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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar dois derivados de triazeno denominados 1-
(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (m-TZN) e 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
(p-TZN), cujas estruturas diferenciam-se unicamente pela posi¢cdo do grupo nitro no anel
aromatico, sendo esta desconformidade a causa de divergéncia na distribuicdo eletronica das
duas moléculas. Além das duas espécies, também foi caracterizado tedrico-experimentalmente
o 1,3-difeniltriazeno (dph-TZN), estrutura base originéria dos dois derivados de triazeno,
visando elucidar a estrutura eletronica para identificar a influéncia dos substituintes e da
posicdo do grupo nitro na distribuicdo de carga. Além disso, buscou-se elucidar as transicoes
eletronicas e identificar as regides com eletréfilos e nucleodfilos nos dois derivados de
triazenos. Para caracterizacdo dos processos fotofisicos utilizaram-se técnicas experimentais
de absorcéo no ultravioleta, enquanto os estudos vibracionais fundamentaram-se em anélises
de espectroscopia Raman (FT-Raman) e infravermelho (FT-IR). Paralelamente, empregaram-
se métodos de célculos teodricos baseados na teoria do funcional de densidade (DFT), nivel de
teoria ®B97X-D3/Def2-TZVP para os célculos vibracionais e de absor¢do no UV-Vis, com o

proposito de auxiliar nas interpretaces dos resultados experimentais.

Palavras-Chave: triazeno; espectroscopia; DFT; UV-Vis; FT-IR; Raman.



ABSTRACT

The present work aims to investigate two triazene derivatives named 1-(2-amidophenyl)-3-(3-
nitrophenyl)triazene (m-TZN) and 1-(2-amidophenyl)-3-(4-nitrophenyl)triazene (p-TZN),
whose structures differ only by the position of the nitro group on the aromatic ring, this
disconformity being the cause of divergence in the electronic distribution of the two
molecules. Besides the two species, 1,3-diphenil-1-triazene (dph-TZN), the base structure
originated from the two triazene derivatives, was also characterized theoretically and
experimentally, aiming to elucidate the electronic structure to identify the influence of
substituents and the position of the nitro group on the charge distribution. In addition, we
sought to elucidate the electronic transitions and identify the regions with electrophiles and
nucleophiles in the two triazene derivatives. Experimental ultraviolet absorption techniques
were used to characterize the photophysical processes, while vibrational studies were based
on Raman (FT-Raman) and infrared (FT-IR) spectroscopy analyses. In parallel, theoretical
calculation methods based on density functional theory (DFT), theory level ®B97X-D3/Def2-
TZVP were employed for the vibrational end absorption calculations in the UV-Vis, in order

to assist in the interpretations of the experimental results.

Keywords: triazene; spectroscopy; DFT; UV-Vis; FT-IR; Raman
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1 INTRODUCAO

Os triazenos sdo uma classe de compostos de cadeia aberta que contém trés atomos de
nitrogénio interligados em sequéncia (H,NN=NH). Esse nome é mantido genericamente
mesmo quando os atomos de hidrogénio nessa cadeia sao substituidos por grupamentos
aromaticos ou alifaticos (cadeia aberta). Os triazenos sdo Uteis na farmacologia, sintese total,
tecnologia de polimeros e a construcdo de novos sistemas de anéis, para citar algumas
aplicacdes, os triazenos também tém a tendéncia de surpreender os quimicos com novas
reacOes e aumento da aplicabilidade (KIMBALL, 2002; KHAZAEI et al., 2012; e
GOEMINNE et al., 2010).

J&4 foram comprovadas, aos derivados de triazenos, atividades biologicas como:
repelente, antifungica, antibacteriana, herbicida, tricomonicida, antitumoral, mutagénica,
carcinogénica e teratogénica (NIFONTOV; BERSKAYA; SHTOKAREVA, 1994). Muitos
derivados desses compostos sdo usados como indicadores de cor (CHEN; MA; XU, 2012)
para a preparacao de varios sensores na determinacdo de metais (TAVALLALI et al., 2014;
ROFOUEI et al., 2008), na extracdo em fase solida (ROFOUEI et al., 2009, 2011), como
grupos de protecdo na sintese de produtos naturais (LAZNY; SIENKIEWICZ; BRASE, 2001,
NICOLAOU et al., 1999), na quimica combinatéria (BRASE; DAHMEN; PFEFFERKORN,
2000), incorporado em polimero (JONES; SCHUMM; TOUR, 1997), em sintese de
oligbmero (MOORE et al., 1997), podem atuar como ligantes para varios ions metalicos e
compor complexos metalicos (GHOLIVAND et al., 2009; GHOLIVAND; MOHAMMADI;
ROFOQUEI, 2010). Também possuem capacidade de ligagdo com nanotubos de carbono
agregando habilidades importantes especialmente no metabolismo corporal humano
(DABBAGH et al., 2007).

Neste trabalho sera realizada uma analise tedrico-experimental de dois derivados, o 1-
(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (m-TZN) e o 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno
(p-TZN). As duas estruturas se caracterizam pela presenca dos grupos nitro (NO,) e amida
(CONH,), que séo grupos retiradores de elétrons, ligados ao grupo triazeno (N3H); O grupo
triazeno, considerado um grupo elétron doador efetivo, enquanto o esqueleto molecular
utilizado com sistema 7 conjugado foi o 1,3-difeniltriazeno (dph-TZN) (BERNETH, 2008),
que também serd caracterizado para auxiliar na investigacdo das caracteristicas moleculares
através do entendimento da configuracdo eletronica dos dois derivados de triazeno, o0 que
deve colaborar para futuros estudos de suas aplicacdes. Por isso, é desenvolvido no @mbito

deste estudo, uma analise criteriosa com a utilizacdo de modernos e sofisticados métodos de
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simulacdo quantica e técnicas consolidadas de espectroscopia. A caracterizacdo teorica foi
realizada utilizando niveis de teoria recentemente descritos na literatura, visando resultados
semelhantes aos resultados experimentais. Os calculos foram realizados no super computador
Lobo Carneiro do NACAD/COOPPE - UFRJ, e baseia-se na modelagem computacional ab
initio (O'BOYLE; TENDERHOLT; LANGNER, 2008), que utiliza os fundamentos da
mecanica quantica para realizacdo de processos de otimizagdo da estrutura molecular e
calculo das propriedades eletronicas e vibracionais, com nivel de teoria ®B97X-D3/Def2-
TZVP (CASANOVA-PAEZ; DARDIS; GOERIGK, 2019). As moléculas de m-TZN, p-TZN
e dph-TZN foram doados pelo grupo Ndcleo de Investigagdo de Triazenos e Complexos
NITriCo da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Os procedimentos experimentais
ocorreram no Laboratério de Espectroscopia do Campus Bagé da UNIPAMPA onde
ocorreram as medidas de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e vibracionais de FT-
Raman e FT-IR. Por meio da complementariedade entre as técnicas espectroscéopicas
experimentais e os calculos tedricos, possibilitou-se a analise estrutural e a obtencdo das
propriedades fotofisicas e vibracionais das espécies, onde foi possivel interpretar os resultados

experimentais por meio dos calculos tedricos obtendo resultados bastante satisfatorios.

1.1 Objetivo Geral

Elucidar a estrutura eletrbnica dos compostos 1- (2-amidofenil)-3-(3-
nitrofenil)triazeno, 1-(2-amidofenil)-3-(4-nitrofenil)triazeno e 1,3-difeniltriazeno com a

utilizacdo de andlise espectroscépica eletrénica e vibracional tedrico experimental.

1.2 Objetivos especificos

Realizar a caracterizacdo vibracional das amostras por meio da obtencéo dos espectros
experimentais FT-Raman e FT-IR.

Realizar caracterizagdo vibracional reproduzindo os resultados experimentais em
simulagdo computacional utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Obter no UV-Vis o0s espectros experimentais e tedricos de absorcéo para verificar as
energias necessarias para excitagdo e analise das transicbes HOMO e LUMO por meio da
modelagem baseada na DFT.

Correlacionar os resultados experimentais e tedricos para elucidar o comportamento

eletrénico das moléculas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este trabalho tem como foco principal a caracterizagdo de compostos triazenos.
Portanto, mostra-se fundamental a compreensdo dessas estruturas sob o ponto de vista
quimico. Além disso, necessita-se de um entendimento tedrico das principais técnicas de
caracterizacdo Optico molecular, além de recursos e métodos de modelagem computacional

para auxilio na elucidacédo das propriedades das moléculas.
2.1 Triazenos

Os derivados de triazenos estdo relacionados com o triazeno instdvel H,N—N=NH, ou
seja, se decompdem em condigbes normais de pressdo e temperatura (CASANOVA-PAEZ;
DARDIS; GOERIGK, 2021), que é uma molécula insaturada com ligaces simples e duplas
alternadas (SANTOS, 2005). Essas espécies quimicas pertencentes a familia dos sistemas
nitrogenados, originarios do grupo diazoaminico (SANTOS, 2005), podem ser estabilizadas
por substituintes estrategicamente selecionados, tais como grupos fenila (Ph), substituidos ou
ndo, conferindo maior estabilidade a estas cadeias (LEE, 1999), permitindo assim, vérias
possibilidades de coordenacdo (VILLIS, 2007). A Figura 1 apresenta dois modelos geneéricos
de triazenos, simétrico (a) e assimétrico (b) com R # R’, onde os substituintes R, R’
representam grupamentos alquila/arila ou heterodtomo e, X como H, OH, alquil (SANTOS,
2005, KIMBALL, 2002).

Figura 1 - Representacgdo estrutural genérica de triazeno
R 2N R
X X
(a) (b)
Fonte: Santos (2005).

Em 1858 Peter Griess desenvolveu pela primeira vez a diazotizacdo de arilaminas (a
reacdo chave na sintese dos corantes azo), abrindo um caminho conveniente para os corantes
azo com uma variedade de cores decorrentes do extenso sistema de ligagdes conjugadas e a
influéncia dos substitutos neste sistema, tornando-se uma figura importante na formacgéo da
industria de corantes sintéticos, como detalhado em seu artigo de 1858 "Preliminary warning
about the influence of nitrous acid on aminonitro and aminodinitrophenol” (em traducdo livre

“Aviso preliminar sobre a influéncia do 4cido nitroso no aminonitro e aminodinitrofenol”)
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(YATES, 2016). Um ano mais tarde, em 1859 ele obteve o primeiro triazeno, com trés atomos
de nitrogénio, o 1,3-difeniltriazeno, representado na Figura 2 (CHEN; MA; XU, 2012).

Figura 2 - Formula estrutural do 1,3-difeniltriazeno

N N
pﬂ S g /1\ |
N f|\| \
H

Fonte: Lee (1999)

O 1,3-difeniltriazeno é o composto organico com a formula PhN=N-N(H)Ph (Ph =
CeHs). Um sélido amarelo palido, preparado pela reacdo de sais de fenildiazénio com anilina
(HARTMAN et al., 1934).

Apenas em 1972, com o desenvolvimento da difragdo de Raios-X, Gladkova e
Kdrashev, determinaram a estrutura cristalina e molecular do 1,3-bis-(fenil)triazeno. A
descri¢do desta molécula foi relatada por Berson, no livro “The High Nitrogen compunds”
(“Os Compostos Nitrogenados”) em 1984 (VILLIS, 2007). A partir do relato de que a
substituicdo dos hidrogénios terminais da cadeia diazoaminica, por determinados grupos
organicos, estabilizam as cadeias nitrogenadas, surgiram estudos com a sintese de sistemas
catenados contendo varios &tomos de nitrogénio na mesma cadeia. Desde entdo, interesse na
sintese desses compostos despertou grande interesse na comunidade cientifica, o que
imediatamente possibilitou a sua aplicacdo nos mais diversos meios (RUSSELL, 1994).

O potencial terapéutico de uma variedade de triazenos tem sido extensivamente
explorado, bem como sua acdo metabdlica especifica (CONNORS et al., 1976; HICKMAN,
1978; ROUZER et al., 1996). Em 1955 ocorreu o primeiro relato de um composto triazeno com
atividade antitumoral (CLARKE et al., 1955). Naquela pesquisa, 0 composto 3,3-dimetil-1-
feniltriazeno inibiu o crescimento tumoral do sarcoma 180 (S-180) in vivo em ratos. Esse
composto foi chamado de “o triazeno™. A partir dai, surgiram varios estudos relacionados a
essa atividade antitumoral in vivo (DAGG et al., 1955; DAVIS, 1957; EARL; TOWNSEND,
1979; GIRALDI, T. et al., 1977; HANSCH; HATHEWAY; QUINN, 1978; HATHEWAY et
al., 1978; LALEZARI; AFGHAHI, 1975, 1977; LIN; LOO; VADLAMUDI, 1972; LIN;
LOO, 1978; RONDESTVEDT; SHEALY et al., 1968a; SHEALY et al., 1968b; SHEALY;
MONTGOMERY; LASTER, 1962; SHEALY; O'DELL, 1971; VAUGHAN et al., 1984;
WILMAN; GODDARD, 1980; WILMAN et al.,, 1984), da mutagenicidade (HANSCH;
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VENGER; PANTHANANICKAL, 1980; VENGER, B. H. et al., 1979) e carcinogenicidade
(MUDIPALLLI et al., 1995, PREUSSMANN; HODENBERG; HENGY, 1969) de diversos
triazenos substituidos, além de estudos clinicos sobre a DTIC (LUCE et al., 1970), seu
metabolismo (SKIBBA et al., 1970) e sua farmacocinética (BREIHAUPT; DAMMANN;
AIGNER, 1982).

Dentre as aplicagbes ja vistas dos triazenos, a mais prevalente estd no
desenvolvimento de moléculas anticancerigenas. Para derivados triazenos alquila/arila, a
decomposicdo proteolitica ocorre sob condicBes fisiologicas originando compostos de
diazonio alquila, ou seja, radicais que tém uma valéncia livre num carbono saturado, reativos
capazes de alquilar o DNA (Acido Desoxirribonucleico) (HICKMAN, 1978; KLEIHAUS;
KOLAR; MARGESON, 1976), o que Ihes conferem o carater mutagénico (GRANCHAROV
et al., 1988). Varios derivados de triazenos, no entanto, mostram baixa toxicidade contra
células sadias, mantendo seu potencial contra células tumorais (JEAN-CLAUDE et al., 1999),
a exemplo dos medicamentos Dacarbazina® (DITC) e a Temozolamida® (TEM), ambos com
propriedades quimicas e fisicas semelhantes, usados atualmente no tratamento de alguns tipos
de cancer. Os efeitos citotoxicos e mutagénicos destes farmacos sdo baseados na capacidade
de alquilar as bases nitrogenadas do DNA, conforme esquema mostrado na Figura 3,
prevenindo a multiplicacéo e o crescimento das celulas tumorais, além de dificultar a sintese

de proteinas necesséarias a sobrevivéncia dessas células (BROCH, 2008).

Figura 3 - Esquema de ativacdo e mecanismo de acdo de DITC e TEM
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Segundo Broch (2008), o sitio mais frequente de alquilacdo € no N7 da guanina.

Entretanto seu mecanismo de agdo é essencialmente relacionado com a metilacdo do O6 da



18

guanina, mediada pelo ion metildiazénio, um derivado altamente reativo dos dois compostos.
A ativacdo da DITC depende do citocromo P450 para formacdo de 5,3-hidroximetil-3-metil-
3-metil-triazeno-imidazol-carboxiamida (HMTIC), que € posteriormente convertido em metil-
triazeno-imidazol-carboxiamida (MTIC), mas a luz ultravioleta pode interferir no mecanismo
de ativacdo. Por outro lado, TEM é espontaneamente convertido em MTIC em solugdo aquosa
a pH fisiologico sem ativacdo hepatica. Posteriormente, os percursos de reacdo dos derivados
de DITC e TEM séo idénticos.

Além disso, sdo encontrados artigos de revisdo sobre os triazenos (PATIL;
BUGARIN, 2016; JULLIARD; VERNIN, 1981), agentes quimioterapéuticos que citam 0s
triazenos (MONTGOMERY, 1986). Outros artigos relatam estudos de (QSAR) do inglés
Quantitative Structure-Activity Relationship (Relacdo Quantitativa Estrutura-Atividade), que
aplicam modelos matematicos e computacionais na estrutura quimica de substancias para
predizer, de forma qualitativa ou quantitativa, propriedades fisico-quimicas, toxicoldgicas e
ecotoxicoldgicas, que servem para avaliacdo de possiveis efeitos adversos a salde humana ou
ao meio ambiente (GUPTA, 1994).

Os triazenos sdo frequentemente pesquisados na busca de novos compostos
biologicamente ativos, e elucidacdo do seu provavel mecanismo de acdo (NIFONTOV;
BERSKAYA; SHTOKAREVA, 1994). Apresentam um histérico de pesquisas muito
interessante quanto as suas atividades bioldgicas (GIRALDI; CONNORS; CARTEI, 1990).
Exemplo classico é o desenvolvimento do Berenil® 4,4(Diazoamino)benzoamine, um
farmaco antiprotozoario (FARRELL et al., 1987). VariacGes estruturais nas moléculas dos
compostos triazenos lhes conferem diferentes atividades: repelente, antifungica,
antibacteriana, herbicida, tricomonicida, inseticida, antitumoral, mutagénica, carcinogénica,
teratogénica (NIFONTOV; BERSKAYA; SHTOKAREVA, 1994) e atividade de clivagem do
DNA (TENTORI et al., 1995; BURR; MSELATI; THOMAS, 2003). Assim, esta ampla gama
de atividades bioldgicas estimula a sintese de compostos triazenos inéditos em busca de novos
agentes farmacoldgicos. Além de sua atividade biologica, sdo usados como grupos de
protecdo na sintese de produtos naturais (NICOLAOU et al., 1999) e quimica combinatéria
(BRASE; DAHMEN; PFEFFERKORN, 2000) incorporado em polimero (JONES;
SCHUMM; TOUR, 1997), sintese de oligdmero (MOORE, 1997) e sintese de heterociclos
(WIRSHUN et al., 1998).

Os triazenos, por permitirem diversos modos de coordenagdo, devido & geometria
molecular e presenca de sitios doadores de elétrons (bases de Lewis), sdo caracterizados ou

descritos como ligantes, que viabilizam a obtengdo de um grande nimero de complexos com
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diferentes cétions metélicos (SANTOS, 2021; LEE, 1996). A sua utilizacdo em sinteses
experimentais de novos compostos por possuirem sitios especificos de acdo nas membranas
celulares e capacidade de formar ligacdo de hidrogénio (CHAI;, HEAD-GORDON, 2008;
KOEHLER, 2021).

Vaérios estudos com triazenos para aplicacdo na quimica de coordenacéo e atividades
bioldgicas foram realizados pelo Nucleo de Investigacdo de Triazenos e Complexos -
NITriCo, do Departamento de Quimica da UFSM (BEHM, 2010; BROCH, 2008;
PARAGINSKI, 2013; SANTOS, 2005). Em um dos estudos, Behm (2010) apresenta a
sintese, e a investigagdo da estrutura cristalina e molecular de onze compostos derivados de
triazenos, entre eles, estdo os dois compostos de interesse neste estudo, 1-(2-amidofenil)-3-(4-
nitrofenil)triazeno (p-TZN) e 1-(2-amidofenil)-3-(3-nitrofenil)triazeno (m-TZN), apresentados

na Figura 4. A diferenca entre esses dois ligantes esta na posicao do grupo nitro (NOy).

Figura 4 — Representacdo das moléculas p-TZN e m-TZN
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Fonte: Adaptado de Behm (2010)

As duas espécies de triazenos apresentadas foram sintetizadas por Behm (2010) para a
utilizacdo como pré-ligantes na sintese de complexos metalicos, dessa forma ndo tiveram a
suas propriedades eletrbnicas caracterizadas, ou seja, ndo ha publicacbes com as
caracterizacdes e analise destes dois derivativos de triazeno. Isso despertou a necessidade de
um estudo teorico experimental que utiliza técnicas consagradas de espectroscopia conforme

serdo mostradas nos proximos capitulos.
2.2 Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
A incidéncia de uma radiacdo continua (feixe de luz) sobre uma amostra pode resultar

em absorcdo da radiacdo, onde atomos e moléculas passam de um estado de energia mais

baixa (estado fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). A radiacdo
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absorvida é quantizada, ou seja, tem um valor igual & diferenca de energia entre os estados
excitado e fundamental (PAVIA et al. 2010).

A absorcdo de energia depende da estrutura eletrénica da molécula, e por isso, a
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis tem ampla aplicacdo na caracterizacdo de
diversas espécies organicas e inorganicas. Embora a energia necessaria para uma transicao
eletronica seja quantizada, o espectro UV-Vis de uma transicao eletronica aparece como uma
banda em vez de uma linha discreta devido a sobreposic@es que levam em conta as influéncias
dos modos vibracionais e rotacionais (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

A absorcdo da radiacdo visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do nimero e
do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como consequéncia, 0 pico de
absorcéo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo
estudada. (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

A quantidade de luz absorvida corresponde a diferenca entre a intensidade da radiaco
incidente Iy e a radiacdo transmitida . Uma expressdo conveniente para a intensidade da luz, é
obtida através da lei de Lambert-Beer, e expressa que a fracdo de luz absorvida em cada
camada da amostra € a mesma, ou seja, estabelece que a absorbancia é diretamente
proporcional ao caminho b que a luz percorre na amostra em relagdo & concentracéo ¢ e a
absortividade &, conforme mostrada na equacdo 1. (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017):

A = ecb Equacao (1)

Em geral, um espectrofotbmetro possui uma fonte estdvel de energia radiante
(normalmente uma lampada incandescente), um seletor de faixa espectral (monocromadores
como os prismas, que selecionam o comprimento de onda da luz que passa através da solucédo
de teste), um recipiente para colocar a amostra a ser analisada (a amostra deve estar em
recipientes apropriados como as cubetas e tubos de ensaio) e, um detector de radiacdo, que
permite uma medida relativa da intensidade da luz. A base da espectrofotometria, portanto é
passar um feixe de luz através da amostra e fazer a medi¢édo da intensidade da luz que atinge o
detector. O espectrofotdmetro compara quantitativamente a fracdo de luz que passa através de
uma solucéo de referéncia e uma solucéo de teste (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

No espectrofotdmetro de duplo feixe mostrado na Figura 5, a fonte de luz emite
somente um feixe, que chega ao prisma ou rede de difracdo, e somente depois de passar pelo
monocromador é que o feixe é dividido em dois. Um dos caminhos do feixe é utilizado para a
referéncia e o outro para a amostra. Isto € bem vantajoso, pois a leitura de referéncia e a
leitura da amostra podem ser feitas a0 mesmo tempo, comparando a intensidade de luz entre
os dois trajetos (GUILBAULT, 1990).
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Figura 5 - Espectrofotdmetro de feixe duplo
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2.3 Espectroscopia Raman

Na espectroscopia Raman uma radiagdo monocromatica de frequéncia vo incide em
uma amostra podendo provocar colisbes elasticas ou inelasticas. A maior parte da radiacdo
interage com a amostra sem provocar nenhuma alteracdo (radiacdo incidente retorna
exatamente com a mesma energia). Entretanto uma pequena fracdo da radiacdo (~0,1%) é
espalhada pelas moléculas da amostra em todas as direcdes, esse fendmeno é conhecido com
espalhamento Raman. A radiacdo espalhada contém f6tons com a mesma frequéncia vo como
a da radiacdo incidente (espalhamento elastico) mas também contém fétons de outras
frequéncias devido a espalhamento inelastico, tais como (vo + v1) € (v - v1). Este fendmeno
foi observado por Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928, mas previsto por Smekal em
1923. As linhas de menores frequéncias do que a incidente (v - v1) sdo conhecidas como
linhas de Stokes e as linhas de maiores frequéncias (vo + v1), s&0 denominadas de linhas anti-
Stokes(988). Esta variacdo de frequéncia corresponde a diferenca de energia entre os dois
estados vibracionais. Considerando os mesmos estados vibracionais, a frequéncia Raman seria
a mesma do infravermelho (FRANCA; NOLLET, 2020).

Embora os mesmos valores de frequéncias vibracionais sejam obtidos atraves dos
espectros Raman ou infravermelho, o fato de diferentes mecanismos estarem envolvidos
implica em diferentes regras de selecdo, pois para que uma transicdo seja ativa no
infravermelho é necessario que haja variagdo do momento dipolar durante a vibracdo. A

atividade Raman difere no sentido de que o momento de dipolo a ser considerado, é o
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induzido pela radiagdo eletromagnética incidente, isto é, deve haver variacdo da
polarizabilidade da molécula durante a vibragdo (FRANCA; NOLLET, 2020).

A mudanca na energia do féton fornece informacgfes sobre os niveis de energia
vibracionais e sobre a estrutura molecular (BENETTI, 2014). Como o espalhamento inelastico
é um fenbmeno raro, quanto menor for o comprimento de onda do foton incidente, mais
fotons espalhados sdo gerados, pois a eficiéncia do espalhamento Raman é proporcional a A,
onde A ¢ o comprimento de onda do laser. Por outro lado, esses comprimentos de onda mais
energéticos poderdo produzir fluorescéncia nas amostras, que € um efeito indesejado na
espectroscopia Raman, pois sua presenca pode mascarar o espectro obtido (PAIVA, 2019).
Atualmente, a maior parte dos espectrdbmetros Raman utiliza laser no infravermelho préximo
(NIR) (1064, 830 e/fou 785 nm). A baixa energia dos fotons na regido NIR reduz a
possibilidade da fluorescéncia. Ja a baixa eficiéncia do espalhamento desses fétons é
compensada com o aumento da poténcia luminosa (> 100 mW) do laser NIR. Porém, ha um
limite de poténcia luminosa a ser usada para que nédo haja a degradagdo da amostra. Assim, a
escolha do laser apropriado para cada tipo de amostra dependera da harmonia entre a
eficiéncia do espalhamento, poténcia luminosa, sensibilidade da amostra e os efeitos da
fluorescéncia (MEDEIRQOS, 2010).

No processo de identificacdo molecular através da espectroscopia vibracional
(infravermelho ou Raman), o primeiro passo € procurar no espectro as frequéncias
caracteristicas dos grupos funcionais. Este € um procedimento fundamentado na observacéo
de que determinadas ligacOes, ou grupos de atomos ligados, que independente do resto da
estrutura molecular, apresentam espalhamento da radiacdo em regibes bem caracteristicas do
espectro de frequéncias (OSWALDO, 2011). Alternativamente, como realizado neste
trabalho, a elucidacdo das estruturas (ligacdes quimicas) pode ser obtida por meio de calculos
teoricos.

Em principio, as frequéncias caracteristicas sdo determinadas pela constante de forca e
das massas atomicas relativas dos atomos que participam da ligacdo. Entéo elas séo afetadas,
em alguma extensao, tanto pela estrutura interna da molécula como pelo meio que a envolve.
Com isso, é preferivel falar de um intervalo caracteristico de frequéncia, em vez de um valor
especifico para as frequéncias de grupo (OSWALDO, 2011).

A principal vantagem da instrumentacdo Raman € que pequenas quantidades de agua
na amostra ndo interferem na analise, sendo menos suscetivel ao ataque da umidade (ADAR
etal., 1997).
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2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho por FT-IR baseia-se na absorcéo
eletromagnética, regido do infravermelho que provoca alteracdo nos niveis vibracionais dos
compostos, pela amostra. As moléculas de um material estdo em constante movimento, ou
seja, possuem uma frequéncia natural de vibracdo. Quando a movimentacdo dos atomos da
molécula causa uma variacao na distribuicdo de cargas moleculares (mudanga no momento de
dipolo), um campo local € criado. Se a radiacdo incidente na amostra possui a mesma
frequéncia do campo elétrico gerado, estes interagem e a radiagdo incidente é absorvida.
Assim, conhecendo a frequéncia de radiacdo absorvida é possivel identificar a molécula
responsavel pela absorcdo (BENETTI, 2014). Em numero de onda, a regido do IR
corresponde & regido espectral de 12800 cm™ a 10 cm™, sendo a sub-regido do IR médio
(4000 a 400 cm™) a mais comum nas analises espectrais. Ressalte-se que a faixa de 4000 a
670 cm™ apresenta uma grande quantidade de modos associados a elementos organicos.
Como na absorc¢do, o espectro rotacional das moléculas no IR é formado por linhas espectrais
discretas, ao passo que o espectro de vibracdo molecular é constituido, em geral, por bandas.
As frequéncias de absorcdo vibracional das amostras dependem de fatores tais como forca de
ligacdo, geometria molecular e massa atbmica (BENETTI, 2014; CONSTANTINO, 2006).

Com relacédo a parte instrumental, é possivel destacar que os espectrdmetros de FT-IR
mostrado na Figura 6 utilizam o interferdmetro de Michelson. O sinal é um interferograma,
que é a variacdo da amplitude da luz absorvida ou transmitida em funcdo da varredura do
espelho movel.

Figura 6 - Esquema ilustrativo para o interferdmetro de Michelson
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O interferdmetro de Michelson € um arranjo que permite dividir um feixe de radiacao
em dois e, entdo, recombina-los de forma que as variagdes de intensidade do feixe de saida
podem ser medidas por um detector como fungéo da diferenca de trajeto entre os dois feixes.
O interferograma resultante é digitalizado e transferido para um microcomputador. Uma
transformacéo de Fourier converte o sinal de dominio do tempo para dominio de frequéncia,
com a qual se obtém o espectro de infravermelho, em absorbancia/transmitancia por nimero
de ondas (HELFER et al., 2006).

2.5 Modos vibracionais

As técnicas de espectroscopia vibracional Raman e FT-IR, baseiam-se na anélise,
respectivamente, da absorcdo e espalhamento da radiacdo de diferentes frequéncias. A
principal funcdo dessas técnicas € identificar grupos funcionais em amostras organicas ou
inorganicas, através de modos vibracionais que sdo peculiares a absorcdo de cada molécula
(SETTLE, 1997).

Cada atomo possui trés graus de liberdade correspondentes aos eixos X, y e z de um
plano cartesiano. Se uma molécula possui N dtomos, o sistema terd 3N graus de liberdade.
Trés graus de liberdade sdo necessarios para que ocorra 0 movimento de translacdo, o
movimento geral da molécula no espaco. Adicionalmente, sdo requeridos trés graus de
liberdade para o movimento de rotacdo molecular. Assim, restam 3N-6 graus de liberdade
para as vibracGes para moléculas ndo lineares. Moléculas lineares exibem 3N-5 graus de
liberdade, uma vez que requerem apenas dois graus de liberdade para 0 movimento rotacional.
Estes graus de liberdade correspondem aos variados modos vibracionais normais de uma
molécula (SETTLE, 1997; SALA, 2008).

Na realidade, o que se observa em um espectro de absor¢do, nem sempre corresponde
apenas 0s modos normais de vibracdo da molécula, no numero total de bandas também estao
presentes overtones (sobretons em portugués) e bandas de combinacéo. Bandas adicionais séo
formadas como consequéncia dos overtones (frequéncia correspondente ao multiplo inteiro
das frequéncias de vibragdes normais; i.e. 2v, 3v, 4v). As bandas adicionais, por sua vez,
correspondem a combinagdes lineares de frequéncias normais ou seus multiplos. A
intensidade de bandas de combinacdo é sempre inferior as bandas normais de vibragdo
(STUART, 2004).
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A vibracdo dos d&tomos no interior de uma molécula apresenta energia coerente com a
regido do continuo eletromagnético que vai de 100 a 10000 cm™, regido infravermelho. As
linhas espectrais detectadas nesta regido sdo o0 objeto das técnicas espectroscopicas
denominadas de espectroscopia de Infravermelho e espectroscopia Raman (OSWALDO,
2011; STUART, 2004).

Os modos vibracionais sdo divididos em seis grupos como apresentado na Figura 7. A
vibracdo de estiramento (v) é caracterizada pela variacdo na distancia de ligacédo, se analisada
em um radical triatbmico pode ser classificada como simétrica (vs) e antissimétrica (va). A
vibracdo de deformagdo angular no plano — “tesoura” (J) € caracterizada pela vibragdo
angular entre os atomos envolvidos. A vibracdo de rotacdo — “balango” (p) apresenta uma
deformacdo angular no plano, porém dois atomos tém seus angulos em relacdo ao terceiro
alterado igualmente. No modo vibracional deformacdo fora do plano — “abano” (y), que é
diferente da vibracdo torcional (z) apenas pela simetria, a vibracdo ocorre fora do plano
molecular (CALIFANO, 2021).

Figura 7 - Modos vibracionais
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2.6 Modelagem computacional

A modelagem computacional é a area que trata da aplicacdo de modelos matematicos
e técnicas da computacdo, elaborando cddigos computacionais para obtencdo de solugdes de

problemas cientificos na elucidacdo dos fenémenos fisicos e quimicos a nivel quéntico.
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Os métodos tedricos baseados no formalismo da Mecénica Quéntica sdo utilizados
para calculo das propriedades optoeletronicas e estrutura conformacional de macromoléculas.
O avanco tecnoldgico dos sistemas computacionais que empregam estes métodos tedricos
permite o tratamento de moléculas cada vez mais complexas. Desta forma, a simulacdo
computacional aplicada na ciéncia de materiais se torna uma ferramenta capaz de
complementar as caracterizagcbes experimentais e realizar interpretacbes mais abrangentes
acerca dos fenbmenos fisico-quimicos relacionados a diferentes compostos
(BERNARDINELLI et al., 2012). Uma das aplicacdes da Mecanica Quantica se baseia na
resolucdo da Equacdo de Schrddinger independente do tempo, podendo ser escrita como na
Equacdo 2 (SZABO; OSTLUND, 1989).

AY = EY Equagao (2)
onde A é denominado operador Hamiltoniano, £ é a energia eletronica total do sistema e ¥ é
uma funcdo de onda das posi¢cbes e momentos dos elétrons. Uma forma geral do operador
Hamiltoniano para N elétrons, M nucleos, com numeros atdbmicos Z;, distancias entre elétrons
ou entre elétrons e ndcleos dos atomos rj; e ri; respectivamente e distancias entre nucleos Ry,
na Equacdo 3 (SANTISO; GUBBINS, 2004).

M 1 M Z N-1y'N
H__Zl 12 l=12M 12 = Z j=i+1, +Z Z] I+1

ZIZ]
Rij

Equacao (3)
Os indices subscritos em letras minusculas se referem aos elétrons e aqueles em
maiGsculas aos nicleos. O primeiro e 0 segundo termos, que contém o termo laplaciano ( /%),
descrevem as energias cinéticas dos elétrons e nlcleos respectivamente, o terceiro termo
descreve a atracdo entre elétrons e nlcleos e 0 quarto e quinto termos as energias de repulsédo
entre elétrons e entre ndcleos respectivamente. As energias de atracdo e repulsdo sdo
consideradas somente entre pares de particulas. Todas as forgas consideradas sdo nao
relativisticas e ndo levam em conta o conceito de spin neste formalismo. A solucdo em
camada fechada para atomos simples, como hidrogénio e hélio, ja foi obtida por Lewis em
1916. No entanto, a solu¢do em camada fechada para atomos considerando multiplos elétrons
é considerada além do alcance com recursos computacionais atuais para uma solucéo
analitica. Neste caso trés aproximacgdes sdo necessarias para obter uma solucdo viavel da
equacdo de Schrodinger multieletronica (SANTISO; GUBBINS, 2004).
a) Os nudcleos atdbmicos sdo considerados estaticos: aproximacdo de Born-

Oppenheimer. Os nicleos podem ser considerados estaticos se comparados ao
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movimento dos elétrons, que se movem aproximadamente a 1/5 da velocidade da
luz.

b) Os elétrons ndo interagem entre si: aproximacdo de Hartree-Fock (HF). A
aproximacdo considera a funcdo de onda para multiplos elétrons como soma do
produto, na forma de um determinante, das funcdes de onda para um elétron cujas
partes espaciais sao denominadas “orbitais moleculares”.

c) Representacdo de orbitais moleculares individuais como combinacdes lineares de
funcbes centradas nos atomos chamadas basis functions (funcdes de base em
portugués), ou ainda “orbitais atdmicos”: ¢ a aproxima¢ao LCAO, ou Linear
Combination of Atomic Orbitals (Combinagdo linear de orbitais atdmicos em
portugues).

O método de Hartree-Fock (HF) utiliza estas simplificacGes para resolver uma versao
simplificada da equacgdo de Schrddinger. A correlagdo eletronica, em vez de descrever
exatamente as interagdes entre todos os elétrons individuais, assume a forma de um campo
médio gerado pelos n-1 elétrons restantes agindo sobre um elétron-alvo. Nesta abordagem é
possivel obter uma energia equiparavel a até 99,8% da energia de um sistema real enquanto os
0,2% restantes correspondem a erros introduzidos por uma representacao pobre da correlagdo
eletronica. O método de Hartree-Fock pode ser melhorado posteriormente com a aplicacao de
uma das correcBes pds-Hartree-Fock, dentre as quais se pode destacar as correcoes
perturbacionais de Magller-Plesset (MP2, MP4,...), métodos de interacdo de configuragéo
(CISD, CISDT,...), métodos de Coupled-clusters (CCD, CCSD,...) e métodos multireferéncia
de potencial auto consistente (CASSCF, MRPT, MRCI, MRCC,...). Todos esses métodos sao
derivados da solucdo da equacdo de Schrodinger pelo método de Hartree-Fock. A maioria dos
métodos ab initio atuais faz uso de orbitais representados a partir de fungdes gaussianas. Estas
sdo escritas, na Equacdo 4, na forma de polindmios em X, y e z (coordenadas cartesianas)
multiplicando um exponencial em r? para representacdo do potencial,

Porpitar(r) = fl@)xymzme(-er) Equagéo (4)
onde a é um parametro que controla a extensdo radial da funcdo e f{a) € um fator de
normalizacdo. Essas funcdes sdo, por convencdo, denominadas s, p, d, f, g, dependendo da
ordem do polindmio. Os expoentes inteiros I, m e n somam zero para uma funcéo s, 1 para
uma funcdo p, 2 para uma fungdo d, e assim por diante. O conjunto de pardmetros de
modelagem dos orbitais atdmicos é chamado basis set (conjunto de base em portugués)
(LOWE; PETERSON, 2006).
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2.6.1 Teoria do Funcional de Densidade - DFT

A Teoria do Funcional de Densidade de Kohn-Sham é capaz de reproduzir a energia
de uma funcdo de onda eletrénica baseando-se apenas na densidade eletrénica sem necessitar
de todas as informacfes contidas num método mais complexo, como o HF. S0 precisos
apenas 3 graus de liberdade para o DFT e ndo os 3N graus de liberdade de uma funcéo de
onda real.

A densidade eletronica de um sistema consiste em medir a probabilidade de encontrar
um elétron em determinada coordenada espacial. O conhecimento da densidade do estado
fundamental de um sistema de muitos elétrons permite deduzir, a menos de uma constante, o
potencial externo no qual os elétrons residem (HOHENBERG; KONH, 1964). Utilizando este
teorema e sabendo que todos os outros termos do hamiltoniano que representam um sistema
de muitos elétrons podem ser escritos, em principio, como um funcional Unico da densidade
eletronica. Hohenberg e Kohn provaram que, desde que o funcional de densidade correto seja
aplicado de modo a reproduzir a densidade eletronica real do sistema molecular, uma energia
igual & da funcdo de onda real, multieletronica, pode ser obtida. Posteriormente, Kohn e Sham
apresentaram uma teoria para determinar a densidade eletronica dos sistemas através das
equacOes de Kohn-Sham (SANTISO; GUBBINS, 2004).

No método de Hartree-Fock so é considerada a funcéo do potencial de troca, tratada de
forma exata, com a correlacdo aproximada por um campo médio, enquanto no DFT é
considerado um potencial de troca-e-correlacdo que, no entanto, € aproximado de varias
formas por fungdes denominadas exchange-and-correlation funcional (funcional de troca-e-
correlacdo em portugués). A mais simples e eficiente funcdo desta natureza é a aproximacéo
da densidade local - Local Density Approximation (LDA) (LOWE; PETERSON, 2006). Para
correcdo da ndo homogeneidade da densidade, a abordagem mais comum ¢ a utilizacdo de
uma corregdo para o gradiente da densidade ou Generalized Gradient Approximation (GGA).
Entre as GGA mais utilizadas estdo a de Becke e Perdew (BP ou B88P86) (BECKE, 1988;
PERDEW, 1986), Optimized Lee-YangParr (OLYP) (BAKER; PULAY, 2003) e B3LYP
popular (Becke, 3 parametros, Lee — Yang — Parr) funcional de correlacdo de troca (BECKE,
1993).

Os métodos GGA permitem obter uma melhoria dos resultados em relagdo a uma
abordagem local. Porém, a abordagem GGA nem sempre € suficiente para uma descricéo
correta de varias propriedades quimicas dos compostos. Por isso, a partir de meados da

década de 1990, novos tipos de funcionais foram desenvolvidos de forma a ir alem dos
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resultados proporcionados pelos métodos GGA. Os assim chamados funcionais meta-GGA
(ou m-GGA) envolvem nas equacg0es o Laplaciano, ou seja, a segunda derivada da densidade.
Isso permite um ganho de precisdo na determinacdo das propriedades moleculares, mas
apresenta alguns problemas em termos de estabilidade numérica. Como exemplo de um
funcional m-GGA, pode ser feita mencdo ao funcional de correlacdo B95 desenvolvido por
Becke. Um grau adicional de precisdo é obtido combinando a troca e a correlacdo obtidas
pelos métodos GGA com uma certa porcentagem de troca descrita pela teoria de HF. As
unidades funcionais construidas com base neste principio sdo qualificadas como unidades
funcionais hibridas, falamos entdo de H-GGA funcional (hibrido-GGA funcional). A
determinacdo da porcentagem de troca HF a ser incluida no funcional é essencialmente
determinada empiricamente. A utilizacdo deste tipo de funcional permite uma melhoria
significativa dos resultados e tornou-se durante varios anos a escolha mais popular no campo
da quimica quantica. A funcdo de correlagdo de troca hibrida B3LYP representou, portanto,
80% do uso durante o periodo 1990-2006. HM-GGA funcional (Hybrid-Meta GGA
funcional) representa uma nova classe de funcional e estd atualmente sujeito a inumeros
desenvolvimentos. O conceito é semelhante a abordagem funcional hibrida, a diferenca é que
partimos do m-GGA funcional em vez de GGA. Esses funcionais, portanto, envolvem a troca
Hartree-Fock, a densidade do elétron e seu gradiente, bem como a densidade do elétron da
energia cinética (ou seja, o Laplaciano da densidade). E o caso, por exemplo, do B1B95
funcional. Outros funcionais hibridos LC importantes atualmente sdo os desenvolvidos por
Chai ¢ Head Gordon como os conhecidos ®B97 ¢ ®B97XD, onde este Gltimo também inclui
correcdes empiricas de dispersdo atomo-atomo (CHAI; HEAD-GORDON, 2008).

Os funcionais de densidade duplo-hibrido (DHDFs) deram um grande passo a frente,
incluindo ndo apenas orbitais ocupados, mas também os virtuais para descrever melhor os
efeitos de correlacdo eletronica ndo local. Os DHDFs sdo baseados em uma mistura de
aproximacgdes de GGAs para troca e correlacdo com troca HF e uma parte de correlagédo
perturbativa de segunda ordem (PT2) que é obtida dos autovalores de orbitais Kohn-Sham
GGA. Este funcional dependente do orbital virtual (denominado B2PLYP) contém apenas
dois parametros empiricos que descrevem a mistura de troca HF e GGA e da correlacdo PT2 e
GGA, respectivamente (CASANOVA-PAEZ; DARDIS; GOERIGK, 2021).

Foram propostos recentemente os dois primeiros funcionais duplo-hibridos com
comportamento assintético de longo alcance correto otimizado para estados excitados
denominados ®B2PLYP ¢ ®B2GPPLYP (SIROHIWAL et al., 2020), definidos a partir do
funcional B2PLYP original de Grimme, onde energias DHDF de estado fundamental sdo
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obtidas em duas etapas: primeiro, o problema de campo auto consistente SCF é resolvido para
a parte hibrida do funcional, para uma expressdo que contém troca DFT, correlacdo DFT, e
uma porcao de troca HF seguida pela adigdo de um componente de correlacdo ndo local, que é
baseado na teoria de perturbacdo MP2 realizada com os orbitais convergentes da primeira
etapa (SIROHIWAL et al., 2020; GROTJAHN; KAUPP, 2021).

Os DHDFs sdo os funcionais mais precisos e robustos na DFT para propriedades de
estado fundamental e excitado (CASANOVA-PAEZ; DARDIS; GOERIGK, 2021),
posicionados no degrau mais alto nas aproximac@es da Escada de Jaco, reproduzida na Tabela
1, que é uma maneira bastante util de se classificar esses funcionais, de acordo com sua

complexidade e tempo computacional (PERDEW et al., 2005).

Tabela 1 - Escada de Jaco dos funcionais de DFT

Paraiso-Exatidao

Degrau Método Exemplo
5 o degrau Duplo-hibrido B2PLYP, PBE-QIDH

4 o degrau Hibrido Hiper-meta GGA | B1B95, M06-2X, M11,
TPSSh, ®B97XD

4 o degrau Hibrido GGA B3LYP, BPEO

3 o degrau Meta GGA BB95, TPSS, M06-L
2 o degrau GGA PBE, BLYP, OLYP

1 o degrau LDA SPWL, VWN, GPW92

Terra-Método de
Hartree-Fock

Fonte: Autor (2022)

A modelagem, seja ela molecular ou em outro campo, nédo dispensa e ndo substitui a
experimentacdo, mas pode acelerar as descobertas técnico-cientificas pela predicdo de
caracteristicas moleculares e pelo direcionamento mais eficiente dos experimentos
laboratoriais e, atualmente, é avancada o suficiente para ser considerada uma técnica de
caracterizacdo. Ela possibilita ainda testar hipdteses no computador apds a validacao
experimental dos modelos (CASANOVA-PAEZ; DARDIS; GOERIGK, 2019).
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3 METODOLOGIA

Os materiais e métodos utilizados no ambito dessa dissertacdo estdo descritos nos
subitens 3.1 e 3.2. Por se tratar de uma pesquisa que conta com dois colaboradores externos a
Unipampa, elaborou-se um fluxograma apresentado na Figura 8 com a sequéncia cronoldgica
de cada passo deste estudo e o respectivo local de execucdo. A partir dos compostos
sintetizados na UFSM, foram escolhidos os métodos de analise, em um eixo, a analise
experimental realizada no laboratério de espectroscopia da UNIPAMA utilizando as técnicas
espectroscopicas FT-Raman, FT-IR e UV-Vis, em outro eixo, a analise tedrica realizada no
NACAD/UFRJ utilizando a simulacdo computacional baseada na DFT. Com os resultados
dos dois eixos reunidos, foi possivel elucidar propriedades dpticas estruturais dos compostos

investigados.

Figura 8 - Fluxograma metodoldgico

Lab.
NITriCo tese dos derivados
(UFSM) detriazeno

Escolha
dos
métodos

Anilise
experimental

FT-Raman
FT-IR
UV-Vis

Simulacao -
DFT

Lab de
espectroscopia
(UNIPAMPA)

NACAD - UFRJ

Fonte: Autor (2022)

3.1 Procedimentos experimentais

Nos procedimentos experimentais é apresentada uma descricdo da sintese, apesar das

amostras ja terem sido recebidas sintetizadas, mas essa descricdo servird para apresentar 0s
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compostos estudados. Também sdo apresentadas as técnicas utilizadas na pesquisa, além de
descricdo minuciosa dos equipamentos utilizados e calibracao.

3.1.1 Sintese dos compostos

Os compostos m-TZN e p-TZN foram sintetizados na Universidade Federal de Santa
Maria UFSM (Behm, 2010), utilizando o método descrito por Hartman et al. (1934), onde
ocorre a reacdo entre um sal de diazénio e uma amina aromatica em pH &cido e a baixa
temperatura.

A Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA recebeu amostras dos compostos
sintetizados, conforme Figura 9, a partir da diazotizacdo de (1 g, 0,0073 mol) nitroanilina com
nitrito de sddio (0,3 g, 0,0043 mol) em solucéo acida contendo 10 mL de &cido cloridrico e 10
mL de &gua destilada. A nitro anilina foi utilizada com diferentes posi¢es do grupo nitro
(meta e para), uma para cada nova sintese. Apos 15 minutos, o sal de diazénio foi acoplado
com 2-amidabenzamida (0,98 g, 0,0073 mol) dissolvido em acido acético. A solucdo foi
mantida a 0-5 °C por 40 minutos. A solucédo foi neutralizada com acetato de sodio aquoso a
20%. O po formado foi filtrado e seco em dessecador sob vacuo, contendo P,Os como agente

secante.

Figura 9 — Reacdo de obtencdo e proposta de estrutura para pré-ligantes assimétricos
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Fonte: Adaptado de Behm (2010)
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3.1.2 Espectroscopia vibracional

3.121FT-IR

A deteccdo no equipamento de espectroscopia infravermelho, geralmente, pode ser por
dois métodos, dependendo do tipo de amostra. Se a amostra for um filme ou em forma de gel,
ndo precisa de qualquer preparacdo, mas se a amostra estiver no estado solido, em forma de
po, podem ser preparadas pelo método das pastilhas de KBr (brometo de potassio),
transparente ao infravermelho, ou seja, as Unicas linhas espectrais que aparecem na medigado
correspondem ao analito. Para a analise experimental das amostras dos derivados de triazeno
utilizou-se a confeccdo das pastilhas de KBr misturadas a cada amostra no estado sélido, ou
seja, em po. Foram utilizados na mistura 200 mg de KBr para 1% de amostra (2 mg), em
temperatura ambiente, que foram maceradas manualmente de forma a se obter um composto
homogéneo. Por fim, conformou-se as pastilhas em recipiente apropriado submetido a 80 kN
durante 10 minutos com o auxilio de uma prensa hidraulica.

O equipamento da marca Shimadzu, IRPrestige-21 é mostrado na Figura 10. O
equipamento possui as seguintes partes: A) Detector de alta sensibilidade; B) Fonte de luz alta
energia e C) Elementos Oticos de taxa de transferéncia de alta energia. O IRPrestige — 21
utiliza uma fonte de luz de alta energia, uma oOtica de alta eficiéncia e um detector de alta
sensibilidade. A otimizacdo dos sistemas 6tico, eletrdnico e de sinal, minimizam o ruido e
permitem alcancar uma relacdo sinal/ruido maior que 40.000:1 (valor pico a pico, com
resolucdo de 4 cm™, acimulo de 1 minuto, na regido de 2100 cm™), garantindo anélise de alta
sensibilidade.

Figura 10 — Espectrometro FT-IR da marca SHIMADZU IR Prestige — 21

/,//4: YT TE N S—
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3.1.2.2 FT-Raman

Os procedimentos experimentais de espectroscopia Raman foram realizados no
laboratdrio de espectroscopia no campus de Bagé da Universidade Federal do Pampa. As
amostras em estado solido, em temperatura ambiente, foram colocados no espectrdmetro
modelo MultiRAM, marca Bruker Optik GmbH, que permite configuracdo de deteccdo de
espectros Raman na faixa espectral de 50 a 3600 cm™ (deslocamento stokes) e é equipado
com um divisor de feixe e interferdbmetro sem atrito que fornece alta sensibilidade e
estabilidade. O sistema utiliza um laser Nd:YAG com comprimento de onda de excitacdo de
1064 nm operando em temperatura ambiente. O detector de germanio, por sua vez, € resfriado
com nitrogénio liquido e a dptica utilizada no interior do equipamento oferece ultra-baixa
deteccdo de sinal com o minimo ruido, garantindo excelente sensibilidade.

O equipamento MultiRam mostrado na Figura 11, possui um aparato para deteccéo
composto por: A) Compartimento do detector de Ge resfriado com nitrogénio liquido; B)
Compartimento dos componentes eletrénicos; C) Compartimento optico; D) Reservatorio de

Nitrogénio liquido, e E) Porta amostras.

Figura 11 — Espectrometro FT-Raman Bruker MultiRAM

Fonte: Autor (2022)

Todas as medidas de espectroscopia Raman dos compostos triazenos foram efetuadas
com as amostras no estado solido sendo expostas ao laser com poténcia constante de 100 mW.
As leituras compreenderam o intervalo de 100 a 3500 cm™, com resolucéo espectral de 1,5

cm™.
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3.1.2.3 Absorg¢édo UV-vis

As medicdes dos espectros UV-Vis foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
da Universidade Federal do Pampa, situado no Campus Bageé. Utilizou-se o espectrometro
Shimadzu modelo UV 1800, conforme mostrado na Figura 12.

As amostras foram diluidas em solvente THF (do inglés tetrahydrofuran) de forma a se
obter uma concentracdo em torno de 10®° mol /L, e depositados em cubeta de quartzo, em
temperatura ambiente, usando ar como referéncia.

Este equipamento possui lampadas de fonte deutério, tungsténio-halogénio, tipo de
feixe Duplo, faixa de comprimento de onda de 190 nm - 1100 nm, precisdo do comprimento
de onda de = 0,1 nm, largura de banda de 1,0 nm. Na inlustracdo, em (A) € a cdmara para a
amostra, que possui imunidade a luz ambiente. Em B) é o compartimento dos componentes
eletronicos e Opticos. Relativo aos pardmetros de ensaio, foi realizada uma varredura nos

comprimentos de onda partindo de 190 nm até 600 nm em cada amostra.

Figura 12 — Espectrometro UV-Vis Shimadzu UV 1800

Fonte: Autor (2022)

3.2 Procedimentos teodricos

Os calculos tedricos foram todos realizados no ambito da UFRJ, no NACAD - Nucleo
de Atendimento a Computacdo de Alto Desempenho, no Supercomputador Lobo Carneiro
(NACAD, 2021). Como ferramenta, foi utilizado o software livie ORCA versdo 4.2.1
(NEESE, 2017), que aplica a teoria do funcional da densidade DFT para resolugdo das
equacdes de Kohn-Sham (como descrito no item 2.6.1) com o qual foi possivel a realizagdo de

otimizagGes geometricas com base nas estruturas reveladas por Behm (2010) através de
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analise de Difragdo de Rio-X e Mono Cristal. Também foi aplicado nos célculos vibracionais
e de absorc¢do para efetuar as primeiras comparacgdes entre resultados tedricos e experimentais.

Nas otimizacfes de geometria, nos espectros tedricos de infravermelho, Raman e
absorcdo UV-Vis foram obtidos baseada na DFT no nivel de teoria ®B97X-D3/Def2-TZVP
(CASANOVA-PAEZ; DARDIS; GOERIGK, 2019).

Para a anélise dos resultados calculados nas simulagfes utilizou-se o Kit de
ferramentas Multiwfn (LU; CHEN, 2012) e representacbes foram feitas usando Marvin
Sketch (CHEMAXON, 2019) para 2D e UCSF Chimera e ChemCraft (PETTERSEN, 2004;
ANDRIENKO, 2021). A partir dos espectros vibracionais e eletronicos das amostras de m-
TZN e p-TZN obtidos pelos equipamentos experimentais e pelos procedimentos tedricos
empregados, o capitulo seguinte discute os resultados obtidos, confrontando a parte teorica e
experimental para elucidacdo do comportamento eletrébnico das duas moléculas em

comparagdo com a molécula de triazeno-base (dph-TZN).
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4 RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentadas as analises e discussdes dos resultados acerca das
propriedades oOpticas das moléculas dph-TZN, p-TZN e m-TZN com uso da espectroscopia
vibracional FT-Raman e FT-IR, espectroscopia eletrénica UV-Vis e célculos tedricos com uso
do DFT.

4.1 Espectroscopia vibracional

A Figura 13 apresenta os espectros (FT-IR e FT-Raman) experimentais e tedricos para
p-TZN e a Figuras 14 apresenta os dados para 0 m-TZN. As frequéncias vibracionais tedricas
foram obtidas a partir de estruturas otimizadas em seu estado fundamental, pois
experimentalmente a analise vibracional das amostras ndo sofrem excitacdo quando
submetidas aos espectrébmetros Raman e IR. As otimizacGes e a analise conformacional
utilizando o método XTB garante uma estrutura otimizada corresponde ao estado fundamental
(BHAGYASREE et al., 2013).

Os célculos tedricos dos espectros vibracionais, em comparacdo com 0s espectros
experimentais, serviram, por se mostrarem compativeis, para assegurar que 0S eSpectros
experimentais sao confiaveis, além disso, o tedrico traz informagdes empiricas dos modos
vibracionais que estdo contribuindo em cada banda do espectro, assim, ajudando a elucidar os
acoplamentos vibrénicos envolvidos em cada banda do espectro (NEESE; WENNMOHS,
2017).

As frequéncias harmonicas calculadas foram deslocadas para melhorar a concordancia
com os resultados experimentais (KARABACAK et al., 2014). Assim, utilizou-se para 0s
espectros vibracionais tedricos do p-TZN e m-TZN um fator de corre¢do de 0,955 (NIST,
2019). Ha de se considerar que o calculo teorico vibracional foi realizado com uma Unica
molécula no vécuo, enquanto os experimentos foram realizados com as amostras na forma
solida e condicdes normais de temperatura e pressao, ou seja, sem a interferéncia de outras
moléculas ou do ambiente, enguanto na medida real estd sujeito as interferéncias,
principalmente pela ocorréncia de liga¢Oes intermoleculares e intramoleculares, e isso altera a
energia nas vizinhancas das ligacdes de hidrogénio (NEESE; WENNMOHS, 2017).

Observando-se individualmente os resultados da espectroscopia Raman e IR das duas
moléculas, evidencia-se a diferenca dos espectros das duas amostras, p-TZN e m-TZN, apesar
de possuirem os mesmos grupos de moléculas em sua constituicdo. Essas diferencas,
provavelmente, podem ser atribuidas a posi¢do do substituinte nitro no anel aromatico, o que
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possivelmente altera a conjugacdo da molécula, assim, interferindo na distribuicdo eletrdnica
e, consequentemente, alterando as energias de ligacdo entre os atomos. Essa diferenca de
energia ou distancia de ligacdo entre os atomos tém relacdo com o ndmero de onda em que a
banda é encontrada no espectro (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

A Figura 13 apresenta os espectros (FT-IR e Raman) experimentais e tedricos da
molécula p-TZN, e a Figura 14 apresenta os espectros (FT-IR e Raman) experimentais e
teéricos da molécula m-TZN. Comparando as duas técnicas evidencia-se a
complementariedade entre elas, pois apesar de seus sinais traduzirem os modos vibracionais
das mesmas amostras, 0 espectro FT-IR apresenta uma quantidade maior de picos do que 0
FT-Raman, principalmente na regido de menor nimero de ondas do espectro. Essas
diferencas, devem-se principalmente as condicdes de simetria das vibra¢fes dos atomos, pois
a intensidade da radiacdo espalhada depende da configuracdo geométrica de espalhamento.
Alguns modos vibracionais, inacessiveis por espectroscopia Raman, podem ser visualizados
por espectroscopia de infravermelho. Em contrapartida, a sobreposicao de picos nos espectros
de infravermelho referentes a modos vibracionais com frequéncias muito proximas, podem
ser separadas nos espectros Raman com a modificacdo da geometria de espalhamento
(RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

Figura 13 — Espectros (FT-IR e FT-Raman) experimentais e tedricos da molécula p-TZN
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Fonte: Autor (2022)

Ao sobrepor os espectros FT-Raman e FT-IR é possivel observar que algumas das
bandas mais intensas do espectro FT-Raman, sdo também mais intensas no espectro FT-IR, 0
que contraria a regra geral de que as bandas fortes Raman sdo fracas no IR e vice-versa. 1sso
pode ser explicado pela teoria da Coordenada de Conjugacdo Efetiva (ECC), que para
sistemas poli conjugados, introduz uma coordenada coletiva de vibracdo, geralmente
denominada de 51, que descreve uma oscilacdo dos nicleos no espaco vibracional ao longo do

méaximo acoplamento elétron-fonon, ou seja, as frequéncias e intensidades das bandas
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relacionadas aos modos normais que podem ser descritos pela coordenada vibracional £,

devem refletir o rearranjo eletronico induzido pela relagdo nuclear (DEL ZOPPO et al., 1998).

Figura 14 — Espectros (FT-IR e FT-Raman) experimentais e tedricos da molécula m-TZN
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Fonte: Autor (2022)

A sobreposicdo do espectro teérico com o experimental colaborou na identificacdo dos
modos vibracionais que sdo apresentados na Tabela 2 com o auxilio do software ChemCraft
(ANDRIENKO, 2019) e da literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; ANDO,
2005; SHIMANOUCHI, 1972). Sdo abreviacdes na tabela: v - estiramento simétrico; v, -
estiramento assimétrico; p - balanco; ¢ - tesoura; y — abano fora do plano; ¢ — torcao fora do
plano. Intensidades: vs - muito forte; s - forte; m - médio; w - fraco. Ph - anel aromético; *
ocorrido no NNNH.

Tabela 2 - Modos vibracionais experimentais e tedricos das moléculas p-TZN e m-TZN

(continuando)

p-TZN

Experimental Tedrico Modo vibracional

[J Raman Corrigido Calculado

3090w 3095 3235 v (CH)Ph

3070w 3072 3210 v (CH)Ph

1593 s 1610 1683 Vas (NO,), v (CC)Ph, p (CH)Ph
1502 w 1546 1619 & (NH,), p (NH)*

1470 w 1504 1575 p (NH)*, p (CH)Ph

1436 m 1469 1539 p (NH)*, p (CH)Ph

1398 m 1429 1497 p (CH)Ph

1349 m 1399 1466 p (CH)Ph, p (NH)*
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(continuando)
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p-TZN
Experimental Teobrico Modo vibracional
[) Raman Corrigido Calculado
1307m 1302 1363 p (CH)Ph, v (CC)Ph
1241w 1229 1286 p (CH)Ph, p (NH)*
1200 w 1180 1235 p (CH)Ph, v (NN)*, v (CN)*
1146 w 1122 1174 p (CH)Ph, p (NH,), v (NN)*
1108 m 1100 1151 p (CH)Ph, v (CO)
1008 w 990 1037 v (CC)Ph, p (CH)Ph
936 w 921 964 S(NNN)
859 w 856 896 3(NO,)
p-TZN

Experimental Tedrico Modo vibracional
OFT-IR Corrigido Calculado
3344 m 3580 3749 Vas (NH2)
3213 m 3437 3599 vs (NH,)
3155 w 3405 3565 v (NH)*
3102 w 3100 3263 v (CH)Ph
3067 w 3067 3213 v (CH)Ph
1661 m 1699 1780 v (C=0), p (NH), 5 (NCH)
1608 m 1611 1687 v (CC)Ph, p (CH)Ph,
1586 m 1558 1631 v (NN)*, & (NH,), p (NH)*
1510's 1505 1577 p (NH)*, p (CH)Ph, v,s (NO,)
1465 m 1458 1528 p (NH)*, p (CH)Ph
1432 m 1431 1498 p (CH)Ph
1397 m 1387 1450 vs (NO,), v (NC), p (CH)Ph
1339 vs 1333 1396 p (CH)Ph, v, (CN)
1240 m 1277 1337 vas (CC)Ph, p (CH)Ph, p (NH)*
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Tabela 2 - Modos vibracionais experimentais e tedricos das moléculas p-TZN e m-TZN

(continuando)

p-TZN
Experimental Teorico Modo vibracional
0 FT-IR Corrigido Calculado
1198's 1231 1286 p (CH)Ph, p (NH)*
1165 m 1181 1254 p (CH)Ph, v (NN)*, v (CN)
1107 m 1103 1151 v (CN), p (CH)Ph
857 m 855 896 vs (CC)Ph, 5 (NO,), v (CN)
752 m 770 806 vy (CH)Ph
m-TZN
Experimental Teorico Modo vibracional
[J Raman Corrigido Calculado
3108 3107 3253 v (CH)Ph
3075 3084 3228 v (CH)Ph
1611 m 1638 1715 Vas (NO,), v (CC)Ph, p (CH)Ph
1583 m 1591 1666 v (CC)Ph, p (NH)*,p (CH)Ph, va(NO,)
1528 w 1531 1606 v (NN),  (NH,), p (NH)*
1479 m 1464 1533 p (CH)Ph
1452 m 1425 1492 v (CC)Ph, p (CH)Ph
1349 m 1347 1408 p (CH)Ph, § (CNH)
1295 m 1291 1347 p (CH)Ph, p (NH), v (CN)
1233 m 1209 1266 p (CH)Ph, p (NH)*, v (NN)*, v (NO,)
1212e1204m 1185 1247 p (CH)Ph, v (NN)*
1175e 1153w 1130 1179 p (CH)Ph
1082 w 1066 1116 p (CH)Ph
1051 m 1134 1085 p (CH)Ph, p (NH)*
999 f 986 1029 v (CC)Ph, p (CH)Ph

883 w 875 917 3 (NOy), p (CH)Ph, v (C-N)
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Tabela 2 - Modos vibracionais experimentais e tedricos das moléculas p-TZN e m-TZN

(concluindo)

m-TZN
Experimental Tedrico Modo vibracional
O FT-IR Corrigido Calculado
3356 m 3600 3769 Vas (NH,)
3203 m 3476 3640 vs (NHy)
3105 w 3122 3267 v (CH)Ph
3068 w 3072 3217 v (CH)Ph
3157 w 3303 3459 v (NH)*
1658 s 1692 1772 v (C=0), p (NH)*, & (NCH)
1609 m 1634 1711 Vas (CC)Ph, p (CH)Ph, v,s(NO,)
1589 m 1588 1663 Vas (CC)Ph, p (NH)*, v4s (NO2)
1526 s 1535 1607 p (NH)*, v (NN)*, & (NH,)
1510 vs 1497 1568 p (NH)*, p (CH)Ph,
1473 m 1462 1531 p (CH)Ph,
1414 s 1393 1459 vs (NOy), v(CN)*
1351 s 1341 1404 p (CH)Ph, & (NCH)
1233 m 1261 1319 Vs (CC)Ph, p (CH)Ph, p (NH)*
1200 s 1196 1252 p (CH)Ph, v; (NN)*
821 w, 800 w 812 850 vs (CC)Ph, 8 (NO,), p (CH)Ph
755 w, 736 w 742 778 v (CH)Ph, y (NO,), y (NH)
627 w 605 633 v (NH,), y (CNOy)

Fonte: Autor (2022)

Os espectros Raman e IR apresentam uma porcao intermediaria bem definida, 1000-
1700 cm™, onde estd a "impressao digital” das posicoes meta e para dos substituintes na
molécula. O padrdo de absorcdo nesta regido € frequentemente complexo, com as bandas
originando-se em modos vibracionais interagindo entre si. Esta porcdo do espectro é
extremamente valiosa quando examinada em relacdo as outras regides (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

No FT-IR o modo em 1658 cm™ da molécula m-TZN e 1661 cm™ da molécula p-TZN
ocorre por contribuicdo da presenca de uma ligagdo dupla entre o carbono e o oxigénio
(carbonila do grupo amida), que normalmente aparece em 1700 cm™, mas devido ao
enfraquecimento da ligacdo dupla C=0 ocasionada pela conjugacao presente na molécula, ela

foi deslocada para um menor nimero de onda. Esse mesmo modo ndo é observado no



43

espectro FT-Raman. A amida primaria exibe bandas na regido de 1650-1515 cm™ causada
principalmente pela deformacéo angular de NH;, ou NH, além de bandas de estiramento na
regido préxima & 3000 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Proxima dessa
regi&o, o m-TZN exibe modos em 1658 e 1526 cm™, enquanto o p-TZN apresenta modos em
1661 e 1586 cm™ no espectro FT-IR, enquanto no espectro Raman é observado uma banda em
1502 cm™ para p-TZN, e 1528 cm™ para 0 m-TZN. Bandas caracteristicas de estiramento
simétrico e assimétrico NH,, aparecendo respectivamente em 3213 cm™, um dupleto, e 3344
cm™ para p-TZN, enquanto em m-TZN é observado em 3203 cm™, um dupleto, e 3356 cm™.

Os célculos também identificaram muitas bandas de deformacdes angular NH
atribuidos ao grupo NNNH. Tanto para a molécula p-TZN, quanto para m-TZN nas duas
técnicas espectroscopicas.

O grupo triazeno ligado ao anel aromatico apresenta forte absorcao de estiramento C-
N na regido de 1300 cm™. O m-TZN exibe essa banda em 1295 cm™ e outra fraca em 1233
cm™ no espectro Raman, e 1414 cm™ para no espectro FT-IR, enquanto o p-TZN exibe a
banda em 1339 cm™ e outra fraca em 1200 cm™ no Raman, e é observado em 1339, 1165 e
1107 cm™ no FT-IR (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; ZIMMERMANN, 1993).

Silverstein (2005) também considera que o grupo NO, mostra absor¢do causada pelo
alongamento assimétrico e simétrico. O estiramento assimétrico resulta em uma banda forte
na regido de 1661-1499 cm™. Na molécula p-TZN é observada em 1593 cm™, na molécula m-
TZN aparece em 1611 e 1583 cm™ no espectro Raman, e 1397 cm™ para p-TZN e 1397 cm™
para m-TZN no espectro FT-IR. O estiramento simétrico é observado na regido entre 1389-
1259 cm™. A posicdo exata das bandas é dependente da substituicdo e insatauracdo na
vizinhanca do grupo NO,. Na molécula p-TZN é observada em 1339 cm™ e na molécula m-
TZN em 1233 cm™ no espectro Raman, enquanto FT-IR é observado em 1397 cm™ pata p-
TZN e 1414 cm™ para m-TZN.

A Figura 15 apresenta os espectros experimentais FT-Raman das moléculas: a) p-TZN
(linha azul), b) m-TZN (linha verde) e c) dph-TZN (linha preta). Comparando os trés
espectros é possivel observar bandas que sdo comuns as trés espécies. 1sso ocorre porque 0
dph-TZN é a molécula base, ou seja, esta presente nas outras duas moléculas, mas devido as
diferencas nas estruturas, estes modos sofrem alguma alteragdo na intensidade ou com
deslocamento no ndmero de onda, além do surgimento de novos modos pela presenca de

novas estruturas.
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Figura 15 — Espectros experimentais Raman comparando p-TZN (azul), m-TZN (verde) e
dph-TZN (preto)
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Fonte: Autor (2022)

O espectro Raman do dph-TZN apresentam modos vibracionais em 999, 1163, 1178,
1311, 1499 e 1603 cm™, produzidos por diferentes vibragdes dos anéis aromaticos, onde
destacam-se as vibracGes de estiramento simétrico do anel aromatico (em movimento de
respiracdo) em 999 cm™. O grupo funcional triazeno produziu varios modos vibracionais, um
de dobra simétrica S(NNN) em 930 cm'l, dois modos de estiramento simétrico vs(NNN),
sendo um de baixa intensidade em 1204 cm™ e outro de grande intensidade em 1414 cm™,
além de um modo de estiramento assimétrico vs(NNN) em 1468 cm™. Em 3057 cm™ foi
observado uma banda larga do modo vibracional de estiramento v(CH) (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; ANDO, 2005; SHIMANOUCHI, 1972).

Apbs identificados os modos das vibragdes comuns a estrutura do dph-TZN, é possivel
verificar nos espectros do p-TZN e do m-TZN os modos atribuidos aos grupos funcionais
amida e nitro que substituem um hidrogénio em cada anel aromatico na molécula base dph-
TZN, sendo o grupo amida na posi¢do orto, enquanto 0 grupo nitro varia nas posicdes para e
meta, assim definindo cada uma das estruturas. Ao grupo funcional nitro, sdo atribuidos trés
modos vibracionais. O modo referente a dobra simétrica 3(NO>) é verificado em 859 cm™t em
p-TZN e em 883 cm™ na m-TZN. O estiramento na ligacdo do carbono com o nitrogénio do
grupo nitro 8(C-NO,) é observado em 1108 cm™ na p-TZN, enquanto em m-TZN néo é
observado. O estiramento simétrico vs (NO,) que também participa um atomo de carbono,
produz bandas em 1339 cm™, na p-TZN, e em 1349 cm™ na m-TZN. O estiramento
assimétrico va(NO,) produz um modo em 1528 cm™ na m-TZN, enquanto em p-TZN néo é
observado (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; ANDO, 2005; SHIMANOUCHI,
1972).
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Segundo Ando (2005), a polarizabilidade eletrénica do grupo NO, é aumentada em
sistemas conjugados, onde o efeito retirador de elétrons do grupo nitro atua sobre os elétrons
n do anel aromatico deixam os atomos de oxigénio com maior densidade eletrdnica, o que
leva a um aumento significativo da polarizabilidade eletronica do grupo NO, e uma
consequente diminuicdo da polarizabilidade das ligacdes do anel. Isso é observado na
molécula p-TZN, fazendo uma comparacédo entre as bandas no mesmo espectro, que na regido
de 1000 cm™, referente ao estiramento puramente simétrico do anel aromético v(C-C)Ph,
ocorre uma perda de intensidade, enquanto os modos atribuidos ao grupo nitro,
principalmente os referentes ao estiramento simétrico vs(NO,) e estiramento C-NO,, é
observado um aumento na intensidade relativa. O inverso é observado em m-TZN, mostrando
que, diferentemente da p-TZN, nessa ocorre uma perda de polarizabilidade eletrénica no
grupo nitro e um aumento no anel aromatico.

A natureza e a posi¢do dos substituintes sdo fatores a serem considerados nessa
alternancia de intensidades entre o modo vs(NO>) e o modo v(C-C)Ph. A posicdo tem relagédo
com a transferéncia de carga, e a intensidade de transferéncia de carga esta diretamente
relacionada com a intensidade relativa no espectro Raman. Ando (2005), consegue
demonstrar que o grupo nitro, na posi¢do para, possuem grande intensidade na transferéncia
de carga, e consequentemente, um aumento na intensidade ao modo vs(NO;) do espectro
Raman, por outro lado, o grupo funcional nitro, na posicdo meta, possui uma baixa
intensidade da transicdo de transferéncia de carga, e consequentemente, uma baixa
intensidade ao modo vs(NO;) do espectro Raman.

As bandas entre 3000 e 3150 cm™ nas trés moléculas sdo atribuidas aos estiramentos
v(C-H) do anel aromético (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; ANDO, 2005).

4.2 Dinamica do estado excitado
4.2.1 Absorcao

Como h& muitas possiveis transi¢cfes, com mindsculas diferencas, cada transicéo
eletrbnica consiste em um vasto nimero de linhas tdo proximas que o espectrofotdmetro ndo
pode defini-las. Em vez disso, o instrumento traga um “envelope” sobre o padrdo todo.
Observa-se, a partir desse tipo de transicdes combinadas, que o espectro UV de uma molécula
é, em geral, composto de uma banda larga de absorcdo centrada perto do comprimento de
onda da transicdo principal. Essa banda principal foi identificada no espectro teérico com a
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ajuda do software Chemcraft, colaborando com a identificacdo das transicdes eletrénicas que
serdo discutidas no item 4.2.2.

Para elucidar as configuracGes eletronicas das moléculas estudadas no estado
fundamental e no estado excitado, bem como os efeitos da transicdo So—=>S;, simulou-se um
espectro de absorcdo UV-Vis para m-TZMN e p-TZN usando a teoria do funcional de
densidade dependente do tempo (TD-DFT). Como o espectro de absor¢do experimental das
moléculas foram obtidas em solu¢do com solvente THF, enquanto o espectro teorico é obtido
simulando uma unica molécula, ou seja, diferente do ambiente experimental, o ambiente
monomolecular utilizado na abordagem tedrica nao leva em conta interacfes intermoleculares
nem a cinética da interacdo com o solvente e isso pode ocasionar o deslocamento de algumas
bandas fundamentais bem como a auséncia de outras (NEESE, 2017).

Para ajustar o espectro teorico ao experimental, foi aplicado um fator de correcdo de
1,27, multiplicado aos valores do espectro de absorcdo tedrica da molécula m-TZN, que
deslocou o espectro para direita, e um fator de correcdo de 1,21 ao espectro de absorgéo
tedrica da molécula p-TZN. Esse ajuste é importante para que os perfis coincidam ao longo do
eixo das abscissas do gréafico, ajudando a identificar as principais bandas a serem investigadas
do espectro tedrico que trazem informagdes empiricas valiosas das transigcdes eletrbnicas
associadas as bandas observadas no espectro experimental. Com isso, foi possivel identificar a
banda teorica que representa a banda experimental de interesse, 390 nm para p-TZN e 355 nm
para m-TZN. Os célculos tedricos trazem informacGes valiosas quanto a transicdes eletronicas
envolvidas na banda de absorcéo.

A Figura 16 apresenta o espectro de absor¢do da molécula p-TZN, em a) linha roxa é o
espectro experimental, em b) a linha preta é o espectro tedrico com ajuste (x 1,27) e em c) a
linha pontilhada é o espectro tedrico original (sem ajuste).

Figura 16 - Espectros tedricos e experimental UV-Vis da molécula p-TZN
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Fonte: Autor (2022)
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A Figura 17 apresenta de absorcdo da molécula m-TZN, em a) a linha vermelha € o
espectro experimental, em b) a linha preta € o espectro tedrico com ajuste (x 1,21) e em ¢) a
linha pontilhada é o espectro tedrico original (sem ajuste).

Figura 17 - Espectros tedricos experimental UV-Vis da molécula m-TZN
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Fonte: Autor (2022)

A ligacdo de grupos substituintes no lugar do hidrogénio no anel benzénico pode
alterar a posicdo e a intensidade de uma banda de absorcdo do cromdforo. Pode ser que 0s
grupos substituintes ndo gerem, eles mesmos, a absorcdo da radiacdo ultravioleta, mas sua
presenca modifica a absorcdo do cromdforo principal. Substituintes que aumentam a
intensidade da absorcéo, e o comprimento de onda, sdo chamados de auxocromos (PAIVA;
LAMPMAN; KRIZ, 2001).

Substituintes com elétrons que nao ligantes (elétrons n) podem causar deslocamentos

nas bandas de absorcdo priméaria e secundaria. Por meio de ressonancia, esses elétrons podem
aumentar o comprimento do sistema .
A extensdo da conjugacdo em um sistema de ligacdo dupla pode produzir um deslocamento
batocrémico se sua extensdo for aumentada. Na presenca de ligagdes duplas conjugadas, 0s
niveis de energia eletronicos de um cromoforo ficam mais proximos. Consequentemente, a
energia necessaria para produzir uma transicdo de um nivel de energia eletrénico ocupado
para um nivel desocupado diminui, e o comprimento de onda da luz absorvida fica maior
(PAIVA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).

A Figura 18 apresenta, para comparagdo, 0s espectros experimentais de absorcéo das
trés moléculas, em a) m-TZN (linha vermelha), em b) p-TZN (linha roxa) e em c¢) do dph-TZN

(linha pontilhada azul). E possivel observar que a banda mais intensa da molécula p-TZN tem
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um deslocamento de 38 nm para o vermelho em relagéo do dph-TZN, enquanto para 0 m-TZN
é observado uma diferenca de 3 nm em relag&o a dph-TZN.

Figura 18 — Espectros UV-Vis experimental das moléculas m-TZP, p-TZP e dph-TZN
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Fonte: Autor (2022)

4.2.2 Transig0es eletronicas

A fim de obter uma descricéo direta das transicédo eletrdnicas relevantes, o conceito
de Natural Transition Orbital (NTOs), em portugués, Orbitais de Transicdo Natural em
portugués, foi aplicado nas trés moléculas deste estudo. Na molécula p-TZN a primeira e a
segunda transicdo sdao muito parecidos e muito préximos no comprimento de onda, mas a
forca do oscilador calculada para a segunda transicao é 3 vezes maior do que a calculada para
a primeira transicdo. Com isso, a banda de absor¢cdo mais proeminente obtida para p-TZN € a
gue aparece como a segunda transicdo eletrdnica, na posicdo ajustada para coincidir com o
experimental, em 390 nm com valor de forca do oscilador (f) de 0,930. Esta transicdo
eletronica é composto principalmente por uma transicdo dominante HOMO—LUMO,
correspondendo em aproximadamente 88% da identidade de transito e outra, menos
relevantes, correspondendo em aproximadamente 9% HOMO-1—-LUMO+1. Os NTO da
molécula m-TZN também revelaram que a primeira e a segunda transi¢des eletrdnicas sao
muito semelhantes em termos dos orbitais envolvidos e em comprimento de ondas muito
proximas no espectro, mas a for¢a do oscilador calculada para a segunda transicao eletronica é
10 vezes maior do que a calculada para a primeira transicao eletronica. Com isso, a banda de
absorcdo mais proeminente obtida para m-TZN também € a que aparece como a segunda
transicdo eletronica, na posicao ajustada para coincidir com o experimental, em 355 nm com

valor de forga do oscilador (f) de 0,773. Essa transicdo eletronica é composta principalmente
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por aproximadamente 86% HOMO—LUMO e outra, menos relevante, aproximadamente em
9% HOMO-1-LUMO+1. O NTO da molécula dph-TZN também revelou a segunda
transicdo eletrbnica como a mais importante, pois a forca do oscilador calculada para a
segunda transicédo eletrénica é 200 vezes maior do que a calculada para a primeira transicdo
eletronica, a sua absorcdo maxima ocorre em 295 nm com (f) de 1,037. Esta transicao
eletronica é composto principalmente por aproximadamente 95% HOMO—LUMO e outra,
menos relevante, em aproximadamente 4% HOMO-1—-LUMO+1. Estes orbitais estdo

representados na Tabela 3, de orbitais moleculares canénicos.

Tabela 3 — Orbitais de Transi¢do Natural

p-TZN m-TZN dph-TZN

- OINOH

OWOH

ONNT

I-ONNT

Fonte: Autor (2022)
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O célculo tetrico também apresenta o Natural Bond Orbital (NBO), Orbital de
Ligacdo Natural em portugués, onde € verificada a composicdo do carater das ligagdes nos
orbitais. Na molécula p-TZN o orbital HOMO ¢ de carater m, pois quase toda a contribuigdo
nesse orbital ocupado é de carater z, porém, os calculos também mostraram que possui uma
contribuicdo de carater n, menos significativo, em um orbital do nitrogénio do grupo triazeno,
mas ndo desprezivel. Em LUMO o orbital tem um caréter z*, pois essa é a contribui¢do
predominante nesse orbital virtual, que ainda apresenta uma deslocalizacdo dos orbitais, mas
com migracédo de elétrons do anel benzoamida para o restante da molécula, principalmente
para o grupo NO,. A segunda transi¢do eletronica em p-TZN é uma transicdo z—r *
deslocalizada.

A andlise de NBO da molécula m-TZN revelou que o orbital HOMO também possui
uma maior contribui¢do de carater © ¢ uma por¢do, ndo desconsideravel, de carater n em um
orbital do nitrogénio do grupo triazeno, enquanto o orbital LUMO dessa espécie, ao contrario
do HOMO, ¢ bem localizado no grupo nitro e possui um carater © * bem predominante. Com
iss0, a transicdo HOMO pra LUMO dessa espécie é n—m * localizada para o grupo NO..

A anélise de NBO da molécula dph-TZN revelou contribuicGes semelhantes as duas
outras espécies, HOMO com grande contribuicdo de carater m € uma porgdo, nao
desconsideravel, de carater n em um orbital do nitrogénio do grupo triazeno, enquanto o
orbital LUMO dessa espécie possui um carater © * bem predominante, e deslocalizada
densidade eletrénica tanto no orbital ocupado como no virtual. Com isso, a transicdo de
HOMO pra LUMO dessa espécie ¢ n—n * deslocalizada.

Outra forma de observar as transicdes € através da diferenca de densidade eletronica,
que € a resultante de todas as transferéncias de elétrons que ocorrem na segunda transicao
eletronica de m-TZN, p-TZN e dph-TZN, ou seja, € o resultado da subtracdo da densidade
eletronica no estado fundamental (Sp) pela densidade eletrdnica no estado excitado de
interesse (S,). Na Figura 19 tem-se representado em verde a regido do espaco que perdeu
densidade eletronica durante a transicdo do estado fundamental para o segundo estado
excitado Sp—S; e em rosa a regido do espaco que experimenta aumento de densidade
eletronica. Este conceito pode ser utilizado como uma representacdo concisa da transferéncia
de carga em razao da transicao eletronica.

Isso mostra que em (S,) das trés espécies quase toda a transicdo de carga ocorre no
grupo triazeno e uma parte no grupo nitro nas espécies com os substituintes. O nitrogénio do

grupo triazeno ligado ao prdton, nas trés espécies, perde carga em todas as transicoes,
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enquanto o NO, da espécie p-TZN recebe carga em todas as transi¢cdes. Corroborando o papel
do grupo nitro como retirador de elétrons, principalmente na posicéo para.

Figura 19 — Diferenca de densidade eletronica de m-TZP, p-TZN e dph-TZN
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Fonte: Autor (2022)

4.2.3 Momento de Dipolo

Utilizando-se a metodologia de potencial eletrostatico de célculo tedrico de cargas
atdbmicas, também foi determinado o momento dipolo elétrico total das moléculas m-TZN, p-
TZN e dph-TZN. A Figura 20 mostra esses momentos como Vetores posicionados
relativamente a molécula. O sentido do vetor indica o sentido polar da molécula, partindo do
polo positivo da estrutura (com menor densidade eletrdnica), apontando para o polo negativo
(com maior densidade eletrbnica). Esse sentido contribui na organizacdo cristalina das
moléculas em seu estado sélido, indicando como elas irdo se alinhar, pois o lado negativo sera
atraido pelo lado positivo ou serve de parametro para estimar interagfes intermoleculares

relevantes.

Figura 20 — Momento dipolo m-TZP, p-TZN e dph-TZN
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Fonte: Autor (2022)
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As trés moléculas s&o polares, pois a soma dos momentos dipolos de todas as ligacoes
na molécula, o chamado momento dipolo total pg, € diferente de zero. O momento dipolo de
m-TZN é de magnitude pr = 7,87 Debye, enquanto nas moléculas p-TZN e dph-TZN, as
magnitudes sdo respectivamente, pr = 1,45 Debye e pr = 1,04 Debye. A maior magnitude na
m-TZN indica uma tendéncia de maior organizagdo na estrutura cristalina neste composto ou

suposicdo de compostos sélidos mais estaveis.
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5 CONCLUSOES

As propriedades fotoquimicas dos compostos foram avaliadas com a utilizacdo de
técnicas tedrico-experimentais, utilizando-se uma abordagem conjunta de técnicas
espectroscopicas e simulacdo computacional, somando-se a aplicacdo dos conhecimentos
referentes aos compostos triazenos estudados. Os derivados de triazeno dph-TZN, p-TZN e
m-TZN foram avaliados neste trabalho com o objetivo de elucidar as propriedades eletrénicas
e estruturais e relacionar essas propriedades a funcionalizagdo do dph-TZN com a
incorporagéo dos grupos funcionais amida e nitro em diferentes posigdes.

As propriedades vibracionais dos compostos foram obtidas utilizando anélise por
espectroscopia Raman e FT-IR e correlacionando os resultados com os célculos tedricos, que
auxiliaram na interpretacdo das propriedades vibracionais das espécies investigadas. Os
isbmeros m-TZN e p-TTZN puderam ser comparados com a estrutura base dph-TZN e os
efeitos obtidos pelas diferentes posi¢fes de funcionalizacdo comparados entre si. Grupos
retiradores de elétrons como o NO,, dependendo da posicdo, mostraram modificar
marcadamente as bandas vibracionais do anel benzénico. Na posic¢éo para a impresséo digital
vibracional relacionada ao estiramento simétrico do anel benzénico em 1000 cm™ aparece
muito mais pronunciada que sua contraparte com substituicdo em meta.

A técnica de UV-Vis também foi utilizada de forma tedrico-experimental similarmente
a analise vibracional. Os espectros simulados utilizando TD-DFT, apds as devidas correcdes
de deslocamento, mostraram-se muito semelhantes aos espectros experimentais e revelaram
que, na verdade, a segunda transicao eletronica (S;) em todas as estruturas estudadas é a que
apresenta a maior forca do oscilador na faixa de energia das primeiras transi¢oes eletrénicas,
com a separacao entre S; e S, observada em meta sendo a maior de todas aproximadamente
13 nm, novamente devido a posicdo dos substituintes no anel aromatico. Da mesma forma, foi
possivel estabelecer que o p-TZN apresenta em seu estado excitado uma maior transferéncia
de carga para 0 grupo nitro se comparado a molécula m-TZN, efeitos estes que estdo
relacionados as posicOes ativadoras/desativadoras do anel aromaético.

Com estas observaces, foi possivel compreender de que forma a molécula dph-TZN,
utilizada como ponto de partida em nossas analises, pode ser racionalmente funcionalizada de
modo a alterar suas propriedades vibracionais e eletrdnicas, o que leva a perspectiva de
aplicacdes desta estrutura no campo da fotoquimica.

As trés moléculas, dph-TZN, m-TZN e p-TZN sdo quimicamente ricas e possuem
propriedades que serdo abordadas em pesquisas subsequentes deste trabalho. Nesta nova etapa
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serdo analisadas suas espécies deprotonadas e as propriedades emissivas de cada espécie, bem
como as possibilidades de interagdes intermoleculares e suas estabilidades relativas.

E importante ressaltar que os calculos teéricos tiveram uma contribuicéo significativa
na realizacdo deste estudo, pois os resultados se mostraram comparaveis aos experimentais,

tornando acessiveis informagdes quénticas de forma organizada e de interpretagdo inequivoca.
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