
marca Bruker, modelo RFS/100/S com detector D418-T, usando um laser de Nd: YAG e
um Laser He-Ne, ambos com poténcia de 60 mW e comprimento de onda de 1064 nm.
Neste trabalho foram realizados célculos de primeiros principios utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), com o objetivo de atribuir e analisar as vibragoes
moleculares, sendo usada na identificagdo das bandas no espectro vibracional do material.
Os modos normais de vibragdo, que foram obtidos a partir de célculos de primeiros
principios, sdo classificados e comparados com aqueles observados a partir da
espectroscopia FT-Raman. Os resultados calculados, apds submetido a um fator de escala,
apresentaram em boa concordéncia com os resultados experimentais. Esta concordancia
permitiu identificar os ntimeros de onda de acordo com os movimentos atdmicos das
moléculas. O arquivo de saida contém as frequéncias vibracionais na aproximagao
harmonica, os deslocamentos atomicos para cada modalidade, e os parametros para a

otimizacdo de geometria. Os calculos foram realizados usando a molécula isolada.

Palavras Chaves: sintese, 4-aminoantipirina, bases de Schitf, DFT, FT - Raman, FT - IR.



Abstract

We report the characterization and vibrational spectra of GM1 (4E)-4-(2-
hidroxibenzilidenoamino)-1,2-dihidro-2,3-dimetil-1-fenilpirazol-5-ona; a Schiff Bases. The
Schiff Bases and its complexes have a variety of biological applications, such as clinic,
analytical and pharmacology. Study of a new type of the chemotherapy Schiff Bases is
attracting the attention of medicinal chemistries. Recent studies with Schiff Bases and
theirs metal complexes had been more active than its respective ligands. In this context, the
bioactives derivatives based in the 4-aminoantipyrine core and its metal complexes had
been investigated and diverse biological activities such as: analgesic, anti-inflammatory,
antimicrobial, and the anticarcinogenic had been described. The FT-IR spectrum (3500-350
cm?) and the FT-Raman spectrum (3500-0 cm) of GM1 are investigated at 300 K. The FT-
Raman spectrum at room temperature was taken with a Bruker RFS100/S FTR system
with a D418-T detector, with the sample excited using the 1064 nm line of a Nd:YAG laser.
FT-Raman and FT-IR spectra were collected from samples confined in screw cap standard
chromatographic glass vials, at a nominal resolution of 4 cm accumulating 60 scans per
spectra and using a laser power of 60 mW. In this work we performed first principles
calculations using the Density Functional Theory (DFT), with the objective to assign and to
analyze the molecular vibrations. The normal modes of vibrations, which were obtained
from the calculations, are classified and compared with those observed from the FT-
Raman spectroscopy. The calculated results, after scaling by an empirical factor, were
observed to reproduce the experiments with good agreement. This agreement allowed us
to assign the observed wavenumbers to atomic motions in the molecules. The output file
contains the vibrational frequencies in the harmonic approximation, the atomic
displacements for each mode, and the parameters for geometry optimization. The

calculations were performed using an isolated molecule.

Keywords: synthesis, 4-aminoantipyrine, Schiff bases, DFT, FT - Raman, FT - IR.
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Capitulo 1

Introducao

Bases de Schiff e seus complexos metélicos tém uma variedade de aplicagdes
biolégicas, clinica, analitica e farmacolégica [1]. Estudo de um tipo novo de Bases de Schiff
quimioterapéuticas estad atraindo a aten¢do dos quimicos medicinais pelo amplo espectro
de atividades biol6gicas. Além disso, estudos recentes com Bases de Schiff complexadas
com metais demonstraram que as mesmas foram mais ativas que seus respectivos ligantes.

A sintese de derivados 4-aminoantipirinicos tem atraido a atencdo de diversos
grupos de pesquisa devido as suas atividades bioldgicas [2]. Neste contexto, os derivados
bioativos baseados no ntucleo 4-aminoantipirina e seus complexos metdlicos foram
investigados e diversas atividades farmacologicas foram relatadas [3], com destaque para:
analgésica, antiinflamatéria, antimicrobiana, e a anticancerigena. Entre essas atividades
pode-se destacar a agdo antibacteriana que cresceu consideravelmente na dltima década
devido a resisténcia adquirida por importantes patdégenos [4].

As Bases de Schiff apresentam um papel importante na quimica de coordenacao,
pois elas formam complexos estadveis com vérios metais de transicdo. Sdo bastante
utilizadas como reagentes analiticos, uma vez que elas possibilitam analises simples e de
baixo custo de uma gama ampla de substancias, tanto inorganicas como organicas. Um
exemplo interessante é encontrado na &drea de bioinorganica, onde as Bases de Schiff
possibilitam a construgdo de modelos sintéticos de metalo-proteinas e metalo-enzimas [5].

Nas Bases de Schiff, a ligagdo C=N apresenta propriedades basicas e forte
tendéncia a formar complexos com metais. A forca da ligacdo C=N ¢ insuficiente para,
sozinha, formar complexos de coordenacdo através do par de elétrons livres a um ion
metalico. Assim, para formar compostos estaveis, é necessario que esta ligacdo tenha outro
grupo funcional préximo a um atomo de hidrogénio substituivel, preferencialmente um
grupo hidroxila [6].

De acordo com a facilidade de sintese, versatilidade de suas propriedades estéreas
e eletronicas, os complexos de Base de Schiff com metais de transicao tém sido

amplamente estudados. Suas propriedades podem ser ajustadas e maximizadas de acordo



com a escolha apropriada de aminas e substituintes na prépria amina do composto
carbonilico [7].

Neste trabalho as propriedades vibracionais do composto (4E)-4-(2-
hidroxibenzilidenoamino)-1,2-dihidro-2,3-dimetil-1-fenilpirazol-5-ona, por nos
denominado GM1, foram investigadas por espectroscopias FT-Raman e FT-IR sao
apresentadas. A presente dissertacdo divide-se em seis capitulos, sendo o primeiro esta
introducao.

No capitulo segundo, sdo fornecidas as bases tedricas do efeito Raman, que é a
principal técnica experimental utilizada nesta dissertacdo. Baseado nas leis fundamentais
de conservagdo de energia e de momentum discute-se o fendmeno de espalhamento,
apresentando tanto o tratamento classico quanto as principais idéias do tratamento
quantico.

No capitulo terceiro, discute-se o contexto no qual a substancia GM1 encontra-se
inserida, as Bases de Schiff.

No capitulo quarto, todo o procedimento experimental utilizado para isolar a
substancia e realizar as medidas de espalhamentos FT-Raman e FT-IR é descrito.

No capitulo quinto, apresenta-se o estudo de espectroscopia FT-Raman e FT-IR
do composto em anélise realizado a temperatura ambiente. Faz-se uma descricao de todas
as bandas FT-Raman e FT-IR observadas, bem como a identificacio dessas bandas através
de calculos Ab-Initio.

Finalmente, no capitulo sexto sdo fornecidas as principais conclusdes do trabalho
no que diz respeito a identificagio das diversas bandas ativas no Raman e no
infravermelho de GM1. Fornecem-se ainda neste capitulo, as perspectivas de trabalhos
futuros, destacando-se o complemento da caracterizagdo espectral das amostras por outras
técnicas experimentais, além das possibilidades de realizagdo de outros tipos de medidas
que possam agregar mais conhecimento ao conjunto de resultados fornecidos nesta

dissertacao.



Capitulo 2
Fundamentos Teoricos

2.1 O Efeito Raman

Quando uma radiacdo monocromatica de freqiiéncia v, incide sobre um

determinado material transparente, parte dela é transmitida, parte refletida e uma
pequena parte é espalhada, conforme mostrado na Figura 2.1. Quando o espalhamento
ocorre sem mudanga de freqtiéncia é chamado de espalhamento Rayleigh, o que ocorre

com mudanga de freqiiéncia é chamado de espalhamento Raman.

&

radiacdo refletida

radiacdo transmitida

&

* radiacdo espalhada

radiacdo incidente

Figura 2.1: Alguns fendmenos 6ticos que ocorrem quando uma radiacao incide sobre

um meio material.



No espectro da radiagdo espalhada, as novas freqiiéncias sdao denominadas linhas
Raman, que coletivamente constituem o espectro Raman. Quando a freqiiéncia da

radiacdo espalhada (v, —v;) for menor que a da radiagao incidente tem-se o espalhamento
Stokes, no caso em que a freqiiéncia (v, + Vv,) é maior tem-se o espalhamento anti-Stokes,

conforme mostrado na Figura 2.2.

Stokes anti-Stokes

Figura 2.2: O efeito do espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes.

2.2 Teoria Classica do Espalhamento Raman

Um campo elétrico E de uma onda eletromagnética que flutua com o tempo t é

mostrado na equacao 2.1:

—

E = Eo cos 27v,t (2.1)

onde Ep é a amplitude vibracional e v é freqiiéncia do laser.



Quando uma molécula é submetida a um campo elétrico ocorre um deslocamento
da nuvem eletrénica em relagdo aos nucleos, os centros das cargas positivas e negativas
ndo mais coincidirdo havendo a formagdo de um dipolo induzido. Em outras palavras a
interacdo da radiagdo eletromagnética com uma molécula induz na mesma um momento

de dipolo elétrico dado por:

P=cE (2.2)
P =aEo cos 27vt (2.3)
onde E é o vetor campo elétrico sobre a molécula, f) é o vetor do momento de dipolo

induzido na mesma e a é o tensor de polarizabilidade. Reescrevendo a equagdo 2.2 para

as trés coordenadas espaciais tem-se:

P =a E +o E +a,E, (2.4a)
P =a,E +a,E +a E, (2.4b)
P,=a,E +a, E +o,E, (240)

& Xy ®y,

yx (ny O(yz
(0

o gy 2z
Para moléculas sem atividade 6ptica, o tensor é simétrico, ou seja:
o =0 (2.6)
O tensor de polarizabilidade também pode ser visualizado como um elipséide
descrito pela equagao:
o, X +0cyyy2 ‘o,z +o, Xy +o,zx+o,yz=1 (2.7)
A polarizabilidade pode variar com a vibragdo molecular, podendo ser visualizada por

meio do elipséide correspondente, conforme mostrado na Figura 2.3 [8].



Figura 2.3: Elipsoide de polarizabilidade.

Se a molécula esta vibrando com uma freqiiéncia v,, o deslocamento nuclear q é

dado por:
q=4q,cos2nvt (2.8)

Sendo q,a amplitude vibracional. Para uma pequena variacdo da amplitude, o é uma

funcao linear de q. Assim, podemos escrever:

a=q, _{6_0{] gy +-.. (2.9)
oq .

onde, o, é a polarizabilidade na posicao de equilibrio, e (6% q) é a taxa de variacdo da
0

polarizabilidade com respeito & mudancga de posicdo, em relagao a posicao de equilibrio.



Combinando a equagdo 2.3 com a 2.8 e 2.9, obter-se-a:

P= a, Eo cos 2nv,t+ [88—0{} qu cos 2nv ,t (2.10)

0

P= o Eo cos 2ﬂv0t+(2—aJ qOEo cos 2ztv ytcos 2zrv it (2.11)
T

~

Usando a relagao: cos € -cos € % fos€+b +cos€—b ", pode-se escrever a equacao 2.11 da

—

seguinte forma:

—

P=a,Eo c052w0t+§(2—aJ goEo Jos 2z €, +v. T Fcos A, —v, I
70

(2.12)

O primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh, enquanto que o segundo

termo corresponde ao espalhamento Raman com freqiiéncia v, + Vv, (anti-Stokes) e

Vv, =V, (Stokes) [9].



2.3 Teoria Quantica do espalhamento Raman

Serd utilizado o modelo quéntico no caso de uma radiagdo incidente sobre um
dado sistema. Supde-se que o sistema esta inicialmente no estado |m> . A probabilidade de
esse sistema passar para outro estado |n) serd A, .. A quantidade de energia irradiada

por segundo sera entao:

_ 64znv,, 2

hv =
mn Aﬂ—m 303

—

(2.13)

mn
Pode-se agora definir o momento de dipolo associado a transigdo |m) — |n) como sendo:

P = (W5 |er |¥7)+ (¥}

er|¥7,) (2.14)

Essa definicao seré justificada pelos resultados. Entao:

- iEmy _iEmy

P.= <m|ef|n>{e hote } (2.15)
- . . E
p,. =2(mler| n>cosf (2.16)
P = 2(mler|n) cos o, t (2.17)

onde os estados |m> e |n) sdo independentes do tempo.



A teoria eletromagnética classica diz que um elétron movendo-se com aceleracao a

2,2
irradia por segundo a energia et Por analogia, a poténcia irradiada pelo sistema que
— 2
d*Pon
dt?
se considera serd escrita como 33 , onde ter-se-a:
C
— 2
2 dzpmn
dr’ o} - 2 64dxtvio= 2
30 = o <m|er|n>‘ = Tm" P (2.18)
c c c

O fato de esse resultado ser idéntico a equacao 2.9 justifica a definicdo da equacao 2.10.
Analogamente, definir-se-4 um momento de dipolo associado ao estado |m> como

sendo:
B, =R [ (0 ]er|¥?)] (2.19)

onde R, é a parte real.

—

Ver-se-a agora como se comporta P, na presenca de um campo externo oscilante.

0 g : <
Nesse caso, ¥, deixa de descrever o estado |m> cuja funcdo de onda passa a ser:

Y, =¥ +> CV¥r (2.20)

Com contribuicdo de todos outros estados possiveis [n), C, pode ser escrito como:

i Enn +hvt i Emn—hvt
e " e
+
E.+hv E_  —hv

_ 1B 20 (mler
C, = ch Ab.<m|er|n> + Constante (2.21)



A constante na equacdo 2.17 pode ser deixada de lado pois ndo nos dd nenhuma

contribui¢do dependente do campo externo. Dai, vem o momento de dipolo:

P, =Rely, lerlw, )

.En
B, = (m[P|m) +2R{ch<m|p| n>e’h*]
— 1 - _ . it —iot
_<m|p|m>+R{Zl%<m|p|n><n|p|m>A8(Emj+hV " Emi _hvj]

n

- - E 1 1 =0
sz P + 1 - P P A t
nlfos > Bl oL KBl P Aeno

n

— 1d;‘;0 e

Como Eo =—— =—Aopsennt, tem-se:
c dt C
By S Bl 11 Y B B
thEm—hv E, +hv

= (mPlm) ZEZ ¢ B Pm)E:

- 2 v - - =
~(m[Pln) >l Bln) o P

mn

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

Como se observa, o momento de dipolo associado com o estado |m> é composto de

um momento permanente dado pelo primeiro termo da equacdo 2.28 e de um momento

induzido pelo campo externo (2° termo). Este momento induzido oscila com mesma

freqtiéncia e fase do campo incidente dando origem ao espalhamento Rayleigh.
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Achar-se-a uma expressao para polarizabilidade associada ao estado| m) . Para isto

se deve achar a média da expressao vetorial <m| P | n)( | n|P | m) para todas as orientacdes

possiveis, supostas igualmente provaveis. Dai obtém-se:

- . (72| P 12)
B, = <m|P|m>+%ZZ—‘Eo

an 4

n

Logo, a probabilidade associada ao estado |m) é dada pela expressao:

—

e

n

(2.29)

(2.30)

Ver-se-a agora o espalhamento no qual ha uma transicdo entre dois estados

|m> - | n> . Quer-se o0 momento de dipolo associado a transigao |3mn. As fungdes de onda

dos estados sao:

—vi+ ) Ct
k

=y, JrZ:CI‘//IO
l

O momento de dipolo associado a transicao é definido por:

P =2Re[<‘{’m|l5|\}’n>]

mn

(2.31)

rnl

Bon =2Rel (m[P|n)e Zc (k|P|n)e C (m[B|)e " (2.32)

11



onde:

—Ekm+hvt —Ekm—hvt
IE, _ e h e h
21‘1w<2| - Ekm+hv+Ekm—hv

C*_. iE

K=

(2.33)

iE|m+hvt Em—hvt

|

IE, = =€ " e
=—2(1|P[n).E 2.34

! 2hw<| Im-& E,n+hv+E,n—hv 239

Substituindo as equagdes 2.33 e 2.34 na equagdo 2.32 obtem-se:

l‘Emntht, iErnrz+th,

- ~  iEm 1 - - n n
Bous = 2Re| (m[Bln)e’ + ' |~ 2Re E Lo 1 B{) (k[Blm)Eo| & 8 .
2ho E,,+hv E, —hv

k

(2.35)

iE,,,,,+hV Z.E,,,,,fhvt

t

iE BT | e ! e
2R —(m|P|I)(1|P|n)E
+2Rd > 2 o BB

+
E,+hv E, —-hv
I

Usando a seguinte relagdo:
E,,~hv
it E,, —hv hv—-E -
Re[ze h ] = —sen(””‘T t) = sen(Tm’“ tj =sen2z—-v,, t

Tem-se entdo:

~

P = 2(m|P|n)cos 22v, t - Z%<k|ﬁ|n><k|ﬁ|m>ﬁ{senh(/ ~Vou b sen2n€+v,, t N
o

E,, +hv E,,—hv
¢ (2.36)

~

E,, =i = | sen2n€-v, T sen2r€-
T A S
ho E, +hv E,-hv

I

Como as somatorias em k e | sdo inteiramente equivalentes, podem ser substituidas por

uma dnica em j.
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D D Vi Vi =N Eo -
Pm;z = 2 P 2 t il - I P P o 2 t
(nPnos 2,4+ an+v]<m )P} sen2z v, T+

: (2.37)

Y| ) B sz, 2
@

VitV v, v

i

O primeiro termo mostra que na transicdo entre os estados |m> e |n> , se
(m| 5|n) # 0, havera emissdo de luz com freqiiéncia Vv,,, = E, — E,. Pelos outros termos
vé-se que, se existir algum estado | j) do sistema tal que <m|5| i) e <j|5|n> sejam
simultaneamente diferentes de zero, entdo, radia¢des de freqtiéncias V+V, e V-V, serdo

também emitidas pelo sistema. Como se vé, energia pode ser absorvida ou adicionada ao
campo.

As radiagdes previstas por estes termos correspondem ao espalhamento Raman. As

freqtiéncias vV -V, correspondem as bandas Stokes e as freqtiéncias V+V,, correspondem
as bandas anti-Stokes.

Fisicamente, estes termos podem ser explicados do seguinte modo: seja |m> 0
estado inicial do sistema e |n> o estado final, como mostra a equagdo 2.37. Para haver
espalhamento Raman de freqtiéncia V+V,_ é necessario que haja algum estado |j> que

combine com |m> e |n> Esses estados podem ser estados eletronicos, vibracionais ou

rotacionais do sistema. Quanticamente, isto significa que os estados deixam de ser

Z

autofungdes do sistema quando este é perturbado pelo campo externo. Cada estado é

composto, na verdade, de combinagdes de todos os estados quanticos. Portanto uma linha

Raman de freqiiéncia vtV existe se houver um nivel | j> acessivel e tal que as transicoes
|m> —>| j> e |n) —>| J> sejam permitidas para a absorcdo comum. Isto significa que,

enquanto a absorcdo no infravermelho envolve apenas uma transicao (direta entre |m> e

13



|n>) o espalhamento Raman envolve duas transi¢des lﬂ> - | j>e| ny — | ]> : Isto explica o

fato dos dois fenomenos terem regras de selecdo diferentes.

Ver-se-4 agora como podemos escrever expressdes para as componentes da
polarizabilidade « associada a transigao |m> - | n) , em termos dos elementos de matriz

da equacao 2.37. Para simplificarmos a notacao da equacdo 2.37 escrever-se-a:

R=(m|P|j){j|P|n)E,—~ AB E,= BE, A (2.38)

Logo:
R= B,E, +B,E,, +B,E, A (2.39)
Cujas componentes sdo:

R,

A(BXEOX +A<ByEOy +A<BZEOZ
R, = AB,E, +ABE, +AB,E,

ﬁz = AZBXEOX + AszEOy + AZBZEOZ
Novamente, as condicdes para que haja espalhamento Raman ficam claras. Como

foi visto, é necessirio que pelo menos uma das componentes temporais A B, seja

diferente de zero. Isto ¢,
AB, =(m|p,|§)(i| B [n) =€’ [prhp,d [¥ire,ds =0 (240)

onde I, I =X,Y,Z.
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Agora pode-se escrever uma expressdo para a intensidade de uma linha Raman,

usando a equagao 2.18:

S 647t € tv,, 1= 2
I :Zﬂh(/ + Vim /14"1(_)” = i g 3 Yiun = ‘Pmn (24:1)
8

Resta agora achar a relacdo entre as intensidades das linhas Stokes (I,) e das
linhas anti-Stokes (I,). A teoria cldssica ndo podia predizer essa relacdo, mas agora ela

pode ser encontrada usando-se 2.41.

Consideram-se que os niveis m e n tem populagdes N, e N, respectivamente,
quando a temperatura do sistema é T. Usando-se 2.41, obtém-se:
3
L N CHvi (2.42)
Is N, €-vmn’
sendo que, a lei de distribuicdo de Boltzmann nos da:
N MV
L=g (2.43)
Nm
logo:
4 hlelH
Ta [V | " (2.44)
IS V=V
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2.4 Fonons e Simetria na rede

A propagacdo de uma oscilacdo através dos atomos de um sélido é denominada
fonon. Devido a forte ligagao entre os 4&tomos, uma oscilagdo mais intensa num ion pesado
da molécula tende a se propagar de forma harmonica por toda a estrutura cristalina da

amostra, transformando-se assim num fonon. Um fonon é caracterizado por um vetor de

onda Kk , uma velocidade de fase discreta v e uma freqiiéncia de oscilacao ® [10]. A
relagdo entre a freqiiéncia do fonon e seu vetor de onda é chamada de relagdo de
dispersdo. A relagdo de dispersdo apresenta dois tipos de modos que sdo conhecidos como
ramo acustico e ramo 6tico. No caso de redes tridimensionais, tém-se modos longitudinais
acusticos e transversais actisticos e modos longitudinais 6ticos e transversais 6ticos. O
namero de modos em cada ramo depende do ntiimero de graus de liberdade dos atomos.
Sendo que os modos 6ticos sdo acessiveis , quando ativos, a espectrometria Raman.

A direcio de propagacdo do fonon depende somente da geometria de
espalhamento, no entanto, a direcdo da polarizacdo oscilante do foéonon depende da
orientacdo do dipolo induzido, das simetrias da molécula, do sitio ocupado na célula

unitdria e do grupo espacial do cristal.

2.5 Regras de Selecao Basicas para o
Espalhamento Raman

A propagacdo de fonons na estrutura cristalina de um material deve obedecer a
algumas regras de selecdo. Uma destas regras diz respeito a direcdo de propagacdo dos
vetores de onda e esta relacionada a conservacdo do momento linear do sistema cristalino
como um todo. A interagdo total entre os vetores de onda deve permanecer constante para
uma rede periddica, com a eventual adicdo de um vetor da rede reciproca. Em primeira

ordem, as leis de conservagdo da energia e momento do cristal ficam na forma,

16
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hos = ho +ho' (2.45)
nik. £nik =ik + G, (2.46)

onde n é o indice de refracdo do cristal, ks é o vetor de onda da radiacao espalhada, kK éo

vetor de onda do fénon emitido, k é o vetor de onda da radiacdo incidente e G é um vetor
da rede reciproca. O sinal (+) corresponde ao processo onde a absor¢do de fonon (anti-
Stokes) o sinal (-) corresponde ao processo onde ocorre emissao de fénon (Stokes).

Pode-se verificar que os vetores de onda das radiacdes incidente e espalhada nas
vizinhancas imediatas da zona de Brillouin (da ordem de 10°cm™) sdo pequenos se
comparados com a dimensdo da zona de Brillouin (da ordem de 10°cm™) [11]. Desta
forma, vé-se que somente fénons com k muito pequeno sao Raman ativos. No entanto,
qualquer vetor da rede reciproca é infinitamente menor que estas ordens de grandeza, de

modo que G = 0. Assim a relacdo entre os vetores de onda se reduz a:

~
I
~l
-+
=~

Outra regra de selecdo para o espalhamento Raman é que uma vibracdo

molecular pode modificar a polarizabilidade. A mudanca é descrita pela derivada da

polarizabilidade, oo , onde q é a coordenada normal de vibragdo. A regra de selecdo para

aq
vibracao Raman ativo, é que deve haver variacdo da polarizabilidade durante a vibragao é

dada pela equacdo:
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2.6 Absorcoes na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é uma das mais importantes técnicas
analiticas hoje disponiveis para os pesquisadores de diversas dreas na Fisica e na Quimica.
Uma das grandes vantagens desta técnica é que praticamente todas as amostras podem ser
estudadas em qualquer estado. Liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e
superficies podem ser analisados com a escolha de uma técnica de amostragem
apropriada. Com o desenvolvimento de uma melhor instrumentacdo, uma variedade de
outras técnicas tem sido desenvolvida com o objetivo de estudar amostras até entdo
intrataveis.

Espectrometros de infravermelho estdo comercialmente disponiveis desde a
década de 1940. Naquela época, os instrumentos possuiam prismas que agiam como
elementos dispersivos mas, por meio da década de 1950, grades de difracdo foram
introduzidas nos equipamentos dispersivos. O mais significativo dos avancos da
espectroscopia de infravermelho, no entanto, surgiu como resultado do desenvolvimento
de espectrometros por transformada de Fourier. A espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) melhorou muito, em termos de espectroscopia, a
qualidade do espectro de infravermelho e minimizou o tempo necessario para a aquisicao
dos dados. Além disso, com o constante desenvolvimento de novas tecnologias, a
espectroscopia de infravermelho tem feito novos grandes avangos.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica baseada em vibragdes dos
atomos de uma molécula. Um espectro de infravermelho é geralmente obtido pela
passagem de radiagdo infravermelha através de uma amostra e a determinagdo da fragao
da radiacdo incidente que é absorvida para uma dada energia, onde os picos de absorcao
correspondem as freqiiéncias de vibracdo de partes da molécula. A absorcdo da luz
infravermelha induz transicdes entre os niveis de energia vibracional é dada pela equacdo

2.47.

_ 1 1Y’
vib ="MV "+§ —X, "+§ (2.47)
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Como mostra a Figura 2.4 os niveis de energia ndo sao eqtiidistantes.

ik

Fundamental Sobretons

Figura 2.4: Esquema dos niveis de energia.
Quando uma molécula é levada a partir do estado vibracional fundamental

(n=0) para o primeiro estado vibracional excitado (n=1), diz-se passar por uma transicao

fundamental. De acordo com a Eq. (2.47), o nimero de onda da transi¢do fundamental é

dado por:

v -
V0—>1,=70 [-2x, (2.48)

A intensidade de uma banda de absor¢do no infravermelho é proporcional ao
quadrado da mudanca no momento de dipolo elétrico p molecular causada por uma

coordenada normal q:

a0 (2.49)
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Em outras palavras, um modo normal é o infravermelho ativo, se isso altera o

modo de dipolo momento da molécula e, portanto, preenche o requisito.

6_,u¢0
oq

2.7 Vibracoes Moleculares

Os atomos em uma molécula nunca estdo iméveis, mesmo a baixas temperaturas.
De fato em um sélido em temperaturas préximas do zero absoluto, os dtomos estdo em
continuas oscilagdes em torno de uma posicao de equilibrio. A amplitude das oscilagdes é
apenas da ordem de 10! a 1012 metros, enquanto suas freqiiéncias vibracionais
correspondem a regido das radiacoes infravermelhas.

Se em um sistema ha N atomos ndo combinados, livres para se movimentarem
em trés dimensodes, o sistema teria 3N graus de liberdade. Contudo, se estes atomos estdo
combinados, formando uma molécula, continuaram, ainda, existindo 3N graus de
liberdade, dos quais trés graus para a translacdo do centro de massa da molécula, e para
uma molécula nao linear havera trés graus de liberdade para a rotagdo da mesma, em
torno de trés eixos perpendiculares, logo restariam (3N-6) graus de liberdade para as
vibragdes.

Para moléculas lineares ndao ha rotacdo em torno do eixo internuclear e, em
conseqiiéncia, restariam (3N-5) graus de liberdade para as vibragdes. Estes graus de
liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibragdo em uma molécula.

Um modo normal de vibragao é aquele em que cada ntcleo realiza uma oscilacao
harmonica simples em torno de sua posigao de equilibrio e todos os nticleos se movem em

fase com a mesma freqiiéncia e o centro de gravidade da molécula permanece inalterado.
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2.7.1 Tipos de Vibracoes Moleculares

As vibragdes normais fundamentais que uma molécula pode apresentar, podem
ser classificadas por diferentes critérios, em geral, sdo destacados trés tipos principais de

vibracao:

e Vibragdes de valéncia ou de estiramento que consistem em variac¢des infinitesimais das
distancias internucleares. Elas podem ser simétricas ou assimétricas como mostrada na

Figura 2.5.

O i

N S

— .-

Estiramento Simétrico (vs) Estiramento AssSimétrico (Vas)

Figura 2.5: Vibragdes normais de valéncia.
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e Vibragoes de deformacao no plano molecular ou vibracdes de deformacao dos angulos
de ligacdo como mostrada na Figura 2.6.

Scissoring (sc) Rocking (r)

Figura 2.6: Representacdo dos modos normais de vibracdo de deformagao angular de

ligacao.

e Vibracoes de deformagdo angulares fora do plano molecular. Neste tipo de vibracoes
ocorrem variagdes infinitesimais de distancias internucleares ou de angulos de ligagdes
conforme Figura 2.7.

Twisting (t) Wagging (wag)

Figura 2.7: Representacao dos modos normais de vibracao de deformacao angular fora do

plano molecular.
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2.8 Calculos Ab initio

Os calculos Ab initio se propdem a predizer as propriedades de sistemas atdmicos
e moleculares usando, para isso, somente as leis da mecanica quéntica e algumas
constantes fisicas universais, tais como massa e carga do elétron, constante de Planck,
dentre outras. Além disso, particularmente para sistemas com mais de um elétron, sao

necessdrias diversas aproximagdes que, dentre elas tem-se a aproximacao de Hartree.

2.8.1 Aproximacao de Hartree

Se tentarmos resolver a equacdo de Schrodinger para um sistema molecular,
verificar-se-4 que na maioria dos casos ndo se pode resolver. Para a solugdo da equagdo de
Schrodinger necessita-se de um procedimento aproximado. O problema surge das
interacdes repulsivas entre os elétrons, os quais nao se podem calcular corretamente. E
necessdrio supor uma fungdo de onda para cada elétron, o que permite calcular uma
repulsdao média entre um determinado elétron e uma nuvem eletrénica formada pelos
demais elétrons presente na molécula. Este procedimento foi proposto inicialmente por
Hartree e ampliado posteriormente por Fock, para enunciar o método Hartree-Fock.

O método de Hartree consiste em transformar um sistema com “n” elétrons em

“n” sistemas de um elétron.
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O hamiltoniano eletronico é dado pela expressao:

2 Z 2 2
H:—Zh E Vf+VNN—E E A€ +§ E e (2. 50)
m, . Tia - T
A i i

j>i

2

e ~ P
onde — é arepulsdo entre os elétrons.

Ty

A repulsao total entre o elétron 1 com todos os demais elétrons que formam o

sistema é dado pela equacao:

V,=¢e’ E _[WI% riq/lq/idrzcte (2.51)
1i
i=2

A equacao de Schrodinger para o d4tomo 1 sera:

Hy =Ew,

n’ Ze’
(—%Vf _r_+v1}//1 =Ey, (2.52)
1

Como ndo se conhece o valor de i/,, esta equacdo diferencial pode ser resolvida

empregando o método variacional:
J¢;H1¢1 2k (2.53)

onde ¢, é a func¢do de onda aproximada.

A energia de Hartree do sistema serd dada como as somas das energias de todos os
elétrons menos o ultimo termo, que serve para ndo considerar duas vezes as energias de

repulsdo entre os pares de elétrons.

24



2.8.2 Funcgoes de Base

Alguma forma funcional deve ser escolhida para os orbitais moleculares (MO). A

escolha habitual é a aproximacdo para ¢ como uma combinacdo linear dos orbitais

atomicos (LCAO), estes AO estdo localizados no ntcleo. A natureza detalhada destes AO,
bem como o ntimero a ser colocado em cada ntcleo, ainda est4 em aberto para a escolha. O
importante é reconhecer que estamos trabalhando com a familia LCAO-MO em nivel de

aproximacao. Se representarmos as bases AO por y, temos:

4 = Zcﬁ 7 (2.54)
j

onde os coeficientes C; sdo conhecidos como coeficientes de expansdo dos orbitais

moleculares ou como os autovetores da funcao de onda. As fungdes gaussianas sao usadas
em calculos ab initio devido a maior simplicidade no calculo das integrais. Estas funcdes

tém a seguinte forma genérica:

=N )
g(’, r = cx"y"zle (2.55)

em que ¢ é a constante relacionada com a extensao radial.

Vérias bases foram propostas para os diversos elementos e as habitualmente mais

utilizadas em céalculos ab initio sdo listadas na Tabela 2.1.
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As bases de valéncia desdobradas, também chamadas de bases de Pople [12],
descrevem os orbitais mais internos (orbitais de caroco) usando funcdes contraidas, ou
seja, cujos coeficientes ndo foram otimizados, e os orbitais de valéncia sdo desdobrados em
dois conjuntos: orbitais de valéncia interna e externa.

Para descrever corretamente a ligacdo quimica é necesséria a inclusdo de fungdes
de polarizacao. Na formacao da ligacdo quimica o orbital s do dtomo de Hidrogénio, por
exemplo, passa a ter contribuicdo do orbital p, j4 o orbital p do dtomo de Litio passa a ter
a contribuicdo dos orbitais d, e assim por diante. Portanto, a inclusdo de funcdes de
polarizagdo é quase obrigatéria para uma boa descricao dos orbitais moleculares. Fungdes
de polarizagdo adicionam orbitais do tipo p para o Hidrogénio e do tipo d para os d&tomos
pesados. A notacao que caracteriza a inclusdo de fungdes de polarizacdo é o simbolo (p )
para a inclusdo de orbitais tipo p e (d) para inclusdo de orbitais tipo d.

As fungdes difusas (++) sdo necessarias para descrever anions, complexos
fracamente ligados, estados excitados, ou seja, para todo sistema molecular onde ha

elétrons fracamente ligados com expansao da nuvem eletronica.

Tabela 2.1: Algumas funcdes de bases e modo da descrigdo dos orbitais atomicos

Base Modo de descricdo dos orbitais atdmicos

STO-3G 1 funcdo de base com 3 primitivas gaussianas por orbital

carogo: 1 funcado de base com 6 primitivas gaussianas
valéncia: 2 funcdes de base, uma com 3 primitivas gaussianas e

6-31G
outra com apenas 1

6-31++(d,p) 6-31G com fungdes difusas (++) e de polarizagao (d,p)

carogo: 1 funcado de base com 6 primitivas gaussianas

valéncia: 3 funcdes de base, uma com 3 gaussianas primitivas e as
6-311++(d,p) duas outras com apenas uma gaussiana primitiva. Uso de fungdes
difusas e de polarizagdo
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2.8.3 O Uso dos Calculos Ab initio para a
Molécula GM1

Os calculos da teoria do funcional da densidade (DFT) foram realizados utilizando
o pacote de programa Gaussian2003. Todos os calculos de otimiza¢do da geometria da
molécula, conforme mostrada na Figura 2.8 e os nimero de ondas vibracionais dos modos
normais foram realizados em sistemas isolados com os trés parametros de Becke usando o
funcional de troca de correlagdo B3LYP. O conjunto de base 6-311G (d, p) foi utilizado com
um compromisso entre a precisao e a aplicabilidade a grandes moléculas. A geometria ideal

foi determinada pela minimizacdo da energia no que diz respeito a todos os pardmetros

geomeétricos, sem impor restri¢des de simetria molecular.

Figura 2.8: Geometria otimizada da molécula GM1.
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Capitulo 3

Bases de Schiff

3.1 Formacao de Bases de Schiff

As bases de Schiff sdo compostos derivados de aldeidos ou cetonas e sdo obtidas
através de reagdes de condensacdo do grupo amino (-NH:) das aminas com o grupo

carbonila (C=0), de acordo com o esquema da Figura 3.1:

C

NH, + R C R—>/

R N —— R+ HO

R3

Amina Primaria Aldeido ou Cetona Base de Schiff

Figura 3.1: Esquema de formagao da base de Schiff.

onde R; pode ser uma alquila ou um grupo arila.

As bases de Schiff, que contém substituintes arila sdo substancialmente mais
estaveis e mais facilmente sintetizadas, enquanto aquelas que contém substituintes alquila
sdo relativamente instdveis. Bases de Schiff de aldeidos alifaticos sao relativamente
instaveis e facilmente polimerizaveis [13], enquanto aquelas de aldeidos aromaticos com
uma unido eficaz sdo mais estaveis [14].

A formacdo de uma base de Schiff a partir de um aldeido ou cetona é uma reagao

reversivel e, geralmente, ocorre sob catalise dcida ou basica, ou sobre aquecimento.
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|T TH

R C R+ R—— NH, R—C —R

NHR

Carbonil-amina

Aldeido ou Cetona Amina Primaéria

NR
R—— C ——R + H,0
N-Substituinte Agua
Imina

Figura 3.2: Mecanismo de reacao para a formacao de imina.

A formacao é geralmente dirigida para a realizacdo da separacao do produto ou a
remocao de agua, ou ambos. Muitas bases de Schiff podem ser hidrolisadas aos seus
aldeidos ou cetonas e aminas por solugao aquosa de acido ou base.

O mecanismo de formagdo de base de Schiff é a adigdo de nucledfilos ao grupo
carbonila. Neste caso, os nucledfilos sdo as aminas. Na primeira parte do mecanismo, a
amina reage com o aldeido ou cetona para dar um composto instdvel chamado carbonil-

amina. A Figura 3.2 mostra o mecanismo de reagao para a formacdo de imina.
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O carbonil-amina perde d4gua quando é catalisado por &cido ou base. Desde que o
carbonil-amina seja um 4lcool, ele sofre desidratacdo catalisada por acido. A Figura 3.3

mostra o mecanismo da desidratac¢do catalisada por acido.

OH OH,
H+
R,C N R —= R,C T R
H
Desidratacéao catalisada
por acido
R
N s .
/C= N——R + H,0
S
H
R R'
C—N + H0
R

Figura 3.3: Mecanismo da desidratacao catalisada por acido.

Normalmente, a desidratagdo do carbonil-amina é a etapa determinante da taxa
de formacao de base de Schiff e é por isso que a reacado é catalisada por acidos. No entanto,
a concentracdo de acido ndo pode ser muito alto porque as aminas sdo compostos basicos.
Se a amina é protonada e torna-se ndo nucleofilico, o equilibrio é puxado para a esquerda e
a formacao carbonil-amina pode ndo ocorrer. Portanto, muitas sinteses de base Schiff sao

melhores realizadas no pH levemente acido.
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3.2 Importancia Sintética de Bases de Schiff

As bases de Schiff sao compostos sintéticos muito utilizados na quimica organica.

A acilacdo de bases de Schiff [15] por anidridos de &cido, cloretos de acido e
cianetos acil é iniciada pelo ataque ao atomo de nitrogénio e conduz a adicdo liquida do
agente de acilacdo na ligacdo dupla nitrogénio-carbono. As reacdes desse tipo tém sido
aproveitadas para a sintese de produtos naturais.

Além disso, a condensagdo da base catalisada por cloreto de acetila ocorre por
acilacdo inicial no atomo de nitrogénio e leva a derivados do tipo B-lactamicos de interesse
na quimica da penicilina [16]. A Figura 3.4 demonstra o mecanismo de condensagdo de

base de Schiff para formagao de derivados B-lactadmicos.

At
?—H
" Cl,HC

0 - FPh N

N\
X c1/ %émg
|
At C1 i1

Fh

S
PhN K\D

Figura 3.4: Mecanismo da condensacdo de base por cloreto de acetila.
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Reagdes de bases de Schiff com aminas primdrias que resultam em adutos
tendem a decompor-se em uma nova imina e amina primdaria, todo o processo
correspondente a troca de imina [19]. A taxa de troca de imina aumenta com o aumento da
basicidade da amina priméria afetando o deslocamento. A sodamida reage com aldiminas
e ocorre a substituicdo formal do hidrogénio imidil para formar amidinas. A Figura 3.5

apresenta a rea¢dao da sodamina com a aldimina [19].

NH,
HsCqg j\ NaNH, , tolueno HsCg \\
N CoHs 120°C N CeHs

Figura 3.5: Mecanismo da reacao da sodamina com a aldimina.
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As bases de Schiff, em geral, reagem com solucdes etéreas de cloraminas em
poucas horas a temperatura ambiente formando diaziridinas em rendimentos moderados
a elevados (40-70%), como pode ser visto na Figura 3.6 [20]. Esta reacao de cicloadicao tem
ampla aplicacdo com as cloraminas, assim como N-substituidos e a uma variedade de
bases de Schiff derivadas de aldeidos e cetonas ciclicas e aciclicas. Em muitos casos, a base
de Schiff pode ser convertida in situ em diaziridina pela reacdo do composto carbonilico
correspondente com amoénia ou aminas primdarias ou secunddrias na presenca de
hidroxalamina-O-acido sulfénico. A formacio de diazidina resulta da adicdo nucleofilica a

ligacdo dupla carbono-nitrogénio seguido do fechamento do anel.

LM eMNHCI

= N

M{/ CCI

-HCl

Iy

I

Figura 3.6: Mecanismo da reagao de base de Shiff com a cloramina.
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A ligacdo dupla carbono-nitrogénio de uma base de Schiff como a ligacdo dupla
carbono-oxigénio, prontamente participa de reacdes de condensacado do tipo aldoélica [15-
19]. As bases de Schiff em geral, reagem facilmente com os compostos metilenos sob uma
variedade de condi¢des conduz a adutos que tendem a eliminar os elementos de uma
amina, fornecendo o alceno correspondente. A Figura 3.7 mostra da base de Schiff com

composto metileno.

X AT NHR
Ar H
\C/ \CH
[ e
N CH
\
R Y X/ \Y

ArHC

Figura 3.7: Mecanismo da reacao de condensagao alddlica da base de Shiff.
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Reacdes de cicloadi¢ao[1+2] de carbenos e carbenoides as bases de Schiff sdo bem

documentadas [21-22] e constituem o método ttil para a sintese de aziridinas. Na sua

forma mais simples de cicloadicdo, este tipo é exemplificado pela reagdo do

benzilideneaniline com diclorocarbeno para resultar em 2,2-dicloro-1,3-difenilaziridina

com bom rendimento (55%) conforme é mostrado na Figura 3.8. Aziridinas sdo também os

produtos das reacdes de bases de Schiff com o reagente de Simmons-Smith (di-iodeto de

metileno/par cobre- zinco) [22].

Cl

Cl

:C/
™~

h

Y

C
Ph ‘

Ph

. /\

Figura 3.8: Mecanismo da reacdo de cicloadicdo de carbeno e carbenoide a base de

Shiff.
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Cicloadicao das bases de Schiff de cetonas é altamente estereosseletiva, o que
implica em um processo de combinagdo. No entanto, um mecanismo de duas etapas
envolvendo um intermediario dipolar, é adequado para explicar a estereosseletividade
comprovada por estudos [23] sobre os mecanismos de formagao de p-lactamicos . A Figura

3.9 mostra o mecanismo de formacao de B-lactdmicos via base de Schiff de cetona.

PhHC NPh PhHC NPh
+ -
R?C
R?C C (o) c ©
H
Ph———+ NPh
R7
B @]

Figura 3.9: Mecanismo de formagao de p-lactamicos.
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As bases de Schiff com tautomeria imina-enamina reage com isocianatos para dar
adutos aciclicos cuja formagdo é racionalizada em termos da cicloadicao [2+2] do
isocianato, o tautobmero enamina, seguido pela abertura do anel do aduto instavel [24-25].

A Figura 3.10 mostra a formagao de adutos aciclicos.

Me
(@]
Ph NPh Ph
Ph\\\
NH NR
' | -
c PhHN
CH, (@]
PH NHPh
PhHN
P CONHR

Figura 3.10: Mecanismo da reacdo de base de Schiff com tautomeria para formacao de

adutos aciclicos.
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A oxidagdo de base de Schiff formada por uma amina primaria e aldeido
heterociclico por acido peréxido d4 uma oxaziridina seguida por um rearranjo catalisado
por base, como mostra o mecanismo da Figura 3.11 [26] que fornece um modelo para o
pirofosfato de piridoxal, mediado por uma oxidacao enzimética dos a-aminoacidos, acidos

piravico.

o
AT AL C

cH 7

Figura 3.11: Mecanismo da reacdo de base de Schiff por acido peréxido.

38



A formagao inicial do hidroperéxido é também responsavel para a clivagem
oxidativa da base de Schiff a partir da 2-aminopiridina e isobutiraldeido, por t-butéxido de
potassio em dimetilsulf6xido que d4a acetona e 2-formamidopiridina em alto
rendimento(80-90%). A emissdo de luz azul associado a esta transformagdo oxidativa é
consistente com o mecanismo da Figura 3.12 que envolve a formacao e clivagem de um

dioxetan intermediario e é semelhante ao mecanismo para luminescéncia bacteriana [27].

‘ KOBuU
N/ N/\C/ DMSO N/ N(\/\C/
AN \
o—o0
/ 7 NHCHO 4 N M
N N N OC
o

Figura 3.12: Mecanismo da reacdo de base de Schiff para formacdo de acetonae 2-
formamidopiridina .
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3.3 Importancia Biolégica da Base de Schiff

As bases de Schiff sao importantes intermediarios em vérias reagdes enzimaéticas
que envolvem a interagdo do grupo amino de uma enzima, geralmente de um residuo de
lisina, com um grupo carbonila do substrato [28].

Investigacdes estereoquimicas realizadas com o auxilio de modelos moleculares
mostram que as bases de Schiff formadas entre metilglioxal e o grupo amino da cadeia
lateral de lisina podem dobrar para tras em dire¢do ao 4tomo de N de grupos de peptideos
e uma transferéncia de carga pode ocorrer entre estes grupos e os dtomos de oxigénio das
bases de Schiff. Bases de Schiff derivadas de piridoxal (forma ativa da vitamina Be) e
aminodacidos sdo consideradas ligantes muito importantes do ponto de vista bioldgico.

Por outro lado, os complexos de metais de transicao de ligantes sdo importantes
modelos de enzimas. O rapido desenvolvimento destes ligantes resultou em uma maior
atividade de investigacdo no campo da quimica de coordenagdo que conduz a conclusdes
muito interessantes. As bases de Schiff tém apresentado significativa atividade biolégica,
dentre elas antibacteriana [29], antifangica [30], antimicrobiana [31], anti HIV [32] e
atividade antitumoral [33]. Também algumas bases de Schiff poliméricas possuem
atividade antitumoral. As bases de Schiff tém o maior grau de hidrélise a pH 5 e a
solubilidade em dgua também é maior neste pH. A atividade antitumoral das bases de
Schiff para tumores asciticos aumenta consideravelmente com o ligeiro aumento na
solubilidade em &dgua. Outro papel importante da base de Schiff estd na transaminagao
[34]. As reacOes de transaminagao sdo catalisadas por uma classe de enzimas chamadas de
transaminases ou aminotransferases. As Transaminases sdo encontradas nas mitocondrias
e citosal de células eucariéticas. Transaminases parecem ter o mesmo grupo protético,
fosfato de piridoxal, que estd covalentemente ligado a eles através de uma imina ou base

de Schiff.
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

4.1 As Amostras

A elucida¢do dos compostos obtidos foi acompanhada empregando-se a técnica de

Cromatografia em Camada Delgada (CCD), utilizando-se como suporte silica gel 60 G-Fass

com os compostos visualizados por irradiacdo UV (254 nm). Esta técnica foi utilizada

também para avaliar o grau de pureza dos reagentes e produtos. Todo o processo para

obtencdo do GM1 foi realizado pela Quimica Gisely Miranda de Queiroz.

Os pontos de fusdo foram determinados através do aparelho elétrico do tipo

Fisatom, modelo 430. Mais detalhes sera vistos adiante.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico PA e

utilizados sem tratamento prévio. A procedéncia dos reagentes é apresentada na Tabela

4.1.

Tabela 4.1: Principais reagentes usados neste trabalho e procedéncias

Reagentes Procedéncia
4-aminoantipirina (C11H1sNzO) Sigma
4-fluorbenzaldeido (C7H5OF) Fluka AG

Acetaldeido (C.H40) Riedel-de Haen
Acetato de cobre II (CH3COO)2Cu.H.O Ecibra

Aldeido anisico (CsHsO») Vetec

Aldeido benzéico (C;HsO) Vetec

Aldeido cindmico (CoHsO) Serva

Cloreto de zinco (ZnCly) Ecibra
Diclorometano (CH>Cl) Quimex

Etanol absoluto (C:HcO) Grupo Quimica
Hidréxido de amoénio (NH4OH) Quimex
Metanol (CH;OH) F. Maia
p-dimetilaminobenzaldeido (CoH11NO) F. Maia
p-etoxibenzaldeido 99% (C:Hs0CsH4CHO) Aldrich

Salicilaldeido (C7H6O2)

Riedel-de Haen
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Utilizou-se para a caracterizacdo dos compostos a técnica do ponto de fusdo. O
ponto de fusdo do complexo sintetizado neste trabalho foi realizado no Laboratério de
Pesquisa em Quimica de Produtos Naturais do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Mato Grosso, utilizando-se um aparelho Fisatom, modelo 430.

Em um baldo de 50 mL foram adicionados a temperatura ambiente 2,033 g (10
mmol) de 4-aminoantipirina e 40 mL de etanol absoluto. Na solugdo resultante foi
adicionada gota-a-gota 1,05 mL de salicilaldeido sob agitacdo constante. O sélido cristalino
formado foi coletado por filtragdo a vacuo e lavado com etanol absoluto. O produto obtido

foi seco a temperatura ambiente. A Figura 4.1 mostra a sintese do ligante GM1.

Férmula molecular: CisH17N30;

Massa molecular: 307,13 g/mol

Ponto de Fusdo: 198 °C

Rendimento: 81%

'H RMN (CDCls, 300 MHz): s (3H; 2,38 ppm) C-CHs; S (3H; 3,14 ppm) N-CH3z; m
(7,39 — 7,24 ppm); m (7,50 — 7,44 ppm); s (1H; 9,81 ppm) HC=N.

sC RMN (CDCls, 300 MHz): 6=10,43; 35,82; 116,48; 116,94; 119,29, 120,48;
124,86; 127,52; 132,06; 132,17; 134,60; 150,07; 160,50; 160,70.

Analise Elementar: Para C18H17N302: C, 70,34; H, 5,58; N, 13,67; O, 10,41.

HsC O H HsC
\ s EtOH N o
/ OH /
40 mL N/D
NH,
(0] (0]
HO

Figura 4.1: Sintese do ligante GM1
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4.2 Procedimentos Experimentais para as

Medidas FT-Raman e FT-IR

Nesta secao serd apresentada a técnica de disco de Kbr, bem como a descri¢ao dos

equipamentos utilizados para as medidas FT-Raman e FT-IR.

4.2.1 Técnica do Disco de KBr

A técnica do disco de KBr (brometo de potassio) consiste em preparar uma mistura
homogénea entre o p6 da amostra e o KBr. Esta mistura deve ser prensada de forma a
obter-se um disco transparente. Melhores resultados sdo obtidos quando a amostra é
moida (separada do KBr) e logo depois misturada homogeneamente ao KBr pulverizado.
Para moer a amostra é recomendavel o uso de um gral de 4gata com a finalidade de nao
contaminé-la. As medidas de espectroscopias FT-Raman e FT-IR foram realizadas com a
técnica do disco de KBr. Misturou-se o p6 da amostra com KBr, na proporcao de uma
parte do pé da amostra para dez partes de KBr. A mistura foi prensada numa prensa
manual por 20 minutos até que fosse formado um disco uniforme e transparente e, logo

em seguida, colocada no espectrometro onde foi realizada a aquisigao.

4.2.2 Descricao dos equipamentos utilizados

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se um
espectrofotometro FT-Raman, da marca Bruker, modelo RFS/100/S, usando um laser de
Nd: YAG e um Laser He-Ne, ambos com poténcia de 60 mW e comprimento de onda de
1064 nm, com precisdo nas freqiiéncias dos modos em torno de 4 cm?, na regido de 0 a

3500 cml. A Figura 4.2 apresenta a fotografia do espectrofotometro FT-Raman.
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Figura 4.2.: Fotografia do espectrofotometro FT-Raman

Ao conjugar-se a excitacdo no infra-vermelho com a técnica de interferometria e de
transformada de Fourier, um interferdmetro produziu um sinal, o interferograma, no qual
estdo codificadas todas as frequéncias do espectro Raman. Apds este sinal ter sido
acumulado em um detector, ele foi decodificado por um programa computacional, onde as
frequéncias de todas as bandas Raman foram encontradas por intermédio de uma
transformada de Fourier. A Figura 4.3 apresenta a montagem para a realizacdo das

medidas de FT- Raman.

Detector Espelhe

X Laser NL:YAG

il Espelho

[ —

Filtro

Laser He-Ne

= R M|
i VR )
| : — . !
1 : Z b !
| — jmfl
| : ) Amastza |
! Beamsplitter | N Filtro S

____________________ -
Intexferometro Instrumento

Figura 4.3: Montagem para a realizacdo das medidas de FT- Raman
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Ja a espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho foi utilizada com a
finalidade de se observar e caracterizar as bandas vibracionais que ndo foram vistas no
espectro Raman. Os espectros de infravermelho foram obtidos através de um
espectrofotometro na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
marca Bruker, modelo Equinox-55. Os espectros foram registrados na regido de 3450 a 350
cm? com resolucdo de 4 cm, em pastilhas de KBr. As Figuras 4.4 e 4.5, apresentam,
respectivamente, a fotografia do espectrofotometro FT-IR e o esquema de montagem para

a realizacdo das medidas de FT- IR.

Figura 4.4.: Fotografia do espectrofotdometro FT-IR

Motor do espelho

Pistéo
Espelho B (mével)

Separador de feixes
Fonte

. I Espelho A (fixo)

Feixe combinado

Ej Célula da amostra

Detector

Conversor analdgico-digital

Registrador

Computador

Figura 4.5: Montagem para a realizacdo das medidas de FT- IR
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Os dados obtidos foram arquivados em um computador acoplado aos
espectrometros e, em seguida, transferidos para um computador de trabalho onde foram
analisados com os softwares Origin da OriginLab corporation e Peak Fit da SPSS. Os
espectros foram ajustados por somas de picos, cada um descrito por uma funcao
Lorentziana, de onde foram extraidos dados como posicdo e intensidade das bandas

observadas e, logo ap0s, foi feita a interpretagdo desses dados.
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Capitulo 5

Espectroscopias FT-Raman e FT-IR do
Composto GM1

5.1 Objetivos

Neste capitulo sdo apresentados os espectros Raman e infravermelho do GM1, a
classificacdo dos modos normais de vibra¢do, bem como a identificacdo desses modos
através de célculos de primeiros principios.

O cristal de GM1, CisHi7N3O,, a temperatura ambiente, tem estrutura
monoclinica, pertencente ao grupo espacial P2;/n (C2), com quatro moléculas por célula

unitéria ( Z=4), e todos os ions ocupando sitios de simetria C, (4). Os parametros de rede

sdoa="7,5977 A, b=7,4951 A, c =27,229 A e B = 95,303".

5.2 Espectros FT-Raman da GM1 a Temperatura
Ambiente

As Figuras 5.1 (a) e 5.1 (b) apresentam os espectros FI-Raman da GM1 na regiao

espectral entre 0 e 3500 M & temperatura ambiente. Observam-se duas grandes regides
bastante distintas, uma em aproximadamente 1600 cm! e outra em torno de 3000 cm-!. Nas
subsec¢des seguintes faz-se uma descricao detalhada destas regides espectrais, separadas

em menores regides para facilitar a discussao.
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Figura 5.1(a): Espectro Raman por transformada de Fourier da GM1 a temperatura

ambiente no intervalo entre 0 e 3500 cm ™.
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(0] 1000 2000 3000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.1(b): Espectro Raman da GM1 calculado por Ab initio.



5.2.1 Regiao Espectral entre 60 e 200 cm-1

A Figura 5.2 apresenta o espectro FT-Raman do GM1 na regido espectral entre 60

-1 . n -1 e . o
e 200 cm. A regiao entre 60 e 200 cm ™~ pode ser classificada genericamente como a regiao
dos modos externos, que compreenderiam modos translacionais e modos vibracionais.

Nesta regido estdo as bandas com os seguintes ntiimeros de onda: 84, 112, 123, 163 e 176

cm™.

Intensidade

180 200

80 100 120 140 160

60
NGmero de onda (cm’™)

Figura 5.2: Espectro Raman por transformada de Fourier da GM1 a temperatura ambiente

no intervalo entre 60 e 200 cm ™.
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A Figura 5.3 apresenta a estrutura molecular da GM1, bem como a numeracado de

seus dtomos que serd utilizada na classificacdo dos modos normais de vibracao.

Figura 5.3.: Estrutura molecular do GM1.
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Podemos observar no espectro da Figura 5.2, uma banda de média intensidade em
112 cm . O deslocamento atémico correspondente ao modo 112 cm, é apresentado na
Figura 5.4. A banda em 112 cm! foi classificada como uma deformagdo em toda estrutura

da molécula.

112 cm ! (@cat = 97 cm?)

Figura 5.4: Deslocamento atdmico correspondente ao modo 112 cm-™.

Os picos de baixa intensidade sdo observados em 84 e 123 cm. Os deslocamentos
atomicos correspondentes aos modos 84 e 123 cm, sdo apresentados na Figura 5.5. As
bandas em 84 e 123 c¢m! também foram classificadas como uma deformacdo de toda

estrutura da molécula.

84 cm! (wcal = 72 cm?) 123 cm? (6car = 117 cm?)

Figura 5.5: Deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 84 e 123 cm-.
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As bandas de muito baixa intensidade sdo observadas em 163 e 176 cm-l. Os
deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 163 e 176 cm-, sdo apresentados na
Figura 5.6. As bandas em 163 e 176 cm? também foram classificadas como uma

deformacao de toda estrutura da molécula.

163 cm! (ocat = 148 cm 1) 176 el (cat = 174 cm-1)

Figura 5.6: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 163 e 176 cm-.

5.2.2 Regiao Espectral entre 200 e 1100 cm-?

A Figura 5.7 apresenta o espectro FT-Raman da GM1 na regido espectral entre 200
e 1100 cm-1. Os picos de baixa intensidade sao observados com nimero de onda de 898,
997 e 1030 cm?. Os deslocamentos atdmicos correspondentes a estes modos sdo

apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.7: Espectro Raman por transformada de Fourier da GM1 a temperatura

ambiente no intervalo entre 200 e 1100 cm™

®”

- v
997 cm! ( @cal = 989 cm-?)

B

‘)a

9

1030 cm?! ( @cal = 1017 cm-1)

Figura 5.8: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 898, 997 e 1030 cm-™.
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O pico em 898 cm foi classificado como deformacao no plano do anel fenol , dip
(Ring I), e deformacdo do CH, 6 (C7H). O modo em 997 cm? estd associado as
deformagdes fora do plano dos CH, 8oop (C3H), Soop (C4H), Soop (C5H), € a deformagéo do
CH, & (C7H). O pico em 1030 cm-! foi identificado como uma deformagdo no plano do anel
benzénico, dip (Ring I1I).

Os picos de baixissima intensidade sdo observados em 230, 262, 290, 318, 405, 433,
458, 507, 550, 578, 596, 613, 631, 774, 963, e 1099 cm-. Os deslocamentos atdmicos a eles
correspondentes sdo apresentados nas Figuras 5.9 a 5.12.

O pico em 230 cm? estd associado a uma torgao do CHs, T ( C16Hs), e a uma torgao
do CH, 1 ( C17H). Os modos em 262, 290, 318, 405 e 433 cm foram identificados como
uma deformagdo de toda a estrutura da molécula. O pico em 458 cm?! estd associado as
deformagdes fora do plano dos anéis pirazol e fenol, doop (RING 1) € Sop (RING 1), € @0
rocking do CHs, r(C17Hs).

9
290 cm! ( @ca = 282 cm?) 318 cm! (et = 313 cm?)

Figura 5.9: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 230, 262, 290 e 318 cm.
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458 cm! ( @cal = 456 cm?) 507 cm? ( @ca = 495 cm?)

Figura 5.10: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 405, 433, 458 e 507 cm.

9
596 cm! ((cal = 593 cm-?) 613 cm ( ®cal = 624 cm-1)

Figura 5.11: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 550, 578, 596 e 613 cm-1.
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963 cm! ( @cal = 965 Cm-l) 1099 cm? ( @ca = 1078 cm-?)

Figura 5.12: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 631, 774, 963 e 1099 cm-1.

As bandas de muito baixa intensidade em 507 e 550 cm! foram associadas a uma
deformagdo fora do plano do grupo fenol 8., (Ring I). O pico em 578 cm! esta associado a
um wagging do CHs, wag (C16Hs), e a deformagdo no plano do anel pirazol, 8;, (Ring II) .
A banda em 596 cm! foi associada a uma deformagdo fora do plano do anel pirazol, Soop
(Ring II), e ao rocking do CHs , r (C16Hs).

A banda em 613 cm™ foi associada a uma deformacio no plano dos anéis fenol e
benzénico , &, (Ring 1), &, (Ring II). O modo em 631 cm™ foi caracterizado como uma
deformag&o no plano do anel benzénico , &;, (Ring III). O pico em 774 cm™ est4 associada a
deformagcdes fora do plano dos CH, 8oop (C18H), Soop (C19H), Soop (C23H). A banda em
963 cm™ foi caracterizada como deformagOes fora do plano dos CH, 8oop (C19H), Soop
(C20H), So0p (C22H), d0op (C23H). A ultima banda de muito baixa intensidade localizada
em 1099 cm-! foi associada a deformagdes no plano dos CH, 8, (C19H), &, (C20H), dip
(C22H), 6ip (C23H), e ao rocking do CH3 , r (C16H3), e a deformacdo do CH, (C7H).
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5.2.3 Regiao Espectral entre 1100 e 1800 cm-!

A Figura 5.13 apresenta o espectro FT-Raman da GM1 na regido espectral entre
1100 e 1800 cm-™. O pico mais intenso é observado com ntimero de onda de 1595 cm. O

deslocamento atdmico correspondente a este modo é apresentado na Figura 5.14.

O%":E%@
Gml HO

Intensidade

T T T T T
1200 1400 1600 1800

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.13: Espectro Raman por transformada de Fourier da GM1 a temperatura

ambiente no intervalo entre 1100 e 1800 ¢cm ™.
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1595 cm! (@ca = 1641 cm-1)

Figura 5.14: Deslocamento atomico correspondente ao modo 1595 cm-1.

O pico em 1595 cm! esta associado aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs
(C20C21), vs (C21C22), vs (C18C19), vs (C18C23), vs (C12C13), vs (C1C2), vs (CICH), vs
(C3C4), vs (C4CH), e ao estiramento do CN, vs (C7N8), e a deformagdes no plano dos CH,
dip (C18H), 8;p (C20H), &3 (C23H), 8ip (C3H), 8ip (C16H).

Um pico foi observado em 1571 cm?®. O deslocamento atdmico a ele

correspondente é apresentado na Figura 5.15. Este pico esta associado a deformacdo no

plano dos CH, &;, (C3H), 6;p (C4H), 6ip (C5H), 63 (C6H).

»é 3

1571 cm! (®ca = 1546 cm?)

Figura 5.15: Deslocamento atdmico correspondente ao modo 1571 cm-1.
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Os picos de média intensidade sdo observados em 1215, 1225, 1315 e 1456 cm-.
Os deslocamentos atomicos a eles correspondentes, sdo apresentados nas Figuras 5.16 e
5.17.

O pico em 1215 cm? estd associado a uma deformagdo no plano dos CH, 0i
(C19H), &, (C20H), 6ip (C22H), 8ip (C23H). O modo em 1225 cm-! foi identificado como

estiramento simétrico dos nitrogénios, vs (N10N14), e ao rocking do CHs, r (C17Hs), e a

deformacgdes no plano dos CH, &, (C22H), 8;p (C23H).
\ré . >
9 ()‘
9 {‘ J/‘ J/‘ 9

9

1215 cm?! ( @car = 1209 cm-1) 1225 cm ( @ear = 1226 cm-1)

Figura 5.16: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1215 e 1225 cm-.

1315 em? ( @cal = 1306 cmt) 1456 cm ( @eat = 1456 cm-?)

Figura 5.17: Deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 1315 e 1456 cm-.

O modo em 1315 cm™? foi associado aos estiramentos simétricos dos CN, vs
(C13N14), vs (C12N8), um estiramento simétrico do CO, vs (C209), um estiramento
simétrico do carbono, vs (C7C1), a deformacgdes no plano dos CH, &;, (C4H), &, (C5H), 63
(C6H), e ao rocking do CHs, r (C17Hs).
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Finalmente, o dltimo pico de média intensidade foi observado em 1456 cm e
estd associado ao wagging do CHs, wag (C16Hs), e a uma deformagao do CH, & (C7H).

Os picos de baixa intensidade sdo observados em 1157, 1180, 1201, 1349, e 1652
cml. Os deslocamentos atdmicos correspondentes a estes modos sdo apresentados,
respectivamente, nas Figuras 5.18 e 5.19. O primeiro modo de baixa intensidade em 1157
cm?! estd associado a uma deformacdo no plano do CH, &, (C20H), e ao rocking do CHs, r
(C17H3). O modo em 1180 cm estd associado a uma deformagdo no plano do CH, &;
(C20H), e ao rocking do CHs, r (C17Hs), e aos estiramentos simétricos dos CN, vs (C11N10),
vs (C12N8).

1180 cm™?! ( @cat = 1175 cm?)

1201 cm? ( @cal = 1203 cm-1)

Figura 5.18: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1157, 1180 e 1201 cm-1.
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1349 cm! ( @ca = 1341 cm?) 1652 cm! ( @cal = 1654 cm'!)

Figura 5.19: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1349 e 1652 cm-1.

O modo em 1201 cm esta associado a deformagdes no plano dos CH, &;, (C3H),
dip (C4H), dip (C5H), dip (CO6H), e a uma deformacao do OH, & (O9H). O pico em 1349 cm-!
estd associado a um estiramento simétrico do CN, v (C21N10), e a deformagdes no plano
dos CH, , &;, (C3H), 6 (C4H), 8, (C5H), &ip (C6H), 8ip (C22H), 8ip (C23H). A ultima banda
de baixa intensidade em 1652 cm? esta associado aos estiramentos simétricos dos
carbonos, vs (C12C13), v (C6C5), vs (C1C6), vs (C2C3), vs (C4C3), vs (C19C20), vs (C22C23),
e ao rocking do CHs, r (C17Hs ).

Um pico de muito baixa intensidade é observado em 1414 cm! e o deslocamento
atdmico correspondente a este modo, é apresentado na Figura 5.20. O pico de muito baixa
intensidade em 1414 cm?! esta associado a um wagging do CHs, wag (Cl6Hs), e a

deformacdo do CH, & (C7H).

1414 cm? (0car = 1432 cm?)

Figura 5.20: Deslocamento atdmico correspondente ao modo 1414 cm-1.
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5.2.4 Regiao Espectral entre 2800 e 3200 cm!

A Figura 5.21 apresenta o espectro FT-Raman do GM1 na regido espectral entre
2800 e 3200 cm-!. Uma banda de média intensidade é observada com nimero de onda de
3069 cm-! e esta associada aos estiramentos anti-simétrico dos CH, vas (C3H), vas (C4H). O

deslocamento atdmico correspondente a este modo é apresentado na Figura 5.22.

Intensidade

T T
3100 3200

! I ! I
2800 2900 3000

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 5.21: Espectro Raman por transformada de Fourier da GM1 a temperatura

ambiente no intervalo entre 2800 e 3200 cm ™.
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3069 cm! (@cal = 3166 cm-1)

Figura 5.22: Deslocamento atomico correspondente ao modo 3069 cm-.

Observamos picos baixa intensidade em 2925 e 3054 cm. Os deslocamentos

atdmicos correspondentes a estes modos, sdo apresentados na Figura 5.23.

2925 cm! ( @cal = 3037 cm?) 3054 cm ! ( @ear = 3140 cm-l)

Figura 5.23: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 2925 e 3054 cm-.
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O modo 2925 cm! foi associado ao estiramento simétrico do CHs, vs (C17Hs). O
pico em 3054 cm foi classificado como um estiramento assimétrico do CHs, vas (C16Hs3).

As bandas de muito baixa intensidade sdo observadas em 2995, 3009, 3022 e 3038

cml. Os deslocamentos atomicos correspondentes a estes modos sdo apresentados nas

Figuras 5.24 e 5.25.

2995 cm™! ( @cat = 3044 cm?) 3009 cm! ( @car = 3094 cm1)

Figura 5.24: Deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 2995 e 3009 cm-.

3022 cm?! ( @cat = 3101 cm?) 3038 cm! ( @cal = 3137 cm-1)

Figura 5.25: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 3022 e 3038 cm-1.

64



O modo de baixissima intensidade em 2995 cm foi associado ao estiramento
simétrico do CHj3, vs (C16H3). O pico em 3009 cm foi classificado como um estiramento
simétrico do CH, vs (C7H). A banda em 3022 cm™? foi associada a um estiramento anti-
simétrico do CHj3, vas (C16H3). O tltimo pico de muito baixa intensidade em 3038 cm-! foi

associado ao estiramento anti-simétrico do CHs, vas (C17Hz).

5.3 Espectros FT-IR do composto GM1 a
Temperatura Ambiente

As medidas de absor¢do infravermelho foram feitas com a técnica de
pastilhamento com brometo de potassio (KBr), sendo que as absorcdes foram registradas
em escala de centimetro reciproco (cm?). A Figura 5.26 mostra o espectro infravermelho

por transformada de Fourier da GM1 a temperatura ambiente no intervalo entre 350 e 2000

cm-l,

Transmiténcia (%)

T
1000 2000

NuUmero de Onda (cm™)

Figura 5.26: Espectro Infravermelho por transformada de Fourier da GM1 a

temperatura ambiente no intervalo entre 350 e 2000 cm ™.
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No espectro FT-IR apresentado na Figura 5.26 sdo encontradas as bandas com os
seguintes nimeros de onda: 402, 432, 456, 507, 550, 578, 594, 631, 682, 708, 730, 756, 769,
820, 855, 934, 961, 1044, 1076, 1139, 1179, 1200, 1213, 1268, 1306, 1348, 1364, 1380, 1415,
1455, 1492, 1591 e 1654 cm-.

O pico em 1654 cm?, bastante intenso no infravermelho e de baixa intensidade
no Raman, estd associado aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs (C12C13), vs
(C6CH), vs (C1CO), vs (C2C3), vs (C4C3), vs (C19C20), vs (C22C23), e ao rocking do CH;s, r
(C17Hs ). O deslocamento atdmico correspondente a este modo é apresentado na Figura

5.27

1654 cm?! (a1 = 1654 cm'?)

Figura 5.27: Deslocamento atomico correspondente ao modo 1654 cm-.

As bandas intensas, que s6 aparecem no espectro infravermelho sdo observadas
com ntimeros de onda de 1268 e 1492 cm. Os deslocamentos atdmicos correspondentes a

estes modos, sao apresentados na Figura 5.28.
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1268 cm! ( @car = 1249 cm-?) 1492 cm! ( @cal = 1475 cm'!)

Figura 5.28: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1268 e 1492 cm-.

A banda em 1268 cm! est4 associada a deformagdo do CH, & (C7H), deformacao
do OH, 8 (O9H), deformagdo no plano do CH, &;, (C5H), e a deformagao no plano do anel
pirazol, 8, (Ring II). A banda em 1492 cm foi caracterizada como wagging do CHs, wag
(C17Hs).

Os picos de média intensidade sdo observados com ntiimeros de onda de 550, 578,
594, 756, 769, 1139, 1306 e 1591 cm-. Os deslocamentos atdmicos correspondentes a estes

modos sdo apresentados nas Figuras 5.29 a 5.31.
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29°

550 cm! ( @car = 554 cm ) 578 cm! ((@ca = 582 cm-1)

@ 7P

9
594 cm?! ( @car = 593 cm?)

Figura 5.29: Deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 550, 578 e 594 cm.

756 cm™ ( @cal = 755 cmt) 769 cm? ( @cal = 767 cmt)

ri»‘u o’

1139 em™! ( @cal = 1127 cm?)

Figura 5.30: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 756, 769 e 1139 cm-.
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1306 cm™?! ( @car = 1306 cm?) 1591 cm ! ( @eal = 1641 cm'!)

Figura 5.31: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1306 e 1591 cm-™.

O pico em 550 cm?, de média intensidade no infravermelho e de muito baixa
intensidade no Raman, esta associado a uma deformagdo no plano do anel fenol, &;, (Ring
I). A banda em 578 cm, ativa no infravermelho e no Raman, estd associada a uma
deformacdo no plano do anel pirazol, 6;, (Ring II), e ao wagging do CHs, wag (C16Hs). A
banda em 594 cm1, de média intensidade no infravermelho e de muito baixa intensidade
no Raman, estd associada ao rocking do CHs, r (C16Hs), e a deformacgdo fora do plano do
anel pirazol, doop (Ring II). O modo em 756 cm?, ativo somente no infravermelho, foi
identificado como uma deformagdes fora do plano do anel benzénico e do anel pirazol,
Soop (Ring III), Se0p (Ring 1I), e as deformagdes fora do plano dos CH, Soop (C18H), Soop
(C19H), So0p (C20H), Soop (C22H), Soop (C23H). O modo em 769 cm-!, que aparece apenas no
infravermelho, estd associado a deformacdes fora do plano dos CH, 8o0p (C3H), 800p (C4H),
Soop (C5H), Soop (C6H). A banda em 1139 cm-?, que aparece apenas no infravermelho, esta
associado ao rocking do CHs, r (C17Hs), aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs
(C11C12), vs (C13C16), deformagdes no plano dos CH, & (C20H), & (C23H), e a
deformagdo no plano anel pirazol, &;, (Ring II).

Os picos de baixa intensidade sdo observados com nimeros de onda de 432, 631,
820, 855, 1348, 1415 e 1455 cm-1. Os deslocamentos atomicos correspondentes a estes

modos de baixa intensidade, sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 5.32 e 5.33.
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631 cm™? ( @ca = 634 cm'?)

<

820 cm! ( cal = 835 cm?) 855 cm! ( @cal = 853 cm-1)

Figura 5.32: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 432, 631, 820 e 855 cm-1.

1455 cm! ( @cal = 1456 cm-1)

Figura 5.33: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1348, 1415 e 1455 cm-1.
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O modo em 432 cm, de baixa intensidade no infravermelho e de muito baixa
intensidade no Raman, foi identificado como uma deformacdo de toda a estrutura da
molécula. O pico em 631 cm, ativo no infravermelho e no Raman, foi caracterizado como
uma deformacdo no plano do anel benzénico, &, (Ring III). O pico em 820 cm, ativo no
infravermelho esté associado a deformagdes no plano dos anéis benzénico e fenol, &;, (Ring
I'), 8ip (Ring III'). A banda em 855 cm! foi caracterizada como deformagdes fora do plano
dos CH, 8o0p (C3H), Soop (C5H), S00p (COH).

O pico em 1348 cm, ativo no Raman e no infravermelho, estd associado a um
estiramento simétrico do CN, vs (C21N10), e a deformagdes no plano dos CH, i, (C3H), &3
(C4H), &, (C5H), 8 (C6H), &ip (C22H), & (C23H). O pico em 1415 cm?, de baixa
intensidade no infravermelho e de muito baixa intensidade no Raman esta associado a um
wagging do CHs, wag (C16Hs), e a deformagao do CH, & (C7H). Finalmente, o dltimo pico
de baixa intensidade no infravermelho foi observado em 1456 cm-! e esta associado ao
wagging do CHs, wag (C16Hs), e a uma deformacao do CH, & (C7H).

Os picos de muito baixa intensidade sdo observados com niimeros de onda de
402, 456, 507, 682, 708, 730, 934, 961, 1044, 1076, 1179, 1200, 1213, 1364 e 1380 cm-l. Os
deslocamentos atdmicos correspondentes a estes modos de muito baixa intensidade, sao

apresentados, respectivamente, nas Figuras 5.34, 5.35, 5.36, 5.37 e 5.38.
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456 cm! ( Wcal = 456 cm?)

507 cm ! ( @cal = 495 cm-1)

Figura 5.34: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 402, 456 e 507 cm-t.

708 cm™? ( @cal = 706 cm'?)

730 cm™? ( @cal = 732 cm-?)

Figura 5.35: Deslocamentos atdmicos correspondentes aos modos 682, 708 e 730 cm™.
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.

961 cm! ( @car = 965 cm-?)

1044 cm! ( @car = 1043 cm-?)

Figura 5.36: Deslocamentos atémicos correspondentes aos modos 934, 961 e 1044 cm™.

o
i 7,
e,
9
1076 cm! ( @cal = 1072 cm?) 1179 cm ( @eat = 1175 cm?)

1200 cm? ( @cal = 1203 cm-1)

Figura 5.37: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1076, 1179 e 1200 cm-1.
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1364 cm?! ( ®ca = 1365 cm?

~—

1380 cm! ( @cat = 1379 cm?)

Figura 5.38: Deslocamentos atomicos correspondentes aos modos 1213, 1364 e 1380 cm-™.

O modo em 402 cm-!, ativo no Raman e no infravermelho, foi classificado como
uma deformacido de toda estrutura da molécula. A banda em 456 cm-!, de muito baixa
intensidade no Raman, foi identificada como umas deformagdes fora do plano dos anéis
pirazol e fenol, doop (Ring 1II), 8oy (Ring 1), rocking do CHs, r (C17Hs). O pico em 507 cm?,
ativo tanto no Raman quanto no infravermelho, estd associado a uma deformacéo fora do
plano do grupo fenol, 44 (Ring I). A banda em 682 cm-!, ativa apenas no infravermelho,
estd associada a uma deformagdo no plano do anel benzénico, 8, (Ring III), e ao rockings
dos CHs, r (C16Hs), r (C17Hs). O modo em 708 cm, ativo apenas no infravermelho, foi
classificado como deformacao fora do plano do anel benzénico, dgop (Ring III).

A banda de muito baixa intensidade em 730 cm, também ativa apenas no
infravermelho, esta associada a uma deformacao fora do plano do grupo fenol, 8q0p (Ring
I), e a deformagoes fora do plano dos CH, dqop (C18H), Soop (C19H), S00p (C20H), Soop
(C22H), So0p (C23H). A banda em 934 cm, ativa somente no infravermelho, esta associada

a um estiramento simétrico do CN, v, (C13N14), e ao rocking do CHs, r (C16Hs3). O modo
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em 961 cm!, ativo no Raman e no infravermelho, foi caracterizada como deformagdes fora
do plano dos CH, 8o0p (C19H), Soop (C20H), Seop (C22H), Soop (C23H). A banda em 1044 cm-
1 esta associada a deformagdo no plano do do anel benzénico, &, (Ring III), rockings dos
CHs, r (C16Hs), r (C17H3), estiramento simétrico dos nitrogénios, vs (N10N14), e a uma
deformagao do CH, & (C7H). O pico em 1076 cm, que aparece somente no infravermelho,
estd associado ao rocking do CHs, r (C16Hs).

O pico em 1179 cm?, de baixa intensidade no Raman, esta associado a uma
deformacdo no plano do CH, & (C20H), e ao rocking do CHs, r (Cl17Hs;), e aos
estiramentos simétricos dos CN, vs (C11N10), vs (C12N8). A banda em 1200 cm-, ativa no
Raman e no infravermelho, est4 associado a deformacgdes no plano dos CH, &;, (C3H), 6;p
(C4H), 3 (C5H), 6 (COH), e a uma deformagao do OH, 8 (O9H). O modo em 1213 cm-,
de média intensidade no Raman e de muito baixa intensidade no infravermelho, esta
associado a deformagdes no plano dos CH, 6;, (C19H), 6;, (C20H), 6i, (C22H), 6;p (C23H).
A banda em 1364 cm?, que aparece apenas no infravermelho, estd associada ao
estiramento simétrico do CN, vs (C2IN10), a uma deformacdo do CH, & (C7H), e a
deformacdo no plano do anel benzénico, &, (Ring III).

Finalmente a banda em 1380 cm-, que aparece apenas no infravermelho, esta
associada aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs (C1C2), vs (C2C3), vs (C3C4), vs
(C4C5), vs (C5C6), e a uma deformagdo do OH, & (O9H). Um resumo dos resultados
obtidos para os modos de vibracdo observados por espectroscopias FT-Raman e FT-IR a
temperatura ambiente da GM1 encontra-se na Tabela 5.1.

Desta forma, conclui-se a andalise vibracional da GM1, fornecendo-se uma
classificagdo geral e criteriosa para todos os modos normais de vibracao do material ativos

no Raman e no infravermelho.
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Tabela 5.1: Freqiiéncias calculadas (oci), escalonadas por um fator de escala 0,9756 (®scaed)

e experimentais (®ft-raman € ®f7-1r) €M cm! dos modos normais de vibragao da GM1

observadas no Raman e infravermelho em T = 300 K com as respectivas identificagdes.

Mcalc

17

29

38

58

72

97

117
135
148
174
187
205
219
234
256
281
282
313
332
361
373
394
421
424
456
495
511
516
538
554
582
593

624
634
655
681
706

Mscaled

17

28

37

57

70

95

114
132
144
170
182
200
214
228
250
274
275
305
324
352
364
384
411
414
445
483
499
503
525
540
568
579

609
619
639
664
689

OFT-Raman

84w
112m
123w

163vw
176vw

200vw
230vw

262vw

290vw
318vw

405vw

433vw
458vw
507vw

550vw
578vw
596vw

613vw
631vw

OFT-IR

402vw

432w
456vw
507vw

550m
578m
594m

631w

682vw
708vw

Identificacdio

d (all structure)

d (all structure)

3 (all structure)

7 (Ring 1)

3 (all structure)

3 (all structure)

d (all structure)

d (all structure)

d (all structure)

3 (all structure)

1 (C16H3) + & (C7H)

3 (all structure)

7 (C16H3) + t (C17H)

7 (C16H3) + t (C17H)

d (all structure)

d (all structure)

3 (all structure)

3 (all structure)

3 (all structure)

3 (O9H)

Soop (RiNg 1) + & (O9H)

d (all structure)

Soop (RiNg 111)

o (all structure)

Soop (RING 1) + So0p (RING 1) + 1 (C17H3)
Soop (RING 1)

Soop (RING I11) + &, (Ring 1)
Soop (RING 111)

8ip (Ring 1)

Soop (RING 1)

wag (C16Hj3) + &i, (Ring 1)
r (C16Hs) + do0p (Ring 11)
dip (Ring 1) + &;, (Ring 111)
dip (Ring 1)

Sip (Ring 1) + r (C17H3) + 8o0p (Ring 11)
Sip (Ring 1) + r (C16H3) + r (C17H,)
Soop (RING 111)
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Ocalc  Oscaled  OFT-Raman  OFT-IR Identificagio

732 714 730vw Boop (C18H) + 8gop (CLIH) + So0p (C20H) + Sgop
(C22H)+ 8o0p (C23H) + 840p (RiNg 1)

739 721 Soop (RING 1) + 3o0p (RiNg 11)

755 737 756m Boop (C18H) + 8gop (CLIH) + So0p (C20H) + Sgop
(C22H) + 840p (C23H) + 8o0p (RING 1) + So0p (RiNG
1))

767 748 769m Soop (C3H) + 8o0p (CAH) + 8o0p (CS5H) + 840p (C6H)

775 756 774vw Soop (C18H) + 8op (C19H) + S40p (C23H)

835 815 820w dip (Ring ) + &;, (Ring I11)

849 828 Soop (C19H) + 8oop (C20H) + Soop (C22H) + Sgop
(C23H)

853 832 855w 8oop (C3H) + 8o0p (C5H) + 8o0p (C6H)

856 835 Soop (C3H) + 8o0p (C5H) + 800p (C6H)

881 860 898w 8ip (Ring 1) + & (C7H)

916 894 Soop (CL8H) + 840p (C20H) + 840, (C22H)

951 928 934vw v, (C13N14) + v (C16H3) + r (C17H3)

954 931 Soop (C3H) + 8oop (CAH) + So0p (CS5H) + S40p (C6H)

965 941 963vw 961vw Boop (C19H) + 8o0p (C20H) + Soop (C22H) + So0p
(C23H)

989 965 Soop (C18H) + 8oop (C19H) + So0p (C20H) + Sgop
(C22H) + 840p (C23H)

989 965 997w 8oop (C3H) + 8gop (C4AH) + 8o0p (C5H) + 8 (C7H)

1013 988 8oop (C5H) + 8o0p (C6H) + 6 (C7H)

1017 992 1030w Sip (Ring 1)

1043 1018 1044vw  §;, (Ring HH1) + r (C17Hs) +r (C16H3) + vs (
N10N14) + & (C7H)

1062 1036 dip (C19H) + &;, (C20H) + &;, (C22H) + &, (C23H) +
r (C16Hs) +r (C17Hy)

1070 1044 dip (C3H) + &;p (C4H) + &j, (C5H) + i, (C6H)

1072 1046 1076vw  r ( C16H,)

1078 1052 1099vw dip (C19H) + &;p (C20H) + &;, (C22H) + &, (C23H) +
r (C16H;) + & (C7H)

1108 1081 dip (C18H) + &;, (C19H) + &;, (C20H) + &, (C22H) +
dip (C23H)

1117 1090 dip (C3H) + &;p (C4H) + di, (C5H) + i, (C6H) + &

(O9H) + & (C7H) + &;, (C18H) + &, (C19H) + &
(C20H) + &j, (C21H) + §;, (C22H) +5;, (C23H)

1127 1100 1139m  §;; (Ring 1) + &;, (C20H) + &;p (C23H) + vs
(C11C12) + v, (C13C16) +r (C17Hs)
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®calc

1165

1175

1192

1203

1209
1226
1249
1284

1306

1340

1341

1365

1366

1379

1391
1432
1456
1475
1504

1509
1512
1524
1539
1544
1546

Mscaled

1137

1146

1163

1174

1180
1196
1219
1253

1274

1307

1308

1332

1333

1345

1357
1397
1420
1439
1467

1472
1475
1487
1501
1506
1508

OFT-Raman

1157w

1180w

1201w

1215m

1225m

1315m

1349w

1414vw
1456m

1571s

OFT-IR

1179vw

1200vw
1213vw

1268s

1306m

1348w

1364vw

1380vw

1415w
1455w
1492s

Identificacdo

8ip (C20H) + r (C17Hs)

dip (C20H) + r (C17H3) + r (C16H3) + v5 (C11N10) +
vs (C12N8)

dip (C18H) + &j, (C19H) + &;, (C20H) + 5, (C22H) +
Sip (C23H) + &;p (C3H) + &ip (C4H) + &, (C5H) + 55
(C6H)

Sip (C3H) + dip (C4H) + dip (C5H) + dip (C6H) + 3
(O9H)

dip (C19H) + &;, (C20H) + &;, (C22H) + &;p (C23H)
vs (N10ON14) + r (C17Hs) + &, (C22H) + 6;, (C23H)
& (CTH) + 8 (O9H) + &;, (C5H) + &, (Ring 1)

3 (C7H) + v (09C2) + v, (C1C6) + v, (C12N8) + §;p
(C3H) + 3;, (C4H)

vs (C13N14) + v, (C12N8) + v, (C209) + §;, (C3H)
+ 8jp (C4H) + 5, (C5H) + &;p (C6H) + vs (C7C1) +r
(C17Hs3)

vs (C21N10) + 8;, (C3H) + 8jp (C4H) + 8j, (C5H) +
dip (C6H) + &, (C22H) + &;, (C23H) + v, (C19C20)
Vs (C21IN10) + 8j, (C3H) + d;p (C4H) + 5, (C5H) +
dip (C6H) + 6;, (C22H) + d;p (C23H)

vs (C21N10) + v5 (C18C19) + v (C18C23) + &
(C7H) + wag (C16H,)

dip (C18H) + &j, (C19H) + &;, (C20H) + &, (C22H) +
dip (C23H)

Vs (C1C2) + v5 (C2C3) + v, (C3C4) + v, (CACS) + v
(C5C6) + & (O9H)

wag (C16H3) + & (C7H) + v (C13N14)

wag (C16Hs) + & (C7H)

wag (C16Hs) + & (C7H)

wag (C17Hs3)

dip (C18H) + &;, (C19H) + &;, (C20H) + &, (C22H) +
dip (C23H)

sc (C17Hj3) + sc (C16Hs,)

sc (C17Hj3) + sc (C16Hs,)

sc (C17Hj3) + sc (C16Hs,)

sc (C17H,)

dip (C19H) + &, (C20H) + &;p (C22H) + &, (C23H)
dip (C3H) + &;p (C4H) + &j, (C5H) + i (C6H) + &
(O9H)
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Ocalc~ Mscaled  OFT-Raman ~ OFT-IR Identificagio

1641 1601 1595vs 1591m v, (C20C21) + v (C21C22) + v, (C18C19) + v,
(C18C23) + &;p (C18H) + 8j, (C20H) + &;, (C23H) +
vs (C12C13) + v, (C1C2) + v, (C1C6) + v, (C3C4) +
vs (C4C5) + v (C7N8) + &;, (C3H)

1643 1603 vs (C18C19) + v, (C21C22) + v, (C1CB) + vs (C1C2)
+ v (C4AC3) + v, (C4C5)

1654 1614 1652w 1654vs v, (C12C13) + v; (C6C5) + v; (C1C6) + v5 (C2C3) +
vs (C4C3) + v, (C19C20) + v, (C22C23) + r (C16H3)

1660 1619 vs (C19C20) + v, (C22C23) + v, (C12C13) + v,
(C5C6) + v (C2C3)

1665 1624 v (C12C13) + v (C7N8) + v (C1C2) + v, (C2C3) +
vs (CAC5) + v, (C5C6) + & (O9H)

1696 1655 vs (N8C7) + 8 (C7H)

1800 1756 v (C11015)

3037 2963 2925w vs (C17H3)

3044 2970 2995vw vs (C16Hs3)

3094 3019 3009vw vs (C7H)

3101 3025 3022vw Vs (C16H3)

3137 3060 3038vw Vas (C17H3)

3140 3063 3054w Vas (C16H53)

3166 3089 3069m Vas (C3H) + v, (C4H)

3172 3095 Vas (C17H3)

3184 3106 Vas (C18H) + vas (C19H) + v, (C20H) + v, (C23H)

3194 3116 Vas (C18H) + vas (C19H) + v, (C20H) + v, (C22H)
+ Vs (C23H)

3195 3117 Vas (C3H) + vas (C4H) + vy (C5H) + vy (C6H)

3209 3131 Vas (C18H) + vz (C19H) + v, (C20H) + v, (C22H)
+ Vs (C23H)

3211 3133 Vas (C3H) + vas (C4H) + vy (C5H) + v, (CEH)

3222 3143 vs (C19H) + v (C20H)

3227 3148 vs (C5H) + v, (C6H)

3257 3178 vs (C22H)

3754 3662 v (O9H)

r = rocking; wag = wagging (ou balanco); t = twisting (ou torcado); scissoring (ou corte);

O = deformation: deformacgdo; d (all structure) = deformation of all structure (deformacao de toda

estrutura); doop = deformation out of plane (deformacao fora do plano); dip = deformation in plane

(deformagdo no plano); vs = symetric stretching (estiramento simétrico); vas = assymetric

stretching (estiramento assimétrico); vs =

very strong (muito intenso); s = strong (intenso);
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m = médium (média intensidade); w = weak (baixa intensidade); vw = very weak (muito baixa

intensidade).
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertacdo, foram investigadas as propriedades vibracionais do GM1 por

espectroscopias FT-Raman e FT-IR. A temperatura ambiente foram tomados os espectros

FT-Raman e FT-IR no intervalo espectral entre aproximadamente 20 até 3200 cz™". Numa
segunda etapa do trabalho foram realizados calculos do tipo primeiros principios nas
moléculas livres e com isto foi possivel identificar a maioria dos modos normais de
vibragdo. Os modos de translagdao nao foram identificados diretamente, mas assinalados
tentativamente pelo conhecimento de que para os cristais organicos, de uma forma geral,
eles aparecem com frequéncias inferiores a 150 cm . Desta forma para o0 GM1 o estudo

identificou os seguintes picos mais intensos:

(i) vibracoes de estiramentoC-C,C-N e C-0:1315e 1595 cm?;
(if) vibragdes do tipo wagging dos CHs: 1456;

(iif) vibracao do tipo rocking dos CHs: 1225 e 1315 cmY;

(iv) vibragdes de estiramento N - N: 1225 cm;

(v) deformacgdes dos CH e OH: 1213, 1225, 1315, 1571 e 1557 cm-L.

No que diz respeito as perspectivas de trabalhos futuros sugerem-se:

(i) realizar medidas de espalhamento Raman a baixas e altas temperaturas no

GM1 e, assim, inferir-se sobre possiveis mudangas estruturais.
(i1) utilizar outras técnicas experimentais como a calorimetria de varredura e

termogravimétrica para se obter informacdes adicionais sobre os mecanismos

envolvidos nas eventuais transi¢des de fase sofridas pelo material.
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