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Resumo

Os sais de amobnio da N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina (DNFG): N-(3,5-
dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de aménio (DNBA), N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de
n-butilaménio (DNBB), N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de n-propilambénio (DNBP),
N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de dietilaménio (DNBD) e N-(3,5-dinitrobenzoil)-o.-
fenilglicinato de trietilaménio (DNBT) e respectivos sais de metais alcalinos: DNB™M" (em
que DNB = N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato e M = Li, Na, K e Rb) s&o incolores.
Quando expostos em forma sdlida a radiag&o ultravioleta (A = 254 nm) mudam para cor
vermelho-rosa. Este fendbmeno também é observado em solucdo de dimetilsulfoxido,
acetonitrila ou etanol. Contudo, os respectivos acido (DNFG) e éster, N-(3,5-
dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de metila (DNBM), ndo apresentaram qualquer mudanga de
cor apos irradiagao, demonstrando que é necessaria a presenca do sal para que ocorra o
processo fotoquimico. Os espectros de RMN "H ou RMN "*C nao apresentaram nenhuma
mudancga espectral para as amostras irradiadas e nao irradiadas. Foram realizados varios
experimentos para elucidar o mecanismo de mudanga de cor, 0s quais levaram a
proposta de formagdo de um complexo de transferéncia de carga (CTC), o qual deve
ocorrer entre os grupos 3,5-dinitrobenzoil (aceptor) e carboxilato (doador). Os sais de
DNFG, apds irradiacdo, apresentam trés bandas de absorcdo localizadas em
aproximadamente 405, 555 e 650 nm. Neste caso o CTC gerado apresentou algumas
bandas de emissdo em 440 (Aexc = 377 nm), 620 € 700 nm (Aexc = 420 nm), sendo que as
duas ultimas s&o provenientes do mesmo comprimento de onda de excitagdo. Essas
bandas estdo numa intensidade aproximada de 75:25. Portanto, a transferéncia de carga
(TC) deve ocorrer pelo mecanismo de transferéncia de carga intramolecular por torgao
(TCIT) no qual o nitrogénio da amida sofre uma torgdo de 90° no estado excitado. Os sais
fixados em matrizes de silicone apresentaram o mesmo comportamento dos sais no

estado sdlido.

Palavras chaves:

Mecanismo, foto-induzido, transferéncia de carga, N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina.
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Abstract

Ammonium salts of N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycine (DNFG): ammonium N-(3,5-
dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate (DNBA), n-butylammonium N-(3,5-dinitrobenzoyl)-o-
phenylglycinate (DNBB), n-propylammonium N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate
(DNBP), diethylammonium  N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate (DNBD) and
triethylammonium N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate (DNBT) and respective alcaline
metal salts: DNB™M" (where DNB = N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate and M = Li,
Na, K and Rb) are colorless, but when exposed to ultraviolet radiation (A = 254 nm)
change to reddish purple. This phenomenon is also observed in dimethyl sulfoxide,
acetonitrile or ethanol solutions. However, DNFG and its respective methyl ester (DNBM)
show no change of color after irradiation, demonstrating that the photochemical process
requires the presence of the salt to be observed. The 'H and >*C NMR spectra in DMSO-
ds showed no modification for samples irradiated and not irradiated. Several experiments
were conducted to elucidate the mechanism of color change, leading to a charge transfer
complex (CTC) proposal, which should occur between 3,5-dinitrobenzoyl (acceptor) and
carboxylate (donor) groups. Salts of DNFG, after irradiation, showed three absorption
bands located at approximately 405, 555 and 650 nm. In this case, we have also observed
emission bands at 440 (Aexc = 377 nm), 620 and 700 nm (Aexc = 420 nm). The last two
bands show a ratio of approximately 75:25. Therefore, spectroscopic studies of the
analyzed salts have shown that the charge transfer (TC) should occur through the
mechanism of twist intramolecular charge transfer (TCIT), in which the amide nitrogen
undergoes a twist of 90° in the excited state. Salts fixed in matrices of silicone rubber

presented the same behavior.

Keywords:

photoinduced, mechanism, charge transfer, N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate.
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€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

1. Introducgao

1.1. Fotoquimica

A esséncia de uma reacdo fotoquimica orgénica esta na ativagdo provida pela
absorcdo de um foton pelo sistema. As interacbes de fétons com a molécula e os
processos fisicos e quimicos de absor¢cdo de luz sdo de grande interesse para a
fotoquimica orgénica. Quando uma molécula A absorve um foton de energia, hv, passa ao

estado excitado A*.”

A+ hy > A

Onde h é a constante de Planck e v € a frequéncia da radiagao.

Pode-se classificar A e A* de acordo com a natureza dos orbitais e spins dos elétrons.
Assumindo que todos os elétrons restantes apresentam spins emparelhados em orbitais
de baixa energia, o ponto inicial da analise é assumir a natureza eletrobnica do orbital
molecular de mais alta energia ocupado (HOMO) e o orbital molecular de mais baixa

energia desocupado (LUMO).?

O diagrama de Jablonski (Esquema 1) mostra as interagdes radiativas quando a

molécula A absorve um foton.?

1 Aderivaldo-Silvaw



€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

Estados excitados singletos Estados excitados
- Conversio  Relaxacdo tipletos
v Interna vibracional
I / Cruzamento
& \ / } Y Intersistama
, S SN VO I /
- /
i S \u T T T VNN —
' AN > A
«© : R >
=1 : N i
0 ; i 311 \Corwersio '
i o Interma e
: c L | exterma '
Absorcdo ! FI'-_IOT?SCB“_C'E Fosforescéncia
1 P '
] A
i P
L] : M : L
T 'Y
3 I S
Estado i \ ; Y
fundamental

Esquema 1. Diagrama de Jablonski para uma molécula fotoluminescente.?

Estado Singleto (S): neste estado, os dois spins estdo emparelhados.
So: estado singleto fundamental.

S4: primeiro estado singleto excitado.

S,: segundo estado singleto excitado.

Estado Tripleto (T): neste estado, os dois spins estdo desemparelhados, ou seja, seus

momentos spins tém a mesma direcao.
T,: primeiro estado tripleto excitado.
Estado fundamental: é o estado de mais baixa energia de um atomo ou molécula.

Estados excitados: sdo estados que apresentam energias maiores que o estado

fundamental.
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€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

A absorcao de radiacdo ultravioleta ou visivel por uma molécula orgénica é&,
geralmente, o resultado da excitacdo de elétrons de valéncia. Entretanto, os estados
eletrénicos sdo constituidos por estados vibracionais quantizados, que estdo associados
com a energia das vibragdes interatdmicas, e estados rotacionais quantizados, que
surgem da rotacdo da molécula ao redor de seus centros. As absorgbes ocorrem
geralmente em uma ou mais bandas de absorgédo eletrénicas, cada uma das quais é
formada por linhas muito proximas, porém discretas. Cada linha resulta da transi¢cao de
um elétron do estado fundamental para um dos muitos estados de energia vibracional e
rotacional associados a cada estado de energia eletronica excitado. Os comprimentos de
onda das bandas de absorgdo no espectro eletrdbnico podem ser correlacionados aos
tipos de ligagdo para moléculas organicas que contenham grupos funcionais capazes de
absorver radiagao ultravioleta-visivel, chamados de croméforos. Entretanto, este espectro
eletrbnico é geralmente complexo devido a sobreposi¢cado das transigdes vibracionais as
transicdes eletrbnicas, levando a uma combinacéo de linhas sobreposta, o que resulta em

uma banda larga de absorgao.?

A molécula excitada pode retornar ao seu estado fundamental pela combinacdo de

diversas etapas mecanisticas:

Relaxagao vibracional: As colisbes entre as moléculas das espécies excitadas e
aquelas do solvente levam a uma rapida transferéncia de energia com um leve aumento

da temperatura do solvente.?

Conversio interna: E o processo intermolecular pelo qual uma molécula passa a um
estado eletronicamente de energia mais baixa sem emissao de radiagdo. A conversao
interna € uma transigdo entre dois estados de mesma multiplicidade (singleto-singleto ou

tripleto-tripleto).?

Conversao externa: A desativacdo de um estado eletrénico excitado pode envolver
interacdo e transferéncia de energia entre a molécula excitada e o solvente ou outros

solutos.?

Cruzamento intersistemas: E um processo no qual ha uma conversido entre estados

eletrdnicos de diferentes multiplicidades.?

Fluorescéncia: Uma molécula eletronicamente excitada retorna ao seu estado

excitado mais baixo por uma série de relaxagdes vibracionais rapidas e conversoes

3 Aderivaldo-Silvaw
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internas que nao produzem emissao de radiacao. Desta forma, a fluorescéncia origina-se
de um estado vibracional mais baixo do primeiro estado eletrbnico excitado a um dos
niveis vibracionais do estado eletrbnico fundamental. Consequentemente, a banda de
fluorescéncia para uma dada transicdo eletronica apresenta uma frequéncia mais baixa
(comprimentos de onda maiores) em relagdo a banda de absorgédo. Este fendbmeno é

conhecido como deslocamento Stokes.?

Fosforescéncia: Ocorre quando uma molécula excitada relaxa do estado tripleto para

o estado singleto de menor energia.

Além da fosforescéncia e da fluorescéncia, outros processos de desexcitacdo de uma

molécula (AB*) podem ocorrer, como, por exemplo,?

Dissociagao: AB® > A + B

lonizagdo: AB- — AB' + ¢
Reacao com outras espécies: AB" + E - ABEou AB" + E — AE + B

Isomerizagao: AB" - BA

Para que qualquer caminho seja possivel, € necessario que o sistema obedeca as
quatros grandes leis da conservagao: (1) conservagao de energia; (2) conservagao de
momento (orbital e spin); (3) conservagdo de massa (ou atomos); e (4) conservacao de
carga. Sendo assim, estas leis restringem o numero de caminhos possiveis para que uma
reacao ocorra. Uma reacido fotoquimica considera os detalhes da estrutura molecular,
incluindo energias associadas com estas estruturas, considerando as interagdes e
mecanismos da mudanga de momento. Estas consideragcbes levam as “regras de

selecdo” e, indicam as reacdes plausiveis de ocorrer.?
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1.2. Mecanismos para explicagao da formagao de bandas no espectro UV/Vis

Diversos complexos formados entre moléculas aceptoras e doadoras de elétrons sao
capazes de apresentar bandas de absorgcdao no UV/Vis, estes complexos foram
extensivamente estudados por diversos pesquisadores.* Entre os varios complexos
formados podemos citar os complexos formados por moléculas nitroaromaticas, aceptoras
de elétrons.® Os compostos aromaticos apresentam orbitais © vazios, LUMO, os quais
podem aceitar elétrons ou pares de elétrons. Quando grupos nitro estao ligados ao anel
benzénico aumenta-se a capacidade aceptora destas moléculas aromaticas, desta forma
a formacdo de complexos é energeticamente facilitada.® Os complexos formados podem
ser de natureza intramolecular, quando tanto a parte aceptora como a doadora estao
contidas na mesma molécula; ou intermolecular, quando as partes doadora e aceptora
sdo compostas por moléculas distintas’ (Esquema 2). Para complexos intermoleculares a
interac&o entre as partes aceptora e doadora de elétrons muitas vezes € governada pela
forgca dielétrica dos solventes, desta forma a formagcdo dos complexos é regida pela
polaridade do meio e de uma forma mais intrinseca pela interacdo entre as moléculas do

soluto e do solvente.
NO,

CH;
_ /
H N—=C N\
| _ CHs
ch\\\““N\' g . g o
a) H NO2b) A D

Esquema 2. a) Complexo intermolecular formado entre a metilamina, doador de elétrons,
e o dinitrobenzeno, aceptor de elétrons;® b) complexo intramolecular da 4-
dimetilaminobenzonitrila (DMABN), no qual a parte aceptora e doadora pertencem a

mesma molécula.’

Apresentaremos a seguir uma breve discuss&o sobre dois mecanismos utilizados para
explicar a formacao de bandas no espectro de UV/Vis para compostos nitroaromaticos:

Complexo de Meisenheimer e Complexo de Transferéncia de Carga.
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1.2.1. Complexo de Meisenheimer ou Complexo ¢ aniénico:

Jackson e Gazollo," em 1900, ao reagirem éteres picricos com alcoxido de potassio
observaram que a solugdo apresentava uma coloragcao vermelha. Eles propuseram a
estrutura quindide 1 (Esquema 3) como responsavel por esta coloragdo. Em 1902,
Meisenheimer'" obteve a primeira evidéncia quimica para essas estruturas, hoje estes
compostos sdo referidos como Complexos de Meisenheimer (CM) ou simplesmente
complexos o anidnicos. Complexos o anibnicos consistem em espécies estaveis ou
transitorias, formadas por adi¢des covalentes (o) de nucledfilos ao atomo de carbono
(substituido ou ndo substituido) do anel aromatico com deficiéncia de elétrons (ou de

substratos heteroaromaticos)."?

MeO OMe MeO OMe

02N N02 OzN N02Na

NOzNa N02

) ey
Esquema 3. Estruturas quinéides para o CM do éster picrico.

O mecanismo mais popular para essas reacdes foi desenvolvido por Bunnett,’

o qual
provou que o0s complexos o anibnicos, também chamados de aductos o, séo
relativamente estaveis no caso de substratos contendo grupos aceptores de elétrons
(GAE). Ele sugeriu um mecanismo de reagao de substituicdo nucleofilica aromatica (SNar)

envolvendo duas etapas, em que o intermediario 3 formado € analogo a estrutura 1 e 2

(Esquema 4).
X X Nu Nu
X X
‘ + N ‘ o ‘ +X
GAE GAE GAE

3)
Esquema 4. Mecanismo para formagao do CM™
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O ataque nucleofilico ocorre na posigao orto ou para do anel aromatico substituido com
grupos retiradores de elétron, como o NO;, que promove uma carga deslocalizada
negativa no anel aromatico promovida pelo efeito da ressonancia, ou seja, os substituintes
nitro sdo especialmente eficazes em ativar o anel para o ataque nucleofilico, porque
fornecem a estabilizagdo da ressonéncia ao complexo n anidnico. Diversos nucledfilos
podem ser usados para executar o ataque aromatico do anel:'* hidretos,' ions metéxido
(MeO") ou hidréxido,'® aminas primarias e secundarias (NH,R, NHR)), etc.”, Esquema 5.

X
H

Nu
+ Nu

02N N02 OzN N02 O2N N02
H Nu

X= H, NOz, C02CH3, CN, etc.
Esquema 5. Ataque nucleofilico ao anel dinitroaromatico para formacdo do Complexo de

Meisenheimer.

1.2.2. Complexos de Transferéncia de Carga (CTC)

Em 1949, Benesi e Hildebrand'® observaram uma banda de absorgdo na regido do
ultravioleta préoximo, numa solugao contendo benzeno e iodo, a qual ndo estava presente
nos espectros dessas moléculas isoladas. Eles reconheceram esta banda como
caracteristica de um complexo [benzeno'ly], através de medidas de absor¢édo, como uma
funcdo da concentracdo de benzeno e iodo. A descricdo da mecanica quantica para a
estrutura eletrénica de um complexo molecular, em um estado eletrénico fundamental, é
definida por W (N = numero de estados). A fungao de onda é obtida através da solugao
da equacao de Schrdedinger por um método variacional, para todos os elétrons do
complexo. Numa aproximagao, um conjunto de orbitais moleculares utilizado € o mesmo
de uma molécula simples. Mulliken' fez uma representagdo da Wy para um complexo
molecular 1:1 em termos de estados normais e fungées de onda ¥p e Wa do elétron
doador (D) e do elétron aceptor (A), com algumas corregdes, ¥p € Yo nédo sao

necessariamente conhecidos. Neste caso o doador e aceptor possuem sistemas de
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elétrons emparelhados, seguindo esta aproximacéao, a formulagao da estrutura ressonante

pode ser convenientemente escrita por:

¥, (DA ~a¥,(D,A) + b¥ (D" —A)

ndo-ligante  ligante

(Equacgao 1)

A descricao do estado fundamental, Equagao 1, em termos de ¥, e ¥¢ implica, na
mecanica-quantica, a existéncia de um estado eletronicamente excitado, o qual tem

funcdo de onda (onde a e b os pesos para contribuicdo de cada fungao, 0<a<1 e a+b =1):
Y, =a*¥, (D" -A)-b*¥, (D,A) (Equacao 2)

Onde a* e b* sao determinados como requisitos para que ¥y possa ser normalizada e
ortogonal com relagéo a Wyn. Como primeira aproximagéao, a*~a, b*~b. O estado V descrito
pela equagao 2 é chamado de estado de Transferéncia de Carga (TC). O estado TC de
um complexo é especificamente importante; a transicdo eletrénica do estado N para o
estado V do complexo é fortemente permitida. Consequentemente, o complexo em geral
tem uma forte banda de absorgao (a banda de transferéncia de carga) correspondente a

transicdo V « N. %

Em termos, a formacado do CTC pode ser definida como o processo pelo qual duas
espécies separadas se aproximam, ocorrendo a transferéncia de um ou mais elétrons da

espécie doadora para a espécie aceptora (equagio 3).%’
A+ B —> A" + B” (Equagéo 3)
O Esquema 6 mostra algumas moléculas muito exploradas na formagao de CTC.%

Moléculas doadoras de elétrons Moléculas aceptoras de elétrons
N(CH;), NH, OCH;

CH, OH 0
@ @ @ i ON NO, NC:[CN cl cl
HyC CH, NC” CN c cl
NO, o
I AICI;

Esquema 6. Moléculas doadoras e aceptoras na transferéncia de carga.
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a) Complexo de Transferéncia de Carga Intermolecular

Um CTC intermolecular pode ser dividido em dois tipos: o primeiro chamado exciplex
ocorre quando uma molécula A (eletronicamente excitada ou nao), colide com uma
molécula B, levando a formagao do complexo AB o qual é estabilizado pela interacado de
transferéncia de carga, neste caso A e B sdo espécies quimicas distintas, como ocorre
com o solvatocromismo, onde uma espécie quimica interage com o solvente para levar a
formacgado do CTC. Entretanto, se a interagao ocorre entre moléculas iguais, o complexo
formado sera chamado de excimer. Em um complexo excimer, tanto o doador como o

aceptor sao formados a partir de uma mesma espécie (esquema 7).23

A+ B -»> A-————- B } (exciplex)

A+ A > A-—————- A} (excimer)
Esquema 7. Formacao de CTC exciplex e excimer.

O complexo exciplex formado entre moléculas do soluto e do solvente também pode
ser chamado de CTC de contato, novas bandas aparecem no espectro quando um
aceptor molecular é dissolvido em um solvente que tem pouca for¢ca doadora, sendo que
nesse meio nao havia evidéncia da formagdao do complexo. Evans demonstrou em
diversos trabalhos a producao deste tipo de complexo. O exemplo mais classico foi o
trabalho em que |, ou Br; foi dissolvido em n-heptano.?* Em 1953,?° foi demonstrado que
O, dissolvido em n-heptano, ou em solventes fortemente doadores de elétrons,
apresentaram o mesmo tipo de comportamento. Em 1957, o mesmo Evans demonstrou
que NO dissolvido em um hidrocarboneto, como ciclo-hexano, produziu espectro de
contato. C(NO)4, SO, e trinitrobenzeno também podem agir como aceptores de
“contato”,”® onde a nova banda de absorcédo formada é intensa e comporta-se como uma
banda TC. Chandross observou a formacdo de uma banda de fluorescéncia no espectro
de DMABN dissolvido em solvente apolar; o exciplex formado apresentou uma proporgao
estequiométrica de 1:1.%” Ele concluiu que o efeito do solvente era devido a interagdes
especificas e ndo em relagdo a polarizagdo dielétrica. Orgel e Mulliken®® exploraram

essas novas bandas como espectro de absorcdo TC de pares de moléculas, as quais nao
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interagem especificamente para formarem complexos, mas sdo meramente de contato e
foram chamadas de bandas TC de contato. Bonner e Woolsey identificaram bandas de

contato entre n-metilacetamidas e nitroaromaticos.?®

b) Complexo de Transferéncia de Carga intramolecular:

Uma molécula excitada pode dissipar sua energia através de uma interagdo TC com
outra molécula no estado fundamental, levando a formagdo de um exciplex ou um par
ionico. Ela também pode redistribuir sua carga intramolecularmente para formar uma
molécula dipolar.*® Moléculas com estado excitado singleto do tipo n-n s&o tipicamente
nao emissivas em solugdo, com exceg¢ao de pequenos compostos carbonilicos como

cetona e biacetil.*’'

Entretanto, perturbacgdes do tipo ligagdes de hidrogénio com solventes
polares podem desestabilizar o sistema, o que levaria a uma menor estabilidade do
estado n-t em relacdo ao estado excitado n-n . Mesmo para moléculas que possuem o

estado singleto do tipo T-m a emissdo é dependente da polaridade do meio.*

Em solventes apolares, a excitacdo da DMABN ao estado S, resulta em uma banda de
fluorescéncia proxima a 340 nm. Entretanto, em solventes polares uma nova banda surge,
chamada fluorescéncia pelo deslocamento Stokes, a qual esta associada a um grande
momento de dipolo (Figura 1).** Um razoavel nimero de mecanismos foram propostos
para explicar esta nova banda, os quais incluem o nivel reverso de solvente induzido de

1,34 1,35

S, para Sq por Lippert et al.,” a formagao de excimer por McGlynn et a a transferéncia

de prétons do estado excitado por Kosower et al.,*® a formacdo do complexo com solvente

7

por Chandross,?’ a transferéncia de carga por planicidade intramolecular (TCPI) por

Zachariasse,*” a transferéncia de carga por reibridizag&o intramolecular por Domcke® e a
transferéncia de carga intramolecular torcida (TCIT), por Grabowski e Rotkiewicz **°
Apesar dos inumeros estudos, a relagdo entre as duas bandas de fluorescéncia ainda n&o

esta completamente elucidada.
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Figura 1. Estrutura da p-(dimetilamino)benzonitrila, espectro de emissdo em a) tolueno*
apresentando apenas uma banda de emissao e, em b) H,O (ou D,0) apresentando duas

bandas de emiss3o.%®

bl. Transferéncia de Carga Intramolecular Torcida (TCIT)

Rotkiewicz e Grabowski*® foram os primeiros a sugerir que compostos contendo o
grupo funcional amina, no estado excitado, sofrem uma torgao de 90° para ocorrer a TC.
Este modelo é conhecido como TCIT e foi utilizado pelos mesmos para explicar as
propriedades fotofisicas da DMABN, e tem sido aplicado a diversos compostos. Neste

exemplo, o grupo doador é o dimetilamino, enquanto que o grupo aceptor € a nitrila.*’

Derivados da DMABN “? apresentam, em solventes polares, duas bandas de
fluorescéncia: uma emissao normal e outra anormal, sendo a primeira nao influenciada
pela troca de deutério, enquanto a segunda é influenciada. Além do mais, o0 maximo da
banda de emissdo normal € préximo a 350 nm para solventes polares, enquanto que na
banda de emissdo anormal este valor varia entre 420 e 520 nm, dependendo do solvente.
Outros trabalhos demonstram a importancia do solvente nos valores dos comprimentos
maximos de absorcdo ou de emissdao, bem como enfatizam o mecanismo TCIT como

responsavel pela emissdo anormal.*?

No mecanismo de fluorescéncia da benzanilida e N-metilbenzanilida em metilciclo-

hexano (Figura 2), pode-se observar que as estruturas apresentam uma ligagao

amida que pode rotacionar para que ocorram emissdes, as quais sido atribuidas a

formagéao de espécies no estado TCIT com a ligagdo da amida torcida.**
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ol o

trans

benzanilida N-metilbenzanilida

Figura 2. Estruturas da benzanilida e N-metilbenzanilida**

Derivados desta classe apresentam trés ligagdes que podem rotacionar (Ar-CO, Ar-N e N-
CO). As bandas de fluorescéncia Fi sao atribuidas a “excitacdo localizada” (EL)
(Esquema 8) relacionada a emissao de fluorescéncia S1 — Sy correlacionada a estrutura
Franck-Condon e, outra banda F, classificada como compressao das emissdes de
transferéncia de proton (TP) e transferéncia de carga (TC) as quais produzem
transferéncia de protons S’y (TP) —» S’y (TP) e transferéncia de carga intramolecular por
torcdo S”’¢ (TC) > Sy (TC), respectivamente. Desta forma, as emissbdes F, sdo geradas
por espécies apenas no estado S1 da TCIT, esta conformacéao torcida é estabilizada pela
grande separacao de carga através da distribuicdo de carga das moléculas aromaticas.

De acordo com este trabalho o movimento de tor¢ao ocorre ao redor da ligagao N-CO.*
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Esquema 8. Mecanismos de emissdes de amidas aromaticas em solventes apolares, R,
R1, Rz, Rs, Ra = H, CHz.*

Dois fatores sdo importantes neste mecanismo: 1) impedimento estérico para
planicidade e 2) o aumento da caracteristica doador—aceptor para favorecer o estado
TCIT. A redugado da caracteristica doadora pode levar a um aumento da energia do
estado TCIT e, geralmente, ocorre o desaparecimento da banda do CTC. Similarmente a

reducdo da caracteristica aceptora leva ao mesmo resultado.*

O Esquema 9 mostra o mecanismo de TCIT para a N-fenil-9-antracenocarboxilamida,
a qual muda de cor através do mecanismo de TCIT. Esta molécula, ao ser foto-excitada,

sofre rotagao da ligagao antraceno-CO levando a uma posi¢ao de coplanaridade. Nesta
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configuragado ocorre uma significante interacéo ressonante entre o benzeno e o antraceno

através da ligagdo amida.*®

estado excitado III
esgtado TCIT

-
-
.
i"
7 sem emissdoc
;

estado fundamental

Esquema 9. Transferéncia de carga na N-fenil-9-antracenocarboxilamida por TCIT*®

James et al.*” demonstraram que compostos derivados de anilina podem apresentar
TCIT, quando contém boro em sua estrutura (Esquema 10). Quando os compostos A e B
sdo excitados com radiagao eletromagnética com comprimento de onda 274 nm ocorrem
respostas diferentes. O composto A, que possui o atomo de nitrogénio ligado ao atomo de
boro, apresenta TCIT, enquanto o composto B no qual esta ligagdo ndo é possivel so
apresenta emissao localizada (EL). Desta forma, foi estudada uma série de compostos

em que a ligacdo N-B ndo é possivel, conseqiientemente sé teriamos a EL.*’
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Esquema 10 Espécies fluorescentes de derivados de anilina: A (emissédo por TCIT) e B

(emissao por EL). %’

A TCIT entre cromoforos tem sido objeto de interesse por que o fendmeno é
vastamente aplicado em fotoquimica e fotobiologia, a qual pode ser controlada pela
flexibilidade da cadeia que liga o doador ao aceptor, bem como pelas distancias entre
ambos.*® Neste sentido, o mecanismo de TCIT para a produgao de fluorescéncia tem sido
utilizado para a obtenc&o de sensores através da introdugdo de moléculas fotossensiveis

em diversos metais.*®
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2. Objetivos

Elucidar o mecanismo de reacgao fotoquimica observada através da excitagdo com
luz UV, para os sais derivados do N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de aménio e de

metais alcalinos.

Observar a influéncia da polaridade e da viscosidade do meio e da presenca de prétons
no fendmeno fotoquimico do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de trietilaménio,

apos irradiagdo com luz UV.

Imobilizar os sais derivados do N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de aménio e de

metais alcalinos em matrizes poliméricas.

Realizar calculos computacionais através do método semi-empirico AM1 para o ion
DNFG.

Obter espectro tedrico para as estruturas propostas como responsaveis pelo

aparecimento das bandas no espectro de UV/Vis para os sais analisados.

Observar a formacao de bandas de absor¢cdo no espectro de UV/Vis para solugao de

compostos nitroaromaticos em DMF.

Observar a formacao de bandas de absorcdo no espectro de UV/Vis pela adicdo de
ions hidroxidos e carbonatos aos derivados do acido 3,5-dinitrobenzoil-a-fenilglicina, em
meio de DMSO.
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3. Parte Experimental

As solugdes dos sais utilizados para espectroscopia de UV/Vis foram preparadas em

DMSO previamente seco.

Os espectros de UV/Vis foram obtidos em espectrofotdmetro de feixe duplo da Perkin
Elmer modelo Lambda 6, operando com lampada de tungsténio e deutério; Cary
50/Varian, operando com lampada de xenénio, na regidao de 190 a 900 nm, tendo como
branco o solvente utilizado. Todas as medidas foram realizadas em cubetas de quartzo
com um centimetro de percurso 6tico. Para irradiacdo de compostos em solucédo na cela

de quartzo, utilizou-se uma lampada germicida (A = 254 nm).

Além dos sais de aménio (DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT) foram preparados
sais de metais alcalinos (DNBLi, DNBNa, DNBK e DNBRb). Estes sais foram preparados
reagindo o acido DNFG com os sais Li,CO3, Na,CO3, K,CO3 e RbF, respectivamente, em
acetona, pois as reagdes com os respectivos hidroxidos (LIOH, NaOH, KOH e RbOH)

levam a formagdo de Complexo Meisenheimer.*°

A maioria dos espectros foi realizada na central analitica do Departamento de Quimica
Fundamental/ CCEN/UFPE. Os espectros de ressonadncia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-"H) e carbono (RMN-"3C) foram obtidos em espectrometro Varian Unity
Plus (300 MHz para 'H e 75 MHz para '*C), utilizando solventes deuterados: DMSO-ds,
Acetona-dg, Cloroférmio (CDCIs), Acetonitrila (CDsCN).

Os espectros no infravermelho foram obtidos em espectrofotdometro com transformada
de Fourier da Bruker modelo IFS66, na regido entre 4.000 cm™ a 400 cm™. Todos os
espectros dos compostos sintetizados foram obtidos utilizando pastilha de KBr (pré seco a

400°C) como suporte, contendo cerca de 1% da amostra.

Os pontos de fusdo e decomposicdo foram obtidos em aparelho 9100 da
Electrothermal.

As analises elementares foram realizadas em equipamento Carlo Erba modelo EA

1110 para as determinac¢des dos pesos moleculares dos sais estudados.
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Para otimizacdo das moléculas foi utilizado o método semi-empirico AM1. Apds serem
otimizadas foi realizado um scan em torno da ligagdo da amida da molécula do DNFG.
Obtidas as estruturas dos intermediarios estudados neste trabalho foi utilizado o método
INDO/S-CI (ZINDO) para obtencgéo do espectro de absorgéao.

O espectro de absorcao eletronica tedrico foi obtido mesclando-se os espectros
tedricos numa proporgao de 43% para o Complexo-n e 57% para o CTC e, subtraindo-se
0 espectro tedrico para o ion DNFG nao irradiado. Assim como o espectro experimental
foi mostrado subtraindo-se o espectro irradiado do DNBT subtraindo-se do espectro desta

molécula nao irradiada.

3.1. Sinteses

3.1.a. Cloreto de 3,5-dinitrobenzoila

o o}

O,N O,N
OH cl

+80Cl, — + HCl + SO,

NO, NO,

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, contendo (19,08 g) 90,0 mmols de acido
3,5-dinitrobenzodico, foram adicionados 50 mL de cloreto de tionila (SOCIy) previamente
destilado. A mistura reacional foi mantida sob agitacéo e refluxo durante 3 horas. Apds
este periodo, o excesso de SOCI, foi removido por destilagcdo. O produto da reacao,
cloreto de 3,5-dinitrobenzoila, foi seco sob vacuo durante 4 horas, com rendimento de
92% (19,08 g, 82,8 mmol). (P.f. =68 - 69°C).
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3.1.b. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina (DNFG)

S e

Cloreto de 3,5-dinitrobenzoila (19,08 g, 82,8 mmol) foi misturado lentamente a 12,5 g
(82,5 mmol) do aminoacido a-fenilglicina contido em 300 mL de THF seco. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo durante 10 dias. Ao final deste periodo, apés filtragédo e
evaporacao do solvente a pressao reduzida, um solido escuro foi obtido. Este ultimo foi
dissolvido em uma solugao saturada de NaHCOg3 e depois acidificado com HCI 10% até
pH = 5, extraindo-se, por fim, o produto final com éter etilico. Sulfato de magnésio anidro
foi utilizado para retirar vestigios de agua presentes no extrato. Finalmente, o solvente foi
removido no rotaevaporador e o produto final seco sob alto vacuo por algumas horas. O
rendimento do sélido amarelado foi de 91% (24,4 g; 70,7 mmol). Analise elementar
calculada para CisH1N3O7; (MM = 3453 g mol™), C: 52,18%; H: 3,21%; N: 12,17%.
Encontrada: C: 50,76%; H: 2,98%; N: 12,28%. P.f. 211-213°C.

3.1.c. Sais de metais alcalinos de derivados de aminoacidos.

5,0 mmol de DNFG e 2,5 mmol de carbonato de metal alcalino foram adicionadas a 25
mL de acetona seca em um baldo de fundo redondo de 50 mL. A mistura reacional foi
mantida sob agitacao a temperatura ambiente durante 24 horas. Logo apés, a solugao foi
filtrada. O precipitado foi dissolvido em alcool etilico e a solugao resultante foi filtrada. O
solvente foi removido no rotaevaporador a temperatura ambiente. O produto foi secado a

vacuo na forma de um sdlido incolor.
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3.1.d. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de litio (DNBL.i)

o
ON
T COOH + 1/2Li,CO; _Acetona COOLi* 1/2 H,CO3
H

NO,

Foi utilizado o mesmo procedimento descrito acima (3.1.c) na presenga de LiCOs,
tendo sido obtido 42% de rendimento do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de litio
(2,170 mmol). Analise elementar: calculada para C1sH4N3O-Li (MM = 351,2 g mol'1), C:
51,29%; H: 2,86%; N: 11,96%. Encontrada: C: 48,93%; H: 2,63%; N: 11,46%.

3.1.e. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de sédio (DNBNa)

O,N
N COOH + 1/2Na,CO;_Acetona coONa* + 1/2H,CO;

NO,

Foi utilizado o mesmo procedimento descrito acima (3.1.c) na presenga de Na;COs,
tendo sido obtido 75% de rendimento do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de
sédio. Analise elementar calculada para CqsH14N307Na*0,5H,0 (MM = 376,3 g mol™),
C: 47,88%; H: 2,94%; N: 11,16%. Encontrada: C: 47,49%; H: 2,84%; N: 10,78%.

3.1.f.N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de potassio (DNBK)

O2N ON
N COOH + 1/2K,CO; _Acetona N COOK* + 1/2 H,CO;

NO,
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Foi utilizado o mesmo procedimento descrito acima (3.1.c) na presenga de KyCOs,
tendo sido obtido 75% de rendimento do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de
sodio. Analise elementar calculada para CqsH14N30;K*1,5H,0 (MM = 410,38 g mol™),
C: 43,90%; H: 3,19%; N: 10,23%. Encontrada: C: 43,01%; H: 2,89%; N: 10,83%.

3.1.9. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de rubidio (DNBRb)

o]
O,N O,N
+ Acetona "Rb*
T COOH RbF _Acetona T COORb 4 HF
H H
NO,

NO,

Foi utilizado 5,0 mmol de fluoreto de rubidio (no lugar de carbonato de rubidio), a
reacao foi mantida por 48 horas e aquecida a 50 °C. Foram obtidos 2,7 mmol, 54% de
rendimento, do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de rubidio. Analise elementar
calculada para C4sH14N30;Rb (MM = 429,7 g mol™"), C: 41,93%; H: 2,35%; N: 9,78%.
Encontrada: C: 44,95%; H: 2,39%; N: 10,47%.

3.1.h. Sais de aminas

5,0 mmol de (DNFG) foram adicionados a 15,0 mL de éter etilico em um baldo de fundo
redondo de 25,0 mL e sonicado até redugdo do tamanho das particulas ou total
solubilizagdo do sdélido, em seguida foram acrescentados 8 mmol de amina alifatica
(excesso). A mistura reacional foi mantida sob agitacéo a temperatura ambiente durante 2
horas. Apds este tempo a solucao foi filtrada e um precipitado amarelado recolhido foi
lavado com éter repetidas vezes (3 vezes). O solido obtido foi seco em sistema de vacuo

durante meia hora.
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3.1.i.N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de trietilamoénio (DNBT)

Foi utilizado do procedlmento experimental descrito em 3.1.g. Foram obtidos 3,5 mmol
do sal N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de trietilaménio (DNBT), 70% de rendimento.
Analise elementar calculada para C21H26N4O7; (MM = 446,5 g mol-1): C: 56,50%; H:
5,87%; N: 12,55%. Encontrada: C: 56,23%; H: 5,14%; N: 12,32%.

3.1.j. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de n-butilamoénio (DNBB)

o)
O,N
COOH 4+ NBu ﬂ, coo H3N(CH20HZCHZCH3)

NO,

Foi utilizado do procedimento experimental descrito em 3.1.g. Foram obtidos 4,2 mmol
do sal 3,5-dinitrobenzoil-a-fenilglicinato de n-butilaménio (DNBB), 84% de rendimento.
Analise elementar calculada para CigH2:N4O; (MM = 418,4 g mol”), C: 54,54%; H:
5,30%; N: 13,39%. Encontrada: C: 54,42%; H: 5,10%; N: 13,30%.

3.1.k. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de dietilaménio (DNBD)

¥

COOM + HNE, —Bter coo *HoN(CH,CHa),

Foi utilizado o procedlmento experimental descrito em 3.1.g. Foram obtidos 3,7 mmol

do sal 3,5-dinitrobenzoil-a-fenilglicinato de dietilaménio (DNBD), 74% de
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rendimento.Analise elementar calculada para CioH2.N4O; (MM= 4184 g mol™), C:
54,54%; H: 5,30%; N: 13,39%.Encontrada: C: 54,67%; H: 5,57%; N: 12,98%.

3.1.1. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de n-propilaménio (DNBP)

o
[eBN ) [eBN
N COOH + NProp__Eter N COO" *H3N(CH,CH,CHa)
H H
NO,

NO,

Foi utilizado do procedimento experimental descrito em 3.1.g. Foram obtidos 4,4 mmol
do sal 3,5-dinitrobenzoil-a-fenilglicinato de n-propilaménio (DNBP), 89% de rendimento.
Analise elementar calculada para CqgHz0N4sO7 (MM = 404,4 g mol”), C: 53,46%; H:
4,98%; N: 13,86%. Encontrada: C: 53,20%; H: 5,08%; N: 14,00%.

3.1.m.N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de aménio (DNBA)

o o
ON ) O,N
N COOH + NH4OH _Eter T COO™ *HsN
H H
NO, NO,

Foi utilizado o procedimento experimental descrito em 3.1.g, no entanto, para a
preparacao deste sal foi borbulhado NH3; a partir de uma solugédo concentrada de NH,OH
(no lugar da amina alifatica), intensivamente, durante um periodo de 1 hora. Foram
obtidos 4,6 mmol do sal 3,5-dinitrobenzoil-a-fenilglicinato de aménio (DNBA), 84% de
rendimento. Analise elementar calculada para CqsH14N4O; (MM = 362,3 g mol™"), C:
49,73%; H: 3,89%; N: 15,46%. Encontrada: C: 48,40%; H: 3,56%; N: 14,80%.
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3.1.n. N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de metila (DNBM)

[
O2N sto4 E E
COOCH + H0
COOH + MeOH 3 2
H

NO,

Z

10 mmol de DNFG e 05 gotas de H2SO4 (conc) foram adicionadas a 20 mL de metanol. A
mistura foi mantida sob refluxo e agitacdo constante por 4 horas. Apds este periodo, a
mistura reacional foi neutralizada com uma solugdo NaHCO3 (5%) e extraida com CH,Cl,.
A fase orgénica foi seca com NaySO,, filtrada e o solvente removido sob pressao
reduzida. Foi obtido um sdlido branco como produto, o qual foi seco sob vacuo. Foram
obtidos 9,30 mmol (93%) de rendimento. Analise elementar calculada para C4sH13N307
(MM = 359,3 g mol™), C: 53,49%; H: 3,64%; N: 11,69%. Encontrada: C: 53,82%; H:
3,63%; N: 11,60%.

3.1.0. Preparacio do (orto ou para) nitrobenzoato de metila®'

20 mmol de acido nitrobenzdéico e 30 mmol de SOCI; foram misturados e deixados sob
refluxo por 3 horas, logo apés foi adicionado 30 mL de MeOH. Deixou-se a reagao por
mais 4 horas. Apos este periodo a mistura reacional foi neutralizada com NaHCO3 a 5% e
extraida com CH,Cl,. A fase orgénica foi seca com Na,SOy, filtrada e o solvente removido

sob presséao reduzida. O produto, um sélido amarelo, foi secado sob vacuo.

3.1.p. 3,5-dinitrobenzoato de metila (DNM)

o

ON
OH + MeOH

NO;
Foi utilizado o mesmo procedimento descrito em 3.1.n. Sendo obtidos 18,35 mmols de

3,5-dinitrobenzoato de metila, 90% de rendimento. P.f. = 107 — 108°C (lit. 107 — 109°C).
RMN-"H (300 MHz, DMSO-ds) & Hy 8,92 (d, J = 2,1 Hz, 2H), He 8,79 (t, J = 4,5 Hz, 1H), H
3,99 (s, 3H). RMN - *C (300 MHz, DMSO-ds) 5 C, 163,07, C, 148,38, C. 132,53, Cq
128,83, Co 122,52, C; 53,46. IV (KBr) cm™: 3.077 (intensidade fraca referente as
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deformacdes axiais de uma ou mais ligagbes C-H do grupo fenil), 1.728 (intensidade forte
devido a vibragdo C = O devido a metil carboxialto), 1.542 (deformacdes axiais
assimétricas referente aos grupos nitroaromaticos), 1.301 (deformacdes axiais simétricas
referente aos grupos nitroaromaticos), 918 (intensidade média referente as vibragdes dos
grupos C-H quando se fazem presentes em aromaticos simétricos), 727 (intensidade
média referente as vibragdes dos grupos C-H quando se fazem presentes em aromaticos

simétricos).

Analise elementar calculada para CgHe¢N,Os (MM = 226,1 g mol™), C: 42,48%; H:
2,67%; N:12,38%. Encontrada: C: 42,62%; H: 2,65%; N: 12,30%.

3.1.q. 3-Nitrobenzoato de metila (3NBM)

(0] o
c
OH  + MeOH 150 g b TCOOCH;
- a h + HQ
f d
C
NO, NO,

Foi utilizado o mesmo procedimento descrito em 3.1.n. Sendo obtido 18,3 mmols de 3-
nitrobenzoato de metila, 89% de rendimento. P.f. = 77 — 78°C (lit. 78 — 80°C). RMN-'H
(300 MHz, DMSO-d¢) 6 Hq 8,48 (t, J = 3,6 Hz, 1H), He 8,43 — 8,39 (m, 1H), H; 8,28 — 8,25
(m, 1H), Hq 7,77 (t, J = 15,9 Hz, 1H), Hy 3,88 (s, 3H). RMN - *C (300 MHz, DMSO-d¢) &
Ca 164,69, Cy 147,91, C. 135,37, C4 131,23, Ce 130,870, C; 127,82, C4 123,63, C;, 53,02.
IV (KBr) cm™: 3.095 (intensidade fraca referente as deformagdes axiais de uma ou mais
ligacbes C-H do grupo fenil, 1.721 (intensidade forte devido a vibragdo C = O devido a
carboxila metilada), 1.529 (deformag¢des axiais assimétricas referente aos grupos
nitroaromaticos), 1.351 (deformacbes axiais simétricas referente aos grupos
nitroaromaticos), 973 (intensidade média referente as vibragdes dos grupos C-H quando
se fazem presentes em aromaticos simétricos), 723 (intensidade meédia referente as
vibragbes dos grupos C-H quando se fazem presentes em aromaticos simétricos).
Analise elementar calculada para CsH;NO4 (MM = 181,1 g mol™), C: 53,04%; H: 3,89%;
N:7,73%. Encontrada: C: 53,58%; H: 3,79%; N: 7,83%.
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3.1.r. 4-Nitrobenzoato de metila (4NBM)

o o
a
H,SO, b
oH
+ MeOH 2% ooo?—b - RO
a
ON ON 7

Foi utilizado o mesmo procedimento descrito em 3.1.n. Sendo obtido 18,3 mmols do 4-
nitrobenzoato de metila, 93% de rendimento. P.f. = 93 — 95°C (lit. 94 — 96°C). RMN-'H
(300 MHz, CDCls) 6 Ha e Hy 8,32 — 8,20 (m, 4H), Hc 3,98 (s, 3H). IV (KBr) cm™: 3.077
(intensidade fraca referente as deformacdes axiais de uma ou mais ligacées C-H do grupo
fenil), 1.717 (intensidade forte devido a vibragdo C = O devido a carboxila metilada), 1.526
(deformagdes axiais assimétricas referente aos grupos nitroaromaticos), 1.347
(deformacgdes axiais simétricas referente aos grupos nitroaromaticos), 957 (intensidade
média referente as vibragdes dos grupos C-H quando se fazem presentes em aromaticos
simétricos), 718 (intensidade média referente as vibragbes dos grupos C-H quando se
fazem presentes em aromaticos simétricos). Analise elementar calculada para CgH;NO,4
(MM = 181,1 g mol™), C: 53,04%; H: 3,89%; N: 7,73%. Encontrada: C: 52,58%; H: 3,79%;
N: 7,57%.

3.1.s. 3,5-dinitrobenzoato de sédio (DNNa)

0]

H Acet
OH  + 1/2 Na,CO; Acetona b 12 HCo,

NO, NO,
1.0 mmol de acido 3,5-dinitrobenzéico e 0.5 mmol do carbonato de sédio foram

adicionadas a 15 mL de acetona em um baldo de fundo redondo de 25 mL. A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante 24 horas. Durante o
processo um sélido volumoso foi sendo formado, pois o sal organico ndo € soluvel em
acetona. Ao térmico das 24 horas, a solucéao foi filtrada. O precipitado foi dissolvido em
alcool etilico e a solugao resultante foi filtrada. O solvente foi removido no rotaevaporador
a temperatura ambiente. O produto foi secado a vacuo na forma de um sdlido
incolor.Rendimento de 89%. RMN-"H (300 MHz, DMSO-dg) 5 H. 8.922 (d, J = 1.8 Hz, 2H),
Hq 8.786 (s 1H). RMN-"3C (75 MHz, DMSO-dg) 5 C, 164.588, Cy, 147.660, C, 144.370, C4
128.514, C. 118.589. Analise elementar calculada para C;H3;N,O¢Na (MM = 234.1011 g

mol™), C: 35.91%; H: 1.29%; N: 11.96%. Encontrada: C: 36.42%; H: 1.36%; N: 11.53%.
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3.1.t. Preparacgao da borracha de Silicone

As borrachas de silicone foram preparadas a partir do kit da Ortho Pauther, o qual é
composto por dois pré-polimeros de silicone, denominados pré-polimero A de silicone e
pré-polimero B de silicone, A Figura 3 mostra a reacao de reticulagdo entre os dois pré-
polimeros para obtencao da borracha de silicone. A borracha de silicone foi preparada de
acordo com o Esquema XX, 0,50 g do pré-polimero A de silicone foram misturados com
7,0 x 10 mmol do sal (metal alcalino ou aménio), homogeneizada por agitacdo manual e
em seguida foi adicionado 0,50 g do pré-polimero B de silicone. A amostra foi colocada
em mesa vibratéria para eliminacdo das bolhas de ar e, em seguida, foi deixada para
completa polimerizagao a 50°C por 30 min. Apds este tempo o polimero adquiri uma
consisténcia sdlida, o qual foi removido por destacamento e utilizado nas analises

fotoquimicas.

" (|3H3 " (|3H3 CH, CH,4
NAAA©) { S|i JO S|1 WO’V S|i -‘O{ L O’}N\
CHy-nlL H \\ C|:H3 J n { H2C|) X

‘|3|H2 Pt (298K. 24h) C|?H3 C|3H2
[ TH3 H TH Si—0 Si—o0
oavale] Si—O0 Si—oO | |
{ | H | CHs 4L CHs m
CHj CHj m

Figura 3. Reagao de formacéo da borracha de silicone (poli(dimetilsiloxano)) .
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Pre-polimero A
desilicone

Agitagao manual

Salderivado da N-{3,5-

dinitrobenzoil)- u-fenilglicina

Pré-po

limeroB
desilicone

Agitacdomesa vibratoria

323I€, 30 min

Barrachade Silicone

Esquema 11. Procedimento para preparacao da borracha de silicone.

28

Aderivaldo-Silvaw



€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

3.2. Caracterizacao dos Sais de Metais Alcalinos

Andlise dos espectros de RMN *H dos sais de metais alcalinos e DNFG

g
f f
o ° ©
h
ON c H
N COOH
d H
c b
NO,
C e DMSO-d
2
DNFG 1 '
[ 8& T ' |J ' | ' T — I;eSIdHa T '
14 12 10 8 6 4 2
DNBL; b n M |
T T 7 T |—7w|
14 13 12 11 10 8 7 6 5 4 3 2

O
Z
vy
Z
Q
EZ
o
o
—
a
e
[

r—t 1+ T1°+* 1 ° "1 °"™ 1T "T "™T "1 " °T " 7T "1
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 2
DNBK
| ' | '
14 12
DNBRb

r 1 1 1 °* 17 17T °" 17T 17T 17 "1 71 71 1
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

Figura 4. Espectros de RMN 'H do &cido DNFG e dos sais DNBLi, DNBNa, DNBK e
DNBRb em DMSO e 298 K.
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Os espectros de RMN '"H do DNFG e os sais de metais alcalinos estdo reunidos na
Figura 4. Foi utilizado o DMSO-ds como solvente, com pico em & = 2,50. Podemos
perceber agua residual em alguns espectros, localizado em 6 = 3,40. Os espectros de
RMN 'H sdo condizentes com os sais obtidos. O sinal em torno de & = 13,16 esta
relacionado ao hidrogénio da carboxila (Ha), o qual sé aparece para o DNFG. O
hidrogénio aminico (Hyp) apresenta-se como um dubleto em torno de 6 = 9,90 para o acido,
enquanto para os sais este hidrogénio esta menos desblindado; 6 = 9,33 para o DNBLI, &
= 9,41 para o DNBNa, 9,37 para o DNBK e 6 = 9,66 para o DNBRb. Na regido do
dinitroaromatico ha presenca dos protons H, e Hy, apresentando-se como ftripleto e
dubleto, respectivamente. Os prétons H; estdo localizados préximos a 6 = 9,05, enquanto
0 Hq proximo a 8 = 8,95. Os sinais referentes ao grupo fenilico (He, Hr € Hg) apresentam-
se como multipleto localizados entre 6 ~ 7,48 e 7,25, vale salientar que para o DNFG
estes prétons estdo mais proximos que nos sais. Ja o deslocamento quimico do (Hn) ndo
aromatico correspondendo a um dubleto, esta situado em torno de 6 = 5,65 para o DNFG,
enquanto para os sais este proton esta menos desblindado; 6 = 5,14 para o DNBLi, 6 =
5,16 para o DNBNa, 6 = 5,06 para o DNBK,e 6 = 5,40 para o DNBRb. Em geral, podemos
observar que para um mesmo proéton o deslocamento quimico obedece a seguinte ordem:
3(DNFG) > 3(DNBRDb) > §(DNBNa) ~ 3(DNBLI).
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Analise dos espectros de RMN '*C dos sais de metais alcalinos e DNFG

J
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Figura 5. Espectros de RMN "*C do acido DNFG e dos sais DNBLi, DNBNa e DNBRb em
DMSO em 298 K.
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Os espectros de ">C do acido e dos sais de metais alcalinos estdo reunidos na Figura
5. Foi utilizado o DMSO-ds como solvente, com pico em 6 = 40. O sinal em torno de 6 =
170 é referente ao grupo carboxila (C,), € praticamente o mesmo para todos os sais,
apresentando uma pequena diminuicdo no valor do deslocamento em relagédo ao DNFG.
Em torno de & = 160 temos o carbono amidico (Cy), para os sais ha uma leve diminuigao
do valor em relacdto ao DNFG. Os carbonos ligados ao grupo nitro (C.) estdo
caracterizados em & = 148, os quais sdo quimicamente equivalentes; o carbono Cq4 esta
localizado para o DNFG em 6 = 136, enquanto para os sais este mesmo carbono esta
localizado proximo a 141. O outro carbono adjacente aos grupos nitro (Ce) apresenta 6 =
137. O carbono aromatico préximo ao grupo amidico (Cy) apresenta & = 129 para o DNFG
e para os sais 0 & ~ 128. Os carbonos do grupo fenilico (C; C4 e Cy) apresentam
deslocamentos em torno de & ~ 128, enquanto para os sais estes mesmos carbonos
apresentam & = 127. O carbono fenilico (C;) para o DNFG apresenta 5 ~ 121 e para os

sais, um pouco menor 6 ~120,6. Em torno de 5 = 58, encontra-se o carbono alilico (C)).
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Analise dos espectros de IV dos sais de metais alcalinos e DNFG

<33s0cn? 3090 em’ | ~1650 cm” ~ 1540 cm”  ~920 cm’”
= 1707 em s em’! l ~ 730 cm™!

DNBNa i

DNBRb

| | | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm™)

Figura 6. Espectros de IV do acido DNFG e dos sais DNBLi, DNBNa e DNBRD.

A Figura 6 reune os espectros de infravermelho (IV) dos trés sais de metais alcalinos
sintetizados, além do acido DNFG. Nesta figura podemos identificar, de um modo geral,
bandas de intensidade média em torno de 3.350 cm™ correspondentes as vibragdes de
estiramento axial de ligagcbes N—H de amida monossubstituida, confirmada pela banda em

730 cm™, relativa a deformacdo angular simétrica fora do plano dos grupos N-H. A banda
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na regido em torno de 3.090 cm™ apresenta um sinal de fraca intensidade referente as
deformagbes axiais de uma ou mais ligagdes C—H do grupo fenil, estas apresentam
evidéncia adicional na regido de 920 e 700 cm™ com intensidades médias e fortes,
respectivamente, referentes as vibragdes fora do plano dos grupos C-H quando se fazem
presentes em aromaticos simétricos e, pelas bandas em 1.190 e 1.080 cm™, relativas as
deformacdes angulares no plano dos grupos C-H aromaticos. Em 1.419 cm™ temos
vibragbes dos grupos C—C do anel aromatico. Para o DNFG, temos uma banda de
intensidade forte localizada em 1.709 cm™, referente a C=0 do grupo carboxila, para os
sais esta banda é deslocada para 1.600cm™, devido a formagdo do ion carboxilato. A
confirmacao da presenca do grupo amida, em todos os compostos, € observada a partir
da banda em 1.650 cm™, de intensidade forte, a qual correspondente & vibragdo C=0
deste grupo. Bandas de forte intensidade, em 1.540 e 1.344 cm™, foram identificadas
como deformagdes axiais assimétricas e simétricas, respectivamente, aos grupos

nitroaromaticos encontrados em cada composto.
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Ponto de decomposigao

A Tabela 1 apresenta os rendimentos dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobenzoil)-o.-
fenilglicina: Entre os sais de aménio, o que apresentou menor rendimento DNBT (66%),
enquanto o DNBA (93%) foi o que apresentou o melhor rendimento. Entre os sais de
metais alcalinos, o DNBLi apresentou o menor rendimento 42%, enquanto o DNBNa
apresentou o maior, 75%. O DNBRDb foi produzido através da reagao do DNFG com RbF
em acetona sob agitagdo constante durante dois dias. O sal RbF foi utilizado na auséncia
do Rb,CO3. O ponto de decomposi¢cao do DNBRDb é préximo ao ponto de fusdo do DNFG
(211-213°C), enquanto o DNBLi e o DNBNa apresentam p.d. bem superiores, ambos
acima de 290°C. Para os sais de amoénio, os p.d. variam de 136°C para o DNBT até
181°C (DNBA).

Os sais foram obtidos com rendimentos satisfatérios e os pontos de decomposicao

determinados ficaram acima de 130°C, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimentos obtidos nas preparagdes dos sais de DNFG e,

respectivos pontos de decomposicao (p. d.).

aduto rendimento (%) p- d. (°C)
(DNFG 88 211-213%)
DNBA 93 181
DNBD 74 170
DNBP 89 168
DNBB 84 160
DNBT 66 136
DNBLi 42 297
DNBNa 75 290
DNBRb 54 216

*ponto de fusao
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Estudo Computacional

Os caélculos computacionais foram realizados utilizando o método semi empirico
AM1. Inicialmente foi realizada uma otimizagdo da molécula do ion DNFG, logo apéds a
otimizagao foi realizada uma varredura entre os planos diedros do anel dinitroaromatico e
da ligacdo amida. Para cada estrutura os outros paradmetros geométricos do ion DNFG
foram otimizados, de tal forma a fornecer a menor energia do sistema, fornecendo assim
as estruturas para os intermediarios que absorvem no espectro de UV/Vis. Através destas
estruturas e do método INDO/S-CI (ZINDO) foram determinadas as densidades
eletrbnicas dos orbitais HOMO e LUMO. O método INDO/S-CI (ZINDO) ainda foi utilizado
para obtencdo do espectro tedrico dos intermediarios. Foi obtida uma proporgao tedrica
entre os intermediarios de tal forma a adquirir a melhor reprodutibilidade possivel com o

espectro experimental.
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4. Resultados e Discussao

A Figura 7 ilustra os espectros de RMN 'H do DNBT. A Figura 7a apresenta o
espectro ndo irradiado do DNBT (3,0 x 10 mol L™, em DMSO), enquanto a Figura 7b
apresenta o espectro deste sal irradiado por 9 horas. Pela analise da espectroscopia de
RMN 'H e espectroscopia de massa por cromatografia gasosa foi possivel detectar dois
produtos de decomposicdo em pequenas quantidades: o 3,5 dinitrobenzamida (M* = 211)
e o benzaldeido (M* = 106).

a)

i

Figura 7. Espectros de RMN "H de DNBT, 3,0 x 10 mol L™, em solugdo de DMSO. a)
Sem irradiagdo; b) apos ser irradiado por 9 horas.
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4.1. Espectroscopia eletronica dos compostos em solugéo

4.1.1. Escolha do solvente

O espectro de UV/Vis mostrou o aparecimento de bandas de absorgdo nesta regido
(Figura 8). Com o objetivo de estudar o mecanismo destes sais, foram realizados testes
espectroscopicos utilizando como ferramenta principal a espectroscopia de UV/Vis em
solugdo. A primeira parte do trabalho foi a escolha do solvente que obtivesse a melhor
resposta espectral para os sais analisados (aménio e metais alcalinos). Para a realizagao
da espectroscopia de UV/Vis em solugao, foi escolhido um representante de cada uma
destas classes de sais. O DMF nao foi utilizado como solvente, pois sofre TC de contato
entre o N do DMF e o anel 3,5-dinitroaromatico, o que influenciaria na absor¢cdo dos sais
estudados e consequentemente na elucidagédo do mecanismo. Logo, o solvente DMF nao
entrard na discussdo destes resultados. Foram testados os solventes (acetona, ACN,
CHC I3, acido acético, etanol, DMSO e agua). Para solventes apolares como hexano e

ciclo-hexano nao foi possivel a dissolugédo dos sais.
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o - -
[} N [=2]
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Figura 8. Espectros UV-Vis do DNBNa (5,0 x 10 mol L' em DMSO) adiquiridos apds

sucessivas irradiagcdes de UV (Aexc = 254 nm) a cada 5 minutos em atmosfera de argénio.
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O DNBT foi escolhido para representar a classe dos sais de amdnio, pelo fato deste
apresentar fotossensibilidade tanto no estado sélido como em solugdo. Enquanto, o
DNBNa foi o sal escolhido da classe dos metais alcalinos, por apresentar as mesmas

propriedades.

Para os testes em solucédo foram realizadas sucessivas varreduras de comprimentos
de onda na regiao UV/Vis apds exposi¢cao a radiagao UV. Assim como no estado sélido a
amostra passou de incolor para uma coloragao avermelhada, quanto maior o tempo de
exposicao a radiacao ultravioleta (A = 254 nm), maior a intensidade da coloracao.
Entretanto, apds certo tempo de exposi¢cdo ocorreu a saturagdo da amostra, isto €, ha um

limite de absor¢ao dependendo da concentragao utilizada.

Para todos os sais, o espectro obtido antes da irradiacdo apresentou somente uma
banda de absorc¢édo, de intensidade forte em 260 nm, correspondente a transi¢ao n-n* dos

grupos aromaticos presentes na molécula.*?
Utilizando os resultados obtidos para os dois sais, podemos concluir que:

1) Agua, acido acético e cloroférmio apresentaram uma resposta espectral muito
pequena, nos dois primeiros casos devido a recuperacdo da DNFG e no caso do
cloroférmio devido a baixa solubilidade do DNBNa;

2) O espectro de DNBT ou do DNBNa em etanol, solvente polar e proético, apresenta
duas bandas de absorgéo (400 e 550 nm);

3) Em ACN foram obtidos bons resultados para a classe dos sais de amoénio,
enquanto para a classe dos metais alcalinos foi observada uma baixa solubilidade, bem
como baixa resposta a radiagao ultravioleta;

4) O DMSO como solvente apresentou os melhores resultados para as duas classes
estudadas (sais de amoénio e sais de metais alcalinos). Desta forma, em DMSO temos os
melhores resultados em relagdo ao tempo de exposi¢cao da solugdo e a intensidade da
banda de absorgdo. Por conseguinte, os experimentos para os demais sais foram
realizados em DMSO. Esse solvente ainda apresenta a vantagem de ser pouco volatil, ja
que o tempo de exposigado a radiagao é grande o suficiente para aquecer as amostras, o
que alteraria significativamente as concentragbes das mesmas, causando efeito
halocrdmico e também por ndo apresentar efeitos de solvatocromismo.’®> Mesmo préximo

ao comprimento de onda de absor¢gdo do DMSO (A = 268 nm).
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4.1.2. Espectroscopia dos sais de N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina

Recentemente foram sintetizados alguns sais de N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina
(DNFG), no laboratério de eletrossintese organica (UFPE), os quais apresentaram
sensibilidade a luz UV.>* Alguns sais de amédnio foram sintetizados a partir da reagao
entre DNFG e aminas, em éter etilico: NHs;" (DNBA), (CH3-CH2-)2NH," (DNBD), (CHs-
CH,-CH>-)NH3" (DNBP), (CH3-CH,-CH,-CH2-)NH3" (DNBB) and (CH3-CH2-)sNH™ (DNBT).
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Figura 9. Espectros UV-Vis do DNBT (5,0 x 10° mol L' em DMSO) adiquiridos ap6s
sucessivas irradiagées de UV (hexc = 254 nm) a cada 5 minutos em atmosfera de argénio.
Fotografia da mudanca de cor do DNBT no estado sdlido apés 30 segundos de irradiagao
UV (Aexc = 254 nm).

A irradiagdo dos adutos com luz UV (Lexc = 254 nm), na regido de transigao n-n* dos
grupos aromaticos (A ~ 260 nm), ambos em solugdo (DMSO, acetonitrila e acetona) e
estado sdlido, causam uma mudanga de incolor para rosa (Figura 9), gerando duas novas

bandas de absor¢cdo em 406 e 555 nm, e um ombro em ~ 640 nm, indicando, portanto, a
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ocorréncia de um fendmeno fotoquimico, o qual ocorre tanto na presenga como na
auséncia de argbnio. Os espectros de absorgdo foram obtidos tendo a amostra nao
irradiada como branco, o que possibilitou uma melhoria na visualizacdo da banda de
absorcao proxima a 400 nm (Absorbancia Y, — Yp). A andlise do produto de reacao
fotoquimica através de técnicas de andlise convencionais como RMN 'H, *C nao

indicaram alteracdes estruturais.

O DNFG e o seu respectivo éster, N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de metila
(DNBM), néo apresentaram fotossensibilidade, indicando que o processo de transferéncia
de elétron fotoinduzido ndo deve ocorrer através do par de elétrons do nitrogénio
amidico® ou mesmo entre os grupos aromaticos presentes na estrutura do DNFG.
Portanto, o mecanismo fotoquimico deve ocorrer entre o carboxilato (doador) e o grupo
3,5-dinitrobenzeno (aceptor), Esquema 11, em que a ponte N-benzilamida deve
apresentar a conformagéo apropriada para o processo de transferéncia de carga. Ainda, a
ocorréncia do referido efeito também no estado sodlido indica que o processo deva ser

intramolecular.®®
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Figura 10. Irradiacdo (Aexc = 254 nm) de solugbes dos sais de DNFG: DNBA, DNBP,
DNBB, DNBD e DNBT (5,0 x 10 mol L' em DMSO) em intervalos de 5 minutos e

aquisicao de dados em 555 nm.

A irradiacdo de amostras (5.0 x 10° mol L") dos sais de DNFG solubilizadas em
DMSO (DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT), em intervalos de 5 minutos e aquisi¢cao
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das respectivas absorbancias em A ~ 555 nm, revelaram um comportamento cinético,
conforme apresentado na Figura 10, indicando que a dissolugdo dos adutos estudados
leva a uma completa dissociagéo do sal fazendo com que o processo de transferéncia de

elétron foto-induzida nao seja influenciado pela natureza dos contra-ions.

Apdés o processo fotoquimico formado em solugdgo de DMSO nao se mostrou
reversivel, mesmo apoés irradiacdo com luz UV ou aquecimento das amostras, as quais
apresentaram estabilidade em temperatura ambiente e decomposi¢ao acima de 100°C.
Portanto, este processo fotoquimico observado para os sais de DNFG ndo pode ser

classificado como um processo fotocrdmico.®’

DNBA DNBB DNBP DNBD DNBT

10 minutos depois de irradiadas
Figura 11. Mudanga de cor observada apos 10 minutos de irradiagéo (Aexc = 254 nm) de

amostras solidas dos sais: DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT.

Em DMSO, o efeito contra-ion sobre o mecanismo fotoquimico pode se desprezado
devido a completa dissociagdo do sal em solugdo. No entanto, um comportamento

diferente foi observado para o mesmo processo no estado solido, o qual é favorecido de

acordo com a ordem: DNBT > DNBD > DNBP > DNBB = DNBA, conforme inspecao

visual da Figura 11 Na estrutura do sal de amdnio, o proton é disputado entre os grupos
amina e carboxilato, as quais sdo duas bases diferentes. Portanto, o processo
fotoinduzido € favorecido na presenga de bases mais fortes (aminas), liberando assim o
par de elétrons do carboxilato para o processo fotoquimico. A basicidade da amina

funciona como um modulador da energia do HOMO localizado no grupo carboxilato no
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estado solido, o que permite a transferéncia do elétron para o orbital molecular

desocupado localizado na regido do grupo 3,5-dinitrobenzoila (Esquema 12).

[A— DY

entre os grupos D e A.

AT

Esquema 12. Diagrama dos orbitais moleculares de fronteira para o processo fotoquimico

DY’

[A—D]Y

A Tabela 2 apresenta os valores dos comprimentos de onda das bandas nos

espectros de absorgao dos sais de amoénio dissolvidos em DMSO. Note que os valores

sdo praticamente independentes do cation e sao aproximadamente iguais a 405, 555 e

650 nm.

Tabela 2: Comprimentos de onda das bandas de absor¢ao dos sais de aménio

dissolvidos em DMSO.

Sal em DMSO A1 (nm) A2 (nm) Az (nm)
DNBA 407 555 648
DNBP 410 557 652
DNBB 405 555 651
DNBD 405 554 648
DNBT 408 555 649
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4.1.3. Espectroscopia de Absorgao na Regiao de Ultravioleta—Visivel

O estado colorido dos sais derivados da DNFG em solugdo de DMSO foi alcancado
depois de serem irradiados por meio de lampada de UV em 254 nm em celas de quartzo
em intervalos de cinco minutos na temperatura ambiente (26°C). Apds essas exposigoes,
algumas solugdes apresentaram uma tonalidade rosa e outras de cor roxa. As varreduras
dos espectros de absor¢ao no UV/Vis em todos os sais mostraram o aparecimento de trés
bandas de absorcdo maxima situadas na regido do visivel, com comprimentos de onda
préximos a 405, 555 e 650 nm, bandas estas que se tornam cada vez mais intensas apos
cada intervalo de exposicao (efeito hipercrémico). Apos estes testes espectroscdpicos
observa-se, com o passar do tempo, o progressivo desaparecimento da coloragcdo de

cada amostra dos sais.

Para submissdo dos sais aos testes espectroscopicos realizaram-se medidas de
absorbancia em solugdes com concentragdo 5,0 x 10° mol L. Para alguns sais foram
realizadas medidas para mais duas concentragdes: 1,0 x 10> e 3,0 x 10 mol L™". Para um
mesmo sal, os valores dos comprimentos de onda no maximo de absor¢gdao sao
independentes da concentragao utilizada, sendo observadas somente diferengas nas
suas intensidades. Quanto maior a concentragdo, maior a intensidade da banda de
absorcdo. Uma boa linearidade é observada entre os valores maximos de cada banda de

absorgao nas varreduras, apos cada irradiagao, entre os diferentes sais.

Os espectros de absorcao dos sais de metais alcalinos foram realizados de forma
semelhante aos sais de aménio. A solugao do sal foi irradiada em 254 nm, por periodos
de 5 min e obtido o espectro de absorgédo. A Tabela 3 mostra alguns dados dos espectros
realizados para os sais com metais alcalinos. Sdo apresentados os trés valores dos
comprimentos de onda no maximo de absorcao para cada sal estudado e, o valor da
absorbancia apdés 30 minutos de irradiagdo. Para os sais DNBLi e DNBRb foram
realizados espectros para duas concentracdes: 1,0 x 10> e 3,0 x 10> mol L™ e, para os
sais DNBNa e DNBK: 3,0 x 10° e 5,0 x 10° mol L. Valores de absorbancias apds 30
minutos para as bandas de absor¢ao localizadas em 405, 555 e 650 nm, é observado ser
aproximadamente constante para um sal o valor da absorbancia dividido por sua

concentracido. A Tabela 4 mostra os mesmos dados para os sais de amoénio.
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Tabela 3. Valores dos comprimentos de onda no maximo de absor¢dao (AL em nm),

concentracdes ([ ] em mol L"), valores das absorbancias (A) apds 30 minutos de

irradiacao, e os valores de A/concentracao, para os sais de metais alcalinos.

Sal  A(nm) []mollL’ A Al

405.0 1,0x 107 0,100 100
" 3,0x10° 0,387
1,0 x 107 0,096

DNBLi 557,0 96
3,0x 103 0,342

650.0 1,0x 107 0,030 20
" 30x10° 0,085

402.0 3,0x10° 0,636 .
" 50x10° 1,219
30x107° 0,552

DNBNa 555,0 184
50x103 1,17

650.0 3,0x 103 0,135 45
" 50x10° 0,247

4010 3,0x10° 0,384 128
" 50x10° 0,639
3,0x 103 0,334

DNBK 555,0 , 111
50x 10 0,587

650.0 3,0x 103 0,080 57
" 50x10° 0,152

406.0 1,0x 107 0,222 -
’ 30x10° 0,513
1,0x 107 0,223

DNBRb 555,0 . 223
3,0x10 0,548

6450 30x107° 0,068 -
" 50x10° 0,151
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Tabela 4. Valores dos comprimentos de onda no maximo de absor¢dao (AL em nm),

concentracdes ([ ] em mol L"), valores das absorbancias (A) apds 30 minutos de

irradiacao e os valores de A/concentracao, para os sais de aménio.

Sal  A(nm) []mollL" A Al]
4070 5,0x10° 0,542 109
DNBA 5550 5,0x107° 0,526 105
648,0 5,0x10° 0,136 27
405.0 1,0 x 10°® 0,261 061
’ 50x107° 0,878
1,0x 107 0,265
DNBB 555,0 5 265
50x10 0,869
6510 1,0 x 10°® 0,069 50
’ 50x107° 0,210
1,0x 107 0,105
410,0 3,0x10° 0,256 105
50x107° 0,425
1,0 x 10°° 0,102
DNBP 5570 3,0x10° 0,254 102
50x107° 0,424
1,0 x 10°® 0,029
6520 3,0x107° 0,071 29
50x103 0,126
405.0 1,0 x 107 0,226 096
’ 50x107° 0,963
1,0 x 107 0,211
DNBD 554,0 5 211
50x10 0,942
548.0 1,0x 107 0,050 50
’ 50x107° 0,231
408.0 30x107° 0,280 280
’ 50x107° 0,618
3,0x103 0,290
DNBT 554,0 P 290
50x10 0,595
5490 3,0x107° 0,049 40
’ 50x107° 0,130
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4.1.4. Espectroscopia de Fluorescéncia para os sais estudados em DMSO

Foi realizada espectroscopia de fluorescéncia com os sais dissolvidos em DMSO. As

amostras de DNFG e dos respectivos sais, sélidos ou em DMSO, ndo forneceram

nenhuma banda de emissdo quando excitadas em 377 e 420 nm. Entretanto, as solugdes

dos sais irradiadas por 30 minutos com lampada UV em comprimento de onda de 254 nm,

e excitadas nos comprimentos de onda descritos acima, apresentaram trés bandas de

fluorescéncia (Figuras 12 a 16). Para todos os sais, a primeira banda de fluorescéncia

esta localizada préxima a 440 nm, esta banda é devida a excitagdo da molécula em torno

de 377 nm. A segunda e terceira bandas de emissao estéo localizadas préximas a 620 e

700 nm, respectivamente, e sdo oriundas da excitagao da molécula em 420 nm.
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Figura 12. Espectros de a) excitacdo e b) fluorescéncia do DNBA (5,0 x 10° mol L™ em

DMSO).
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i) DNBP
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Figura 13. Espectros de a) excitacdo e b) fluorescéncia do DNBP (5,0 x 10> mol L™ em
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Figura 14. Espectros de a) excitacdo e b) fluorescéncia do DNBB (5,0 x 10° mol L™ em

DMSO).
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IV) DNBD

a)
120000 -

100000 -

80000 -

60000 -

Intensidade

40000

20000

[DNBD] 5 x 10° mol L' em DMSO

—— emissdo em 700 nm

350

T
400

T T T Y
500 550 600 650
A (nm)

T
450

b)

Intensidade

75000 -

60000 -

45000 4

30000 -

15000 -

[DNBD] 5 x 10° mol L em DMSO

. 71om [/
629nm / / |
!”
442 nm —— excitacdo em 377 nm
""" excitacdo em 422 nm
T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 15. Espectros de a) excitacdo e b) fluorescéncia do DNBD (5,0 x 10° mol L™ em

DMSO).
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Figura 16. Espectros de a) excitacdo e b) fluorescéncia do DNBT (5,0 x 10> mol L™ em
DMSO).

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados as intensidades, os comprimentos de onda e a

percentagem entre A, e A3 para os sais de amoénio dissolvidos em DMSO no espectro de

absorgao (Tabela 5) e de fluorescéncia (Tabela 6). Para o espectro de absor¢do a

relacao entre Az € A3, € 75: 25, exceto para o DNBT 79:21. Para o espectro de emissao a
relacao entre A, e A3 € 58:42 (DNBA), 41:59 (DNBP), 39:61 (DNBB), 48:52 (DNBD) e

52:48 (DNBT). A Tabela 7 mostra os valores dos deslocamentos Stokes. Para a primeira
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banda ha deslocamento Stokes de 35 nm (DNBA), 32 nm (DNBP e DNBT), 40 nm
(DNBB) e 37 nm (DNBD). Para a segunda banda houve um deslocamento Stokes de 66
nm (DNBA), 70 nm (DNBP), 74 nm (DNBB), 75 nm (DNBD) e 68 nm (DNBT). A terceira
banda ha um deslocamento Stokes 52 nm (DNBA), 62 nm (DNBP), 63 nm (DNBB e
DNBD) e 49 nm (DNBT).

Tabela 5. Valores dos A de absorcdo e das respectivas absorcdes, em unidades
arbitrarias, para os sais de amdnio em uma concentracéo 5.0 x 10 mol L™, em DMSO.

Sal (pmso) M Absorgéao he Absorgéo a Absorcao b
(nm) (nm (nm)

DNBA 407 1,645 555 1,597 (75%) 648 0,537 (25%)

DNBP 410 1,927 557 1,885 (74%) 652 0,653 (26%)

DNBB 405 1,468 555 1,493 (75%) 651 0,498 (25%)

DNBD 405 1,663 554 1,629 (75%) 648 0,536 (25%)

DNBT 408 1,776 555 1,786 (79%) 649 0,483 (21%)

a. Valores (%) de Lk, em relagdo a soma das absorgdes de L, e As.
b. Valores (%) de A; em relagdo & soma das absorgdes de A, e As.

Tabela 6. Valores dos A de emissdao e das respectivas intensidades, em unidades

arbitrarias, para os sais de aménio em DMSO.

Sal (pmso) A1 Intensidade ), Intensidade a A3 Intensidade b
(nm) (nm) (nm)

DNBA 442 105 958,4 621 50 390,2 (58%) 700 36 982,1 (42%)

DNBP 442 47 214,5 627 60 068,6 (41%) 714 85 264,1 (59%)

DNBB 445 37 090,2 629 66 865,5 (39%) 714 105939,8 (61%)

DNBD 442 29378,8 629 68 358,2 (48%) 711 73923,5 (52%)

DNBT 440 46 218,0 626 54 689,2 (52%) 698 49 847,6 (48%)

a. Valores (%) de A, em relagdo a soma das intensidades de X, e As.
b. Valores (%) de A3 em relagdo a soma das intensidades de A, € A3.
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Tabela 7. Deslocamento Stokes para os sais de aménio numa concentragdo 5.0 x 107
mol L™' em DMSO.

A1 (nm) A2 (nm) A3 (nm)
Sal pusoy Abs Emis Stokes Abs Emis Stokes Abs Emis Stokes
DNBA 407 442 35 555 621 66 648 700 52

DNBP 410 442 32 557 627 70 652 714 62
DNBB 405 445 40 555 629 74 651 714 63
DNBD 405 442 37 554 629 75 648 711 63
DNBT 408 440 32 558 626 68 649 698 49
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b. Sais de Metais Alcalinos solvatados em DMSO
I) DNBLI
a) 50000 - [DNBLI] 5 x 10° mol L em DMSO by 55000 - [DNBLi] 5 x 10° mol L" em DM§9
50000 -|
40000 -| 594 nm 617nm 45000
40000 /
° ] 438 nm i 684 nm
T 30000 -| o 35000 - j
S 3 1 619 nm |
5 S 30000 /
] 2 ] /
20000 - £ 250007
= 20000 -
15000 -
10000 —— emissdo em 700 nm i ‘
10000 D excitagdo em 377 nm
5000 - —— excitacdo em 408 nm
o T ! T T T ! T T T T T o ] T T T T T T 1
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A (nm)
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Figura 17. Espectro do [DNBLi] = 5.0 x 10° mol L em DMSO, a) excitacdo, b)

fluorescéncia.
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Figura 18. Espectro do [DNBNa] = 5.0 x 10° mol L' em DMSO, a) excitacdo, b)

fluorescéncia.
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al)1 40000 - [DNBK] 5 x 10°mol L' em DMSO
120000 597 nm
100000 -
P |
g 80000 -
»n 4
c
£ 60000
£
40000
i —— emissdo em 700 nm
20000 -
0 T T T T T T
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Figura 19. Espectro do [DNBK] = 5.0 x 10° mol L' em

fluorescéncia.

IV) DNBRb
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Figura 20. Espectro do [DNBRb] = 5.0 x 10° mol L' em DMSO, a) excitagdo, b)

fluorescéncia.

Nas Tabelas 8 e 9 sdo apresentados as intensidades, os comprimentos de onda e a

percentagem entre A, e A3 para os sais de metais alcalinos dissolvidos em DMSO, no

espectro de absorcao (Tabela 8) e de fluorescéncia (Tabela 9). O sal de DNBRb quando

excitado em 377 nm apresenta dois picos muito préximos, 423 e 439 nm, enquanto os

outros sais apresentam apenas uma banda de emissdo. Para o espectro de absorcéo a

Aderivaldo-Silvaw

53



€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

relagao entre A e A3, € 80: 20, para o espectro de emissao a relagao entre A, e A3 varia de
65:35 (DNBL.i), 49:51 (DNBNa), 58:42 (DNBK) e 51:49 (DNBRb). A Tabela 10 apresenta
os valores dos deslocamentos Stokes. Para a primeira banda ha um deslocamento Stokes
de 33 nm (DNBLi e DNBNa), 55 nm (DNBK) e 26 nm (DNBRb). Para a segunda banda
houve um deslocamento Stokes de 62 nm (DNBLi), 57 nm (DNBNa), 45 nm (DNBK) e 74
nm (DNBRb). A terceira banda ha um deslocamento Stokes 34 nm (DNBLi), 11 nm
(DNBNa), 4 nm (DNBK) e 51 nm (DNBRb).

Tabela 8. Valores dos A de absorcido e das respectivas absorcdoes, em unidades

arbitrarias, para os sais de amdnio em uma concentracdo 5.0 x 10 mol L™ em DMSO.

Sal pwmso) M Absorgao Absorgao a hs Absorgao b
(nm (nm) (nm)

DNBLi 405 0,604 557 0,571 (80%) 650 0,147 (20%)

DNBNa 402 1,914 555 1,931 (80%) 650 0,474 (20%)

DNBK 401 1,435 555 1,379 (78%) 650 0,386 (22%)

DNBRb 406 1,648 555 1,685 (80%) 648 0,419 (20%)

a. Valores (%) de A, em relagdo a soma das absorgdes de A, e A3.
b. Valores (%) de A; em relagéo a soma das absorgdes de A, € 3.

Tabela 9. Valores dos A de emissdao e das respectivas intensidades, em unidades

arbitrarias, para os sais de metais alcalinos em DMSO.

Sal pmso) A4 Intensidade )\, Intensidade a A3 Intensidade b
(nm) (nm) (nm)

DNBLi 438 481914 619 54 401.7 (65%) 684 28 890.6 (35%)

DNBNa 441 55310.2 612 97 702.8 (49%) 661 101 940.8 (51%)

DNBK 456 122 271.9 600 105 130.3 (58%) 654 75 383.0 (42%)

DNBRb 423 45 640.5 629 62945.8 (51%) 689 60 557.0 (49%)
439 45 459.0

a. Valores (%) de A, em relagdo a soma das absorc¢des de A, e As.
b. Valores (%) de A; em relagdo a soma das absorcdes de A, € ;.
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Tabela 10. Deslocamento Stokes para os sais de aménio no estado sélido.

A1 (nm) A2 (nm) A3 (nm)
Sal pmsoy Abs Emis Stokes Abs Emis Stokes Abs Emis Stokes
DNBLi 405 438 33 557 619 62 650 684 34
DNBNa 402 441 39 555 612 57 650 661 11
DNBK 401 456 55 555 600 45 650 654 4

DNBRb 406 439 33 565 629 74 648 689 51
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4.2. Fenomeno Fotoquimico no Estado Sdélido

A caracteristica de fotoquimica dos sais sintetizados pode ser comprovada através da
mudanca de coloragdo observada apds exposi¢ao dos sais a doses de UV controlada
digitalmente (para amostras no estado sélido) através de fonte de radiagdo UV calibrada.
Estes testes foram realizados com fonte de radiacao artificial, ao invés de radiagao solar,
uma vez que foram primeiramente usadas lampadas de UVC, radiagdo esta, quase
totalmente filtrada pela atmosfera. As amostras inicialmente incolores apds estas
excitagdes mudam para coloracdo avermelhada. As transigdes de cor podem ser
visualizadas para cada um dos sais de metais alcalinos na Figura 21, (cada sal foi
colocado em um ependorf e depois aderido a uma fita adesiva) apds exposi¢cao a lampada
6W de Hg, em cada caso. Enquanto as cores dos sais de aménio sdo apresentados na

Figura 9.

DNBLi DNBNa DNBK DNBRb

Antes

10 minutos depois de irradiadas
Figura 21. Mudancga de cor observada apds 10 minutos de irradiacao (hexc = 254 nm) de

amostras solidas dos sais em p6: DNBLi, DNBNa DNBK e DNBRDb.

Foi realizada espectroscopia de emissao com os sais no estado solido. As amostras
nao irradiadas nao forneceram nenhuma banda de emissdo, enquanto que o0s sais
irradiados, por 30 min em |lampada de 254 nm, apresentaram as bandas no espectro de

excitagao e emissio.
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a. Sais de amonio no estado sdlido

Descrigao dos espectros de emissao obtidos para os sais de aménio no estado sdlido.

1) DNBA
DNBA
40000
A exc 368 nm
35000 exc 402 nm
30000 \
A . 593 nm
o 25000- 544 nm \
©
S ]
©
‘® 20000
c
2 4
= 15000-
E 645 nm
10000 -
5000 -|
500 550 600 650 700
A (nm)
Figura 22. Espectro de fluorescéncia do DNBA no estado sdlido.
) DNBP
a) 7500 DNBP(S, b) DNBP(S) // N
— emis 535 nm 7000 / \l —— exc 366 nm
—— emis 595 nm 47 // ‘1 —— exc 398 nm
6000 6000 - 47 nm | \591nm
3 4500 ] 3 5000
S ]
D 8 4000 -
8 8
£ 3000 £ 644 nm
3000 o~
// \\
1500 2000 /”/ \\‘
T T T 1 1000 + T T T -
350 375 400 425 450 500 550 600 650
A (nm) A (nm)
Figura 23. Espectro de DNBP no estado sdlido. a) excitagdo, b) emisséo.
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Figura 24. Espectro de DNBB no estado sdlido. a) excitagdo, b) emisséo.
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Figura 25. Espectro de DNBD no estado solido. a) excitagao, b) emisséo.
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a) 175000 - DNBT b) 21000 - DNBT,
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Figura 26. Espectro de DNBT no estado sélido. a) excitagéo, b) emissao.

b. Sais de Metais Alcalinos no estado sélido
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Figura 27. Espectro de DNBT no estado sélido. a) excitagéo, b) emissao.
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) DNBNa
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Figura 28. Espectro de DNBNa no estado sdlido. a) excitagao, b) emissao.
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Figura 29. Espectro de DNBNa no estado solido. a) excitagao, b) emissao.
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Figura 30. Espectro de DNBRb no estado sdlido. a) excitagao, b) emissao.
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Para todos os sais analisados, os espectros de emissdo mostram duas bandas de

excitagdo, a primeira proxima a 365 nm e a segunda proxima a 400 nm. Ao serem

excitados nos comprimentos de onda acima, os sais fornecem algumas bandas de

emissdo. Quando excitados a 365 nm, eles apresentam uma banda de emissdo em

aproximadamente 545 nm, enquanto a excitacdo a 400 nm produz duas bandas, a

primeira com emissao proxima a 595 nm e a segunda em torno de 650 nm. A Tabela 11

apresenta os valores das intensidades dos sais, bem como o valor percentual para A, e

A3, ja que ambos sdo devidos a excitagao proxima a 400 nm.

Tabela 11. Valores dos A de emissao e das respectivas intensidades, em unidades

arbitrarias, para os sais de aménio e metais alcalinos no estado sélido.

Sal () Intensidade Intensidade a Intensidade b
(nm) (nm) (nm)
DNBA 544 21899.2 593 40927.6 (80%) 645 9771.4 (20%)
DNBP 547 5972.7 591 77201 (72%) 644 2994.0 (28%)
DNBB 541 2101.4 596 4 956.0 (61%) 648 3209.7 (39%)
DNBD 537 2670.0 593 5103.2 (66%) 642 2601.1 (34%)
DNBT 545 209226 595 157052 (73%) 650 5934.6 (27%)
DNBLi 545 11779.4 593 10 206.4 (66%) 642 5202.2 (34%)
DNBNa 551 17 358.9 594 95943 (38%) 652 15400.0 (62%)
DNBK 552 13738.3 593 71142 (43%) 650 9483.4 (57%)
DNBRb 543 14 378.8 595 13005.6 (78%) 647 3698.6 (22%)

a. Valores (%) de A, em relagdo a soma das intensidades de A, e As.
b. Valores (%) de A3 em relagdo a soma das intensidades de A, € As.
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4.3. Proposta Mecanistica para o Fenémeno Fotoquimico dos Sais derivados da N-

(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina

A auséncia de deslocamentos quimicos em & ~6 ppm, apos a irradiacdo dos sais nos
tem levado a excluir o mecanismo da formacdo do Complexo de Meisenheimer como
responsavel pelo fendbmeno fotoquimico. Nés temos sugerido que a mudancga de cor 0s
sais e consequente aprecimento de bandas no espectro UV/Vis seja devido ao
mecanismo de Transferéncia de Carga (TC). Ha duas possibilidades para explicar a
ocorréncia da TC. A primeira poderia ocorrer de forma intermolecular, com formacao de
excimer, isto €, uma molécula serviria como espécie doadora e outra como espécie
aceptora. A segunda possibilidade seria a TC intramolecular, neste caso A e D estariam
na mesma molécula. Para solucionarmos esta questdo, analisaremos alguns fatores

observados na TC dos sais:

1) A mudanga de coloragéo e, consequentemente a TC ocorre tanto em solugdo como
no estado solido, ndo é necessario nenhum solvente para que ela aconteca, contudo
alguns solventes podem atrapalhar este fenbmeno, como por exemplo, CHCI; e agua. O
fato deste fendbmeno ocorrer no estado solido € um indicio de que a TC seja
intramolecular.® Somando-se a isto, excluimos o solvatocromismo, pois resultado

semelhante é obtido na presenca e auséncia do solvente;

2) As bandas de emisséao obtidas dos sais no estado sélido sdao bem estruturadas, em
geral é uma caracteristica de TC intramolecular; espécies agregadas, excimer, em geral

ndo exibem fluorescéncia; ’

3)As bandas obtidas em DMSO, para todos os sais analisados, sdo bem parecidas

com as obtidas em ACN, o que também ¢ um indicio de uma TC intramolecular; ’
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4)As Tabelas 3 e 4 mostram a razdo absorbancias/concentragdo para os sais
analisados. Esta razdo pressupde uma cinética de 12. ordem, logo, podemos rejeitar a

formagao excimer. ’

Diante do exposto acima, propomos que os sais analisados, apos excitagdo em A = 254
nm, sofrem uma TC intramolecular, ou seja, tanto o aceptor como o doador pertencem a

mesma molécula.

Uma vez proposto que a TC intramolecular seja responsavel pelo fendmeno
fotoquimico, € necessario identificarmos o doador e o aceptor de elétrons. Varios
trabalhos tém demonstrado que o grupo dinitroaromatico € um excelente aceptor de
elétrons,”® o que também foi comprovado através dos experimentos de solvatocromismo
em DMF (apéndice 7.1) realizados com derivados de nitroaromaticos (3-nitrobenzoato de
metila, 4-nitrobenzoato de metila e 3,5-dinitrobenzoato de metila), dos quais o

dinitroderivado apresentou um melhor carater aceptor.

Para o grupo doador de elétrons temos quatro possibilidades: 1) o nitrogénio do grupo
amida, 2) o grupo fenil, 3) o grupo amédnio (para os sais de amoénio) e 4) o grupo carboxila.

Para elucidarmos esta questao faremos algumas consideragdes:

1) O acido, DNFG, ou o éster, DNBM, ndo apresentam mudancga de coloragao apos
serem irradiados. O que descarta a possibilidade do grupo fenil ou do nitrogénio do grupo
amida serem os doadores de elétron, pois caso algum destes grupos fosse o responsavel
pela TC, tanto o DNFG como o DNBM também apresentariam este fendmeno. Como

vimos ao decorrer do trabalho, € necessario que o composto seja um sal.

2) O grupo amoénio também ¢é eliminado como sendo o responsavel pela TC, pois o

mesmo fendbmeno ocorre com os sais de metais alcalinos, além do mais o ion amoénio
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esta carregado positivamente o que dificulta a possibilidade deste funcionar como espécie

doadora;

3) Para os sais de metais alcalinos, conforme podemos observar na Figura 31, o tipo
de cation utilizado interfere na absor¢cédo do composto em solugdo de DMSO. Diferente do
que ocorre com o0s sais de amdnio, que apresentam constantes de dissociagao do sal
semelhantes, portanto, a resposta ao efeito fotoquimico foi a mesma (Figura 10). No
entanto, no estado sdlido os sais de amdnio tém comportamento diferente, quanto maior a
basicidade da amina utilizada para formacdo do sal de amdnio maior sera o efeito
fotoquimico observado. Estes dados nos levam a crer que o grupo doador de elétrons
responsavel pela TC é o grupo carboxilato, o qual esta diretamente ligado aos efeitos

descritos acima.
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Figura 31. Grafico da absorbancia em A = 555 nm em fung¢ao do tempo de exposigao para

os sais de metais alcalinos [5 x 10 mol L.
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Em geral, a solubilidade dos sais de metais alcalinos em meio aquoso diminui de cima
para baixo, na Tabela Peridédica, com excecdo do litio foge a esta regra para alguns
sais.®® Em meio organico os sais de litio costumam ser mais sollveis devido ao elevado
carater covalente da ligagdo. Portanto, como as medidas de irradiagdo fotoquimica dos
sais alcalinos da DNFG foram efetuadas em DMSO, é de se esperar que esses sais
solubilizem neste meio orgéanico, porém a dissociacdo deve ser dificultada ou ocorre em

pequena quantidade dependendo do contra-ion.

Com isto € de se esperar que o sal de litio apresente uma TC menor que os demais
sais da familia, devido ao carater covalente da ligagdo, em compensag¢ao os demais sais
seguem a ordem esperada, com o0 DNBNa apresentando a maior TC seguido do DNBK e
do DNBRb. A Tabela 12 apresenta os coeficientes angulares para os sais dos metais

alcalinos.

Tabela 12. Valores de coeficiente angular das retas obtidas a partir do estudo cinético
(Figura 30), a 25°C.

Sal Coeficiente angular
DNBLi 0.0133
DNBNa 0.0469
DNBK 0.0287
DNBRb 0.0243

A Figura 32 apresenta os valores de condutividade do DNBNa em DMSO apods
diferentes excitagbes, podemos observar que a medida que o sal ¢é irradiado, aumenta a
condutividade da solugao até chegar a um maximo. Esse resultado sugere que apds ser
irradiado, o sal apresenta as cargas ibnicas mais livres, de tal maneira que influencia a
condutividade da espécie como um todo. Um estudo mais detalhado estara sendo
realizado para entender o efeito do cation de metais alcalinos dos sais derivados da N-

(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina na condutividade dessas solugdes.
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3,0 4 Condutividade do DNBNa apoés diferentes irradiagoes
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Figura 32. Condutividade da solugdo de DNBNa [5,0 x 10° mol L' em DMSO, apds

varias irradiagées com lampada UV (A = 254 nm).

4) Dentre as bandas ja relatadas na regiao do visivel (A = 405, 555 e 650 nm), podemos
associar a banda de 555 nm a energia de absorgao relativa a formacéo do CTC (R-

CO2/(NO2)Ar"). Guerrero et al. relatam que a transferéncia de carga oticamente induzida
do grupo carboxilato (R—COQ_/R—COZ') para um ligante (L = fenantrolina) em

complexos de Re esta relacionada com uma banda de absorg¢do com A = 560 nm.®"

5) O espectro de IV do DNBT néo-irradiado e irradiado, em pastilha de KBr, por 15,
30 e 60 minutos é descrito na Figura 33. Antes da irradiagdo nao € observada nenhuma
banda significativa entre 3.000 e 2.000 cm™. Entretanto, apos a irradiagdo aparecem
bandas significativas nesta regido, as quais estao relacionadas com a formacgéo do sal de
amonio (2.678 cm™) apods o processo de TC.*? Com excecdo da banda localizada em
2.335 cm™, que também aparece no espectro de IV do DNBNa (Figura 34a). Uma analise
detalhada do espectro de IV do DNBNa (Figura 34b) mostra que ao mesmo tempo que
surge a banda em 2.335 cm™ ocorre a diminuigdo das bandas de absorgdo da carbonila
referentes ao fon carboxilato, em 1.595 e 1.390 cm™. Segundo os dados da literatura
bandas de absor¢ao na regido de 2300 sao caracteristicas para ligacbes C=X, carbonatos

e CO,. Como n3o foi observada banda em 667 cm™ (também caracteristica para o CO,),
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acreditamos que o surgimento da banda em 2.335 cm™ esteja relacionada a formacéo do

radical R-COy, relativa & formagao do CTC (R- CO,/R-NO;").%
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Figura 33. Espectros de IV de DNBT em pastilha de KBr. Amostra ndo irradiada e

irradiada por intervalos de 15, 30 e 60 min.
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Figura 34. Espectro de I.V. de DNBNa em pastilha de KBr. Amostra nao irradiada e

irradiada em intervalos de 15, 30 e 60 min.

Pelo exposto acima, propomos que a TC dos sais de DNFG é intramolecular, esta

ocorre pela interagao do ion carboxilato, espécie doadora, com o grupo dinitroaromatico,

espécie aceptora. Os sais ndo devem formar complexo excimer, bem como o grupo

carboxila € a espécie doadora e o grupo dinitroaromatico a espécie aceptora, precisamos

definir por qual mecanismo a TC ocorre. Para isto iremos fazer algumas consideragdes:
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1) Para todos os sais obtidos temos trés bandas de absorgao (a primeira proxima a

405 nm, a segunda préxima a 555 nm e a terceira proxima a 650 nm);

2) Podemos rejeitar o argumento que as bandas de emissdo ou absorcdo sao
produzidas por impurezas presentes nos sais estudados pelos seguintes motivos: I) Os
espectros de emisséo dos sais irradiados sdo semelhantes aos espectros de absorgao; IlI)
A mesma observagao espectral é obtida independente dos espectros produzidos com a

amostra recém preparada ou n3o.’

3) Para o estado sélido, os sais analisados fornecem trés bandas de fluorescéncia, a
primeira em 545 nm provinda da excitagcao em 365 nm, a segunda e terceira, em 595 e
650 nm, provindas da excitacdo da molécula em aproximadamente 400 nm. Desta forma,

podemos dividir estas bandas em dois grupos:
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Figura 35. Mecanismo de formagédo do Complexo de Meisenheimer

A Figura 35 mostra o mecanismo de formagdo do Complexo de Meisenheimer
através do ataque do ion hidroxila ao anel aromatico do 3,5-dinitrobenzoato de etila

(estrutura 14). Bunton et. al. demonstraram que para formagdao do Complexo de
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Meisenheimer (estruturas 16 e 17) ha formacdo do complexo-n (estrutura 15) e do

Complexo de Transferéncia de Carga (estrutura 16) estas estruturas estdo em equilibrio.

A primeira banda de emissdo (ou absorgdo) esta relacionada a aproximagao do
grupo doador e aceptor, distancia suficiente para ocorrer interacao eletrostatica entre a
nuvem do doador e os orbitais do aceptor, ainda sem que ocorra a TC. Bunton et al.>*

tém demonstrado que este tipo de complexo pode ser denominado como complexo-r.

As outras duas bandas estdo relacionadas a TCIT do grupo amida. Ha duas
importantes consequéncias para formagdo do estado TCIT. A primeira segue que na
fotoexcitagdo, o estado S4(EL) relaxa para o estado S4(TCIT) em solventes altamente
polares e a emissdo ocorre através de duas bandas.***%®* Desta forma, o estado
S4«(TCIT) é preferencialmente estabilizado em solventes polares via reorganizagao do
solvente, chamado de solvatagdo dipolar, o qual é revelado por um grande deslocamento
Stokes da emissdo para solventes mais polares.*’® Além do mais, € necessaria uma
interagdo com ambientes mais polares para que ocorra a emissdo TC. Heldt et al.®® tém
mostrado que emissdes F, de benzanilida em ciclo-hexano a 298K consiste de dois picos
de fluorescéncia, o primeiro correspondendo a 78%, enquanto o segundo corresponde a
22%. O que é inteiramente coerente com os resultados obtidos para o0s nossos
experimentos: espectro de absorgdo dos sais de amdnio em DMSO (Tabela 6), espectro
de absorcao dos sais de metais alcalinos em DMSO (Tabela 9) e espectro de emissao no
estado sélido para os sais de amébnio e sais de metais alcalinos (Tabela 12). Em geral,
obtivemos a intensidade da banda de fluorescéncia para a segunda emissdo, 595 nm,
correspondendo a aproximadamente 80%, enquanto para a terceira, 650 nm, um valor
aproximado de 20%. Desta forma, assim como eles concluiram que estas emissdes sao
relativas ao estado TCIT para anilidas, nds acreditamos que essas bandas de absorcéo e

emissao dos sais estudados também ocorram por TCIT.

4) Além disso, amidas podem ser usadas como ponte (espagador) entre a espécie
doadora (D) e a espécie aceptora (A), este espago € empregado para aumentar a ligagao
entre as espécies A e D, bem como fornecer uma estrutura mais rigida a molécula, desta
forma o espaco entre A e D é propicio para realizar uma grande TC.®® Os sais produzidos

apresentam uma ponte entre A e D, o grupo —CH(Ph)- destréi a conjugagao entre elas.®’
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5) A explicagdo para termos absorgdo e emissdo apenas em solventes polares,
enquanto que nos solventes apolares temos a auséncia de algumas dessas bandas, esta
relacionado ao numero de atomos de carbonos na ponte para formar o estado TCIT.
Quando n = 0 (numero de carbonos que servem como espagador) o estado TCIT é
bastante favoravel.®® Quando temos longas cadeias é possivel que ocorra apenas formas
de sanduiche planas. Para compostos que apresentam n=1, como € 0 caso aqui
estudado, a TC intramolecular € favorecida apenas em solventes polares devido a
mudanga induzida do estado eletrénico durante o tempo de meia vida do estado excitado.
O espago com esta unidade metilénica prevé um plano paralelo de configuragao, o qual é

geometricamente requerido para formagao da TC intramolecular.®®

6) Ha entéo, cinco ligagdes nos sais estudados que podem mudar a conformagao no
estado excitado para formar o estado TCIT (Esquema 13): a primeira através da ligacao
Ar—-CO, a segunda pela ligacdo N-CO, a terceira pela ligagdo N—CH, a quarta por Ar—CH
e a quinta por CH-COOQO'. Dessas possiveis tor¢ées, somente a ligacdo N-CO pode levar
a estados excitados TCIT, enquanto as outras torgdes de ligagcées (Ar—-CO; Ar—CH, N-CH
e CH-COO) nao favorecem emissées F..** Geralmente, a estabilizacdo de estruturas

TCIT pode ser interpretada em termos de separagao de cargas.
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Esquema 13. Possiveis tor¢coes de ligagdes para os sais.

7) Desta forma, o mecanismo podera ser apresentado como no Esquema 14, onde as
bandas de absor¢do em ~ 405 nm e emissao em ~ 440 nm (relativa a primeira excitagao,
A = 377 nm), sao transi¢des caracteristica T, em que a molécula ao ser excitada passa
do estado fundamental, Sy, para o primeiro estado excitado, S4, de tal forma que a

absor¢éo tera uma transigéo: S, — 81(7[,7[*); ao retornar ao estado fundamental a
molécula faz uma transigdo cuja emissao é representada por Sl(ﬂ',ﬂ'*)—> S,- A segunda e

terceira bandas de absor¢cdo ou emissao estdo relacionadas ao estado TCIT, com uma
torcdo de 90° da ligacdo amida. No espectro de absor¢gao podemos observar bandas de
absorcao em ~ 555 e ~ 650 nm, enquanto que a emissao (apds excitagdo em A = 420 nm)

ocorre em comprimentos de onda de ~620 e 700 nm.

Ao excitar o CTC em 420 nm, a molécula adquire energia suficiente para saltar do nivel

fundamental para o nivel Sy, cuja transicdo pode ser descrita por S, —>Sz(7r,7z*), a

molécula sofre uma rotacdo de 90° o que leva ao estado TCIT, neste estado sofre o

decaimento de Sz(ﬂ',ﬂ'*)—) S, , levando as duas transigbes, a primeira proxima a 620 nm e

a segunda préxima a 700 nm.**

71 Aderivaldo-Silvaw



€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

91(11--'!*)\
f\—/

TCIT

620 nm 700 nm

00 90°

Torcao do angulo da amida —_

Esquema 14. Diagrama das transi¢cdes dos sais de amodnio e de metais alcalinos

estudados.

Desta forma, a proposta de mecanismo para a mudanga de cor dos sais de DNFG

analisados é feita através de um mecanismo TCIT.
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4.4.Influéncia do Solvente na Formagao do Estado TCIT

Realizamos espectros do sal DNBT na concentracédo de 5,0 x 10 mol L™" em diferentes
solventes polares proticos (metanol, etanol, etileno glicol, 1-propanol, 2-propanol,
isobutanol, 2-pentanol, agua, acido acético) e apréticos (DMSO, ACN, acetona, CHCls,
acetofenona). Nao foi obtida nenhuma resposta espectral para os seguintes solventes:
acido aceético, acetofenona ou cloroféormio; no primeiro caso devido a protonacado do ion

carboxilato, e nos dois outros casos devido a baixa polaridade do solvente.

Dimroth e Reichardt’® elaboraram uma escala empirica uniparamétrica de polaridade
de solventes que recebeu a denominacéo de E1(30), energia de transi¢do (kcal mol™), a

qual pode ser calculada de acordo com a Equacgao 4.

E, (30) (kcal mol')=hc v,,,N, = 28591/2 (Equagéo 4)

max

em que Er(30) € a energia de transicdo molar em um determinado solvente, h é a

constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, vih,3x € 0 numero de onda

maximo, Na € o numero de Avogadro e Amax € 0 maximo no comprimento de onda de

absorcédo do composto analisado.

A Figura 36 mostra o grafico da E1(30) versus os diferentes solventes utilizados. O
DMSO apresenta a menor energia de transicdo para o sal utilizado, enquanto a
acetofenona e o isobutanol apresentam as maiores energias. Comparando a E+(30) para
os trés solventes apréticos, temos que: DMSO < ACN < acetona. Para os solventes
proéticos: 1-propanol < metanol < etileno glicol < H,O < 2-propanol < etanol < 2-pentanol <

isobutanol.

A Tabela 13 apresenta as absorbancias para os intermediarios relativos as bandas de
absor¢ao localizadas préximo a 550 nm, banda normal para concentragdo de DNBT de
5,0 x 10 mol L™, apés irradiagdo em A = 254 nm, e o valor da absorbancia dividido pela
concentracao do sal. Entre os solventes apréticos o DMSO apresenta a maior relagao
absorbancia/concentragao (71,96), enquanto a acetona o menor valor (11,01). Para os

solventes préticos, o etileno glicol apresenta a maior razdo absorbancia/concentragao
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(79,76), enquanto o metanol apresenta a menor razao (2,85). A polaridade, assim como a

presencga de hidrogénio protico, interfere na formagao da banda normal (5650 nm).
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Figura 36. Grafico de E1(30) versus solventes utilizados.

Tabela 13. Absorbancia e razao entre absorbancia/concentracio os diversos solventes

utilizados apds 20 minutos de irradiacéo do sal DNBT [5,0 x 10° mol L™l em A = 254 nm.

Solvente Absorbancia apés 20 A/[DNBT]
minutos de

o DMSO 0,37598 71,96
:‘3 ACN 0,31168 62,33
& Acetona 0,05505 11,01
Metanol 0,01427 2,85
Etanol 0,04587 9,17
1-propanol 0,0303 6,06
o 2-propanol 0,07513 15,03
£ Isobutanol 0,07197 14,39
o Etileno Glicol 0,39881 79,76
H>O 0,07283 14,57
2-pentanol 0,03727 7,45

O DMSO apresenta a melhor relacdo de intensidade entre a banda de absorcao

anormal (l;) e a banda de absorgéo normal (I,), enquanto para os outros solventes ha uma
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reducao consideravel da banda anormal (Figura 37). Para os solventes H,O, 2-propanol e

2-pentanol a banda anormal é suprimida. A formacdo do TCIT é influenciada pela

polaridade, presenca de protons e viscosidade. "#!42%:4%
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Figura 37. Relacao l./I, versus solventes utilizados.

Experimentos de espectroscopia de absor¢do molecular do sal DNBT em DMSO com
acréscimo de glicerina sdo apresentados nas Figuras 38 a 40. Foram realizados
espectros com quantidades de 0, 20, 40 60, 80 e 97,5% de glicerina. Nao foi possivel o
experimento com 100% de glicerina devido a insolubilidade do DNBT em glicerina pura. A
Figura 36 apresenta os valores da absorbancia do DNBT em uma concentracéo de 5x107
mol L™ para as diferentes misturas em relacdo ao tempo. Para a solugdo formada apenas
por DMSO, temos o menor valor de absorbancia por tempo, a medida que o meio torna-se
mais viscoso, devido ao acréscimo de glicerina, esta relagdo aumenta chegando a um

valor maximo para 60% de glicerina, apos este valor a absorbancia diminui.
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Figura 38. Absorbancias de DNBT, 5,0 x10™ mol L', em varias proporgées de DMSO e

glicerina.

A Figura 39 apresenta um grafico do valor de Et(30) versus a percentagem de
glicerina, bem como os valores do comprimento de onda para a banda de absorgao
normal. Podemos observar que para as solugdes com 0, 20 e 40% de glicerina, o valor de
Er(30) € o menor possivel — e consequentemente o valor de Aqps Maior. Isto significa que
a TC nestes casos ocorre mais facilmente que para as outras misturas (60, 80 e 97,5% de
glicerina). Entretanto, a banda de absorcdo anormal diminui com o aumento da
viscosidade (Figura 40). A intensidade da banda anormal (I,) dividido pela intensidade da
banda normal (l,) diminui com o aumento da viscosidade, desta forma a formacédo do
TCIT torna-se mais dificil. Resultado semelhante foi obtido em outros sistemas com a

utilizagdo de glicerol como solvente. 4742¢:43®
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Figura 39. Grafico de E1(30) versus misturas de DMSO e glicerina.
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Figura 40. Relagao l./l, versus mistura de DMSO e glicerina.
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4.5. Fixagao dos Sais em Matriz Polimérica

O’Conell et al. reportaram que a fluorescéncia de benzanilida s6 é observada no estado
sélido ou em uma matriz de EPA (etil éter:isopentano:etanol=5:5:2 v/v).”" Alguns testes
foram realizados na tentativa de encapsular os sais estudados em uma matriz polimérica

com o intuito de utilizar estes sais como sensores para radiacédo Ultravioleta.

A primeira matriz polimérica utilizada foi de polifosfato de aluminio,’? esta matriz foi

produzida de duas maneiras:
v" O primeiro método foi composto de 04 (quatro) passos:

I) Pesou-se 1 g de NaySiO3+H,O o qual foi dissolvido em 10 mL de H,O, produzindo

uma concentracédo de 0,82 mol L;
1) Misturou-se com 12 mL de solugéo de polifosfato (NaPOs) 2.0 mol L™;
1) Misturou-se 08 mL de uma solugdo 1 mol L™ de AI(NO3);

IV) A esta mistura 50 mg do sal produzido.

v" O segundo método utilizado foi sem a presenga do metassilicato:
) Misturou-se com 12 mL de solugdo de polifosfato (NaPOs) 2.0 mol L™;
[I) Juntou-se 50 mg do sal produzido.

1) Misturou-se 08 mL de uma solucdo 1 mol L™ de AI(NOs);

Todos os sais se dissolveram muito bem na matriz polimérica. Entretanto, como o
polimero é feito a partir de uma solugdo aquosa, os sais ndo mudaram de cor, como ja era

de se esperar pelos resultados obtidos com o estudo dos sais em solugao aquosa.

Em uma segunda tentativa foi escolhida uma matriz polimérica que nao utilizasse agua

no seu preparo. Apos alguns estudos, foi escolhido o PVA, o qual pode ser preparado em
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DMSO, um solvente polar que responde muito bem aos testes de TC para estes sais. O
PVA foi preparado como descrito na literatura,” para o seu preparo utilizou-se como
precursores o PVA, o glutaraldeido e H2SO4conc). Novamente conseguimos encapsular os
sais desejados e desta vez a quantidade de agua era minima, ja que utilizamos o acido
inorganico na forma concentrada (Figura 41). Mas novamente obtivemos o mesmo
resultado, ou seja, os sais encapsulados na matriz polimérica ndo apresentaram nenhuma
mudanca de coloragdo apds irradiacao ultravioleta. Provavelmente porque o acido
inorganico utilizado regenerava o acido organico (DNFG), eliminando o sal organico
fotoquimicamente ativo. Um PVA alternativo foi preparado, no qual ndo se utilizava o
acido inorganico, foi obtido um material gelatinoso, que respondia positivamente a
radiagcao ultravioleta, entretanto este material ndo foi bem aceito, pois desejavamos uma
matriz de base sélida. A partir desse resultado, procuramos uma matriz que fosse ausente
de agua ou acido, a matriz polimérica também nao poderia conter base, pois a mesma

provocava o aparecimento do CM, o que também néo era interessante.

Figura 41. Sal de DNBT encapsulado na matriz polimérica de PVA

Devido as imposi¢cbes descritas acima, resolvemos utilizar um polimero de silicone
desenvolvido por Anjos,”* o qual ndo utiliza solvente aquoso ou qualquer tipo de acido ou

base. O polimero foi preparado conforme descrito na literatura,”

onde conseguimos
encapsular os sais, entretanto estes sais nao ficaram dissolvidos no polimero, eles
simplesmente ficaram dispersos. Diferentemente das outras matrizes poliméricas, o

material obtido mostrou-se ativo a radiagao ultravioleta (Figura 42).
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Figura 42. Sais encapsulados em Borracha de silicone nao irradiado e irradiado por 30

minutos.
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4.6.Caracterizagao morfolégica (Microscopia eletrénica de varredura - MEV)

Inicialmente, foram realizadas fraturas das borrachas de silicone a temperatura
ambiente. Foram utilizados suportes de cobre e cola de carbono para fixagdo das

amostras sobre eles.

As metalizagcbes (sputtering) foram realizadas sob vacuo, em atmosfera inerte de
argonio, a 45 mA de corrente, 10 torr de pressdo por um tempo de 70 s. Nestas
condigdes € realizada a deposigdo de uma fina camada de ouro (20 nm) sobre as
superficies das amostras. O equipamento utilizado foi o da Bal-Tec modelo SCD 050

Sputter Coater, no Laboratério de Microscopia, do Departamento de Fisica da UFPE.

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram realizadas
utilizando-se um equipamento da JEOL JSM-5900 Noran Instrument, do Laboratério de
Microscopia, do Departamento de Fisica da UFPE. Para aquisicdo das imagens da
maioria das amostras, os seguintes parametros foram utilizados: distancia de trabalho de

12 mm, spot size (abertura do feixe de elétrons) de 37 a 40 nm e tensao de 6kV.

Na Figura 43 estdo apresentadas micrografias das superficies das borrachas de
silicone na auséncia dos sais de amoénio e de metais alcalinos, nestas imagens podemos
perceber que o silicone apresenta estruturas na escala de 100um, que o silicone

apresenta uma superficie bem irregular.
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Figura 43. Microscopia de Varredura Eletrénica para a borracha de silicone

As Figuras 44 (100x), 45 (200x) e 46 (500x) apresentam as micrografias da borracha
de silicone na presengca de DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e¢ DNBT. Podemos perceber
que as micrografias apresentam diferengas morfolégicas nas superficies do silicone apds

a introducgao destes sais de amdnio.
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188mm BEEE 15 54 SEI X1B@ 188mnm BEEGE

188w DEEE 22

Figura 44. Microscopia de Varredura Eletrdonica (100x) dos da borracha de silicone na
presenca de DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT respectivamente.
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1880 BEEE 145

Figura 45. Microscopia de Varredura Eletrdnica (200x) dos da borracha de silicone na
presenca de DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT respectivamente.
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14

Z1 SZ SEI

Figura 46. Microscopia de Varredura Eletrénica (500x) dos da borracha de silicone na
presenca de DNBA, DNBP, DNBB, DNBD e DNBT respectivamente.
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A Figura 47 (na presenca de DNBLI) e 48 (na presenca de DNBRb) apresentam as
micrografias da borracha de silicone (100x), (200x) e (500x). As superficies com a

presenca do DNBLi é bastante diferente da superficie com o DNBRD.

Figura 47. Microscopia de Varredura Eletronica da borracha de silicone na presenca de
DNBLi, (100x), (200x) e (500x).
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®1BEA 18Bmm BEEE 27 SZ2 S 3 188mm BEEE 22 SE S

Figura 48. Microscopia de Varredura Eletronica da borracha de silicone na presencga de
DNBRDb, (100x), (200x) e (500x).

A Figura 49 mostra a borracha de silicone acoplada ao DNBT e depois irradiada,
comparando com as micrografias da amostra ndo irradiada as superficies sao
praticamente iguais. O mesmo pode ser dito com a amostra de DNBRD irradiada (Figura
50).
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Figura 49. Microscopia de Varredura Eletronica da borracha de silicone na presencga de
DNBT irradiada, (100x), (200x) e (500x).
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188 num BE8E

Figura 50. Microscopia de Varredura Eletronica da borracha de silicone na presencga de
DNBT irradiada, (100x), (200x) e (500x).
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4.7.Estudo Computacional

Foi realizado o estudo computacional do ion DNFG com do método AM1, em que,
inicialmente obteve-se a sua estrutura no estado fundamental. Esta estrutura esta
ilustrada na Figura 51 juntamente com a numeragdo dos atomos. Esta numeragdo é
utilizada na apresentagcdo dos valores das distancias interatémicas, angulos e angulos

diédricos na Tabela 14.

Figura 51. Estrutura do ion DNFG obtida com o método AM1. Notacao de cores: C =

esfera cinza; H = esfera branca; O = esfera vermelha e N = esfera azul.
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Tabela 14. Valores das distancias interatémicas (A), éngulos de ligacao
diédricos (°) para o ion DNFG

na conformacéo torcida obti

a com o metodo

°) e anqgulos
At 29

Atomos Distincia (A) Atomos Anaulo (°) Atomos  Anaulo Diédrico (°)
1-2 1.40 2-1-6 119.,3 6-1-2-3 6.8
1-6 1,42 2-1-17 120.,4 6-1-2-7 -168.,7
1-17 1,47 6-1-17 119,8 17-1-2-3 179,1
2-3 1,40 1-2-3 118,1 2-1-6-5 -26,6
2-7 1,10 1-2-7 121,1 2-1-6-9 163,9
3-4 1,40 3-2-7 120,6 17-1-6-5 160,9
3-1 1,49 2-3-4 121,2 2-1-17-18 -175,2
4-5 1,40 2-3-10 117.,6 2-1-17-19 7,9
4-8 1,10 4-3-10 119,6 6-1-17-18 -2,9
5-6 1,42 3-4-5 118,2 -2-3-4 14,2
5-14 1,47 3-4-8 120,7 1-2-3-10 -151,6
6-9 1,10 5-4-8 120,9 7-2-3-4 -170,1

10-31 1,38 4-5-6 119,2 2-3-4-5 -14.,5
10-33 1,25 4-5-14 120,3 2-3-4-8 169,2
11-12 1,57 6-5-14 119,8 10-3-4-5 151,0
11-13 1,13 1-6-5 116,7 2-3-10-31 97,7
11-2 1,51 1-6-9 1211 2-3-10-33 -81,9
11-31 1,46 5-6-9 1211 4-3-10-31 -68,3
12-34 1,25 3-10-31 114.4 3-4-5-6 -6,2
12-35 1,28 3-10-33 124.6 3-4-5-14 -177.6
14-15 1,20 31-10-33 120,9 8-4-5-6 170,0
14-16 1,21 12-11-13 106,1 4-5-6-1 26,3
17-18 1,20 12-11-20 109,3 4-5-6-9 -164,2
17-19 1,20 12-11-31 115,1 14-5-6-1 -162.1
20-21 1,40 13-11-20 108,6 4-5-14-15 -178,9
20-22 1,40 13-11-31 106,7 4-5-14-16 -1,0
21-23 1,39 20-11-31 110,5 6-5-14-15 9,6
21-24 1,10 11-12-34 119,6 3-10-31-11 0,2
22-25 1,39 11-12-35 116,6 3-10-31-32 -164,6
22-26 1,11 34-12-35 123,7 33-10-31-11 179,9
23-27 1,39 5-14-15 119,6 13-11-12-34 -173,5
23-28 1,10 5-14-16 119,2 13-11-12-35 6,3
25-27 1,40 15-14-16 121,1 20-11-12-34 69,4
25-29 1,10 1-17-18 119,4 12-11-20-21 125,6
27-3 1,10 1-17-19 119,2 12-11-20-22 -54 1
31-32 0,99 18-17-19 121,2 13-11-20-21 10,1
11-20-21 120,0 12-11-31-10 -49.5
11-20-22 120,2 12-11-31-32 115,3
21-20-22 119,6 13-11-31-10 67,9
20-21-23 120,1 11-20-21-23 -179.,9
20-21-24 119,9 11-20-21-24 -0,5
23-21-24 119,9 22-20-21-23 -0,2
20-22-25 120,0 11-20-22-25 -179.,8
20-22-26 118.,8 11-20-22-26 25
25-22-26 121,1 21-20-22-25 0,4
21-23-27 120,1 20-21-23-27 -0,2
21-23-28 119,8 20-21-23-28 179,6
27-23-28 120,0 24-21-23-27 -179,6
22-25-27 120,2 20-22-25-27 -0,1
22-25-29 119,7 20-22-25-29 -179,6
27-25-29 120,0 26-22-25-27 177,3
23-27-25 119,8 21-23-27-25 0,5
23-27-30 120,0 21-23-27-30 -179,9
25-27-30 120,0 28-23-27-25 -179,3
10-31-11 123,7 22-25-27-23 -0,3
10-31-32 117.,3 22-25-27-30 -179,8
11-31-32 117.,2 29-25-27-23 1791
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Foi realizada uma varredura do angulo diédrico formado pelos atomos O(33)-C(10)-

N(31)-C(11), isto &, da ligagdo C-N do grupo amida, ilustrada na Figura 52.
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Figura 52. Varredura do angulo diédrico O(33)-C(10)-N(31)-C(11) utilizando o método
AM1 para a o ion DNFG.

Cabe ressaltar que para cada valor do angulo diédrido O(33)-C(10)-N(31)-C(11)
apresentado na Figura 52, os outros parametros geométricos do ion DNFG foram
otimizados, isto é, foram determinados de tal maneira a fornecer a menor energia do
sistema. Da Figura 52, observamos que a conformacéao anti (ou trans) da ligagao C-N é a
mais estavel, sendo a conformagdo syn (ou cis) um minimo local cerca de 25 kJ/mol
menos estavel. Nota-se ainda que a barreira de rotacao interna para interconversao entre
estas conformacgdes € ~ 50 kJ/mol, caracteristica de ligagdes amida. Isto indica também
que a interconversdo entre estas conformacdes nao deve ser rapida na temperatura
ambiente e que ndo ha garantias de que o equilibrio entre estas conformagdes seja
estabelecido. Além disso, estes resultados sugerem que o método AM1, apesar de suas
deficiéncias em analises conformacionais, € adequado para tratar os conférmeros do ion

DNFG, possivelmente devido as interagdes predominantemente eletrostaticas e estéricas.

Utilizando a estrutura apresentada na Figura 51 obteve-se o espectro de absor¢do com
o método INDO/S-CI (ZINDO) apresentado na Figura 53. De fato, este espectro de
absorgao tedrico foi simulado, a partir das forgas de osciladores e energias de transigéo

calculadas, utilizando um perfil de banda Lorentziano cuja largura foi ajustada para ser
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comparavel a largura de banda experimental. Na Figura 53 €& apresentado também o
espectro experimental do DNBT nao irradiado e o tedrico. Podemos observar uma boa
concordancia entre as bandas de absorcao: a experimental apresenta um maximo em 260
nm, enquanto a tedérica em 270 nm, uma diferengca de 3,8%. Estes resultados sao
relevantes, pois aumenta a confiabilidade das estruturas obtidas com o método AM1 para
o ion DNFG. Devemos enfatizar que os calculos computacionais nao levam em
consideracgao os efeitos do solvente, sejam na estrutura molecular ou na determinagao do
espectro de absor¢do. Logo, uma concordancia completa entre os valores computacionais
e experimentais nao deve ser esperada.
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Figura 53. Espectro experimental para o DNBT né&o irradiado e o teérico para o ion DNFG

obtido com o0 método ZINDO utilizando a estrutura apresentada na Figura 51.

Para o ion DNFG, a transicdo com menor energia corresponde a excitacdo do orbital
molecular ocupado com maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado com
menor energia (LUMO), e estes orbitais estdo ilustrados na Figura 54 Claramente
observamos que o HOMO esta localizado no grupo carboxilato, enquanto o LUMO esta
localizado principalmente sobre os grupos nitro e no carbono 6. Estes resultados sugerem
que a transicdo HOMO — LUMO resultara numa reorganizagao significativa da densidade
eletrbnica, caracterizada, principalmente, pela transferéncia de carga do grupo carboxilato

para os grupos nitroaromaticos.
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o 33.°

Figura 54. llustracdo do HOMO (orbital molecular ocupado com maior energia), a
esquerda, e do LUMO (orbital molecular desocupado com menor energia), a direita, do
ion DNFG. Estes orbitais foram obtidos com o método ZINDO utilizando a estrutura obtida
com o método AM1. Note que as ilustragcdes apresentadas estdo rotacionadas para

melhor visualizagcao dos orbitais.

Nota-se ainda da Figura 51 que o grupo carboxilato pode rotacionar ao redor da
ligacao C-C, fazendo com que um dos atomos de oxigénio do grupo COO™ se aproxime
da regido aceptora de carga do grupo dinitrobenzeno, particularmente do atomo C6. De
fato, quando se realiza esta rotagdo, obtém-se uma estrutura quase isoenergética a
estrutura apresentada na Figura 51 e que pode ser caracterizada como um complexo-r.
Esta estrutura, juntamente como os seus orbitais HOMO e LUMO, estd ilustrada na
Figura 55. O orbital LUMO continua altamente localizado sobre os grupos
nitroaromaticos, entretanto, o orbital HOMO esta mais deslocalizado que no caso da
estrutura que nao forma o complexo-n, inclusive sobre o anel nitroaromatico. Este
resultado é esperado, pois a interagdo do grupo carboxilato com o sistema-n é
relativamente forte e a formagado do complexo-n deve levar a um compartilhamento de

densidade eletrbnica entre estes grupos.
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Figura 55. llustracdo do HOMO (orbital molecular ocupado com maior energia), a
esquerda, e do LUMO (orbital molecular desocupado com menor energia), a direita, do
complexo-n. Estes orbitais foram obtidos com o0 método ZINDO. Note que as ilustragdes

apresentadas estao rotacionadas para melhor visualizagao dos orbitais.

O grupo carboxilato, em particular o atomo O36, pode se aproximar ainda mais do
grupo dinitroaromatico, especialmente do atomo C6, através de deformacgdes estruturais
(dngulos de ligacdes e diédricos) e formar o CTC (EL). De fato, uma possivel estrutura
esta apresentada na Figura 56, juntamente com os orbitais moleculares de fronteira
(HOMO e LUMO). A distancia entre estes dois atomos é de 6,87 para o ion DNFG nao
irradiado, 6,11 para o Complexo-n € 2,12 para o CTC (EL).
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Figura 56. llustracdo do HOMO (orbital molecular ocupado com maior energia), a
esquerda, e do LUMO (orbital molecular desocupado com menor energia), a direita, do
complexo de transferéncia de carga (CTC). Estes orbitais foram obtidos com o método
ZINDO. Note que as ilustragbes apresentadas estdo rotacionadas para melhor

visualizagao dos orbitais.

A estrutura apresentada na Figura 56 foi entdo utilizada no calculo espectroscépico
(energias de transi¢ao e forgas de osciladores) utilizando o método ZINDO. Assim como a
representacao da estrutura na Figura 57 a qual apresenta a conformagao do estado TCIT
para o ion DNFG. Grabowski e Rotkiewicz sugeriram uma torcdo de 90° do atomo de
nitrogénio da amina para formacédo do estado TCIT. Nos nossos calculos, através do
método semi-empirico AM1, encontramos uma tor¢gao de 100° no estado excitado para
formagdo do estado TCIT do ion DNFG. O HOMO do TCIT apresenta a densidade
eletrbnica bastante deslocalizada entre os atomos do anel dinitroaromatico e a carboxila,
enquanto o LUMO apresenta a densidade eletronica localizada no grupo nitro € nos
atomos de carbono 3 e 5. A disténcia entre os atomos orto do anel dinitroaromatico e os
hidrogénios do grupo fenila muda para cada complexo. A distancia entre o hidrogénio orto
do anel dinitroaromatico e os hidrogénios orto do grupo fenila € de 4,76 para o ion nao

irradiado, 4,24 para o complexo-n, 4,48 para o CTC (EL) e 2,18 para o TCIT. Enquanto a
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distancia entre o atomo orto do anel dinitroaromatico e os hidrogénios meta do grupo
fenila é de 7,12 para o ion néo irradiado; 6,46 para o complexo-r; 6,95 para o CTC (EL) e
3,42 para o TCIT. Outra diferenca entre as estruturas esta relacionada ao plano diedral
formado entre o anel dinitroaromatico e o atomo de nitrogénio: 61° para o ion nao

irradiado, 122° para o complexo-n, 248° para o CTC (EL) e 100 para o TCIT.

Figura 57. llustracdo do HOMO (orbital molecular ocupado com maior energia), a
esquerda, e do LUMO (orbital molecular desocupado com menor energia), a direita, do
complexo de transferéncia de carga intramolecular por torgéo (TCIT). Estes orbitais foram
obtidos com o método ZINDO. Note que as ilustracbes apresentadas estdo rotacionadas

para melhor visualizagdo dos orbitais.

Uma simulacado do espectro eletronico de absor¢cado para o CTC esta apresentada na
Figura 58 juntamente com o espectro experimental do DNFG obtido apéds irradiagdo com

ultravioleta. O espectro de absorcdo eletrbnica tedrico foi obtido mesclando-se os
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espectros tedricos numa proporgéo de 38% para o Complexo-r, 41% para o CTC (EL) e
21% para a forma TCIT, subtraindo-se o espectro tedrico para o ion DNFG n&o irradiado.
Assim como o espectro experimental foi mostrado subtraindo-se o espectro irradiado do
DNBT subtraindo-se do espectro desta molécula nao irradiada. Ha uma significativa
relevancia entre os valores experimentais e tedéricos, mesmo nao levando em
consideragao os efeitos do solvente nos calculos computacionais, tanto na estrutura
molecular como na determinagcdo do espectro de absor¢do. A banda de absorgao
experimental para o complexo-n esta localizada em 405 nm e, a tedrica localizada em 419
nm, uma diferenga percentual de 3,5%. A banda de absorg¢do experimental para o CTC
(EL) apresenta um valor de 555 nm, enquanto a tedrica de 560 nm, uma diferenca de
0,9%; a forma TCIT com valor experimental e tedrico foi de 645 nm. Graficamente, ja &

observada boa coeréncia entre os dados experimentais e teoricos.
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Figura 58. Espectros eletronicos de absor¢cdo experimental para o DNBT irradiado e

tedrico, utilizando o método ZINDO, para o ion DNFG na estrutura CTC (EL e torcida).

O esquema representado na Figura 59 apresenta a proposta de mecanismo para a
transferéncia de elétrons foto-induzida para os sais derivados da DNFG, apés a foto-

irradiacdo em comprimento de onda de 254 nm,
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Figura 59. Esquema da formagéao dos intermediarios (complexo-r, CTC (EL e TICT)) para

os sais derivados da DNFG.

Os sais de DNFG nao sao luminescentes. Apds a foto-irradiagdo em DMSO (A =
254 nm) sao observadas trés bandas de absorcdo em comprimentos de onda 405, 555 e
650 nm, correspondentes a formacao do complexo-r, CTC e TCIT, respectivamente, os
quais permanecem em equilibrio, conforme proposto por Bunton et al.’®® para o
mecanismo de formacdo do complexo de Meisenheimer (complexo-c). Como a
transferéncia de elétron foto-induzida é intramolecular, a formagcdo do complexo-c é
dificultada devido a necessidade de formacdo de um anel de sete membros, altamente
desfavoravel. O complexo-r, CTC e TCIT permanecem em equilibrio em solugdo e

apresentam emissao de fluorescéncia (A = 440, 620 e 700 nm, respectivamente), quando
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excitados em comprimentos de onda diferentes. Para o complexo-n a excitagdo ocorre em
comprimento de onda de 377 nm e no caso dos complexos CTC e TCIT, a excitagao
ocorre no mesmo comprimento de onda de 420 nm, devido a semelhanga dessas

estruturas.
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5. CONCLUSAO

Os resultados aqui obtidos nos permitem concluir que:

» Os resultados obtidos a partir dos espectros de infravermelho indicam alteracdes
nas bandas de absor¢do do grupo carboxilato e a formagao do radical carboxila R-CO;". O

fato do processo ocorrer no estado sdlido, apresentando bandas de emissdo bem
estruturadas e a ocorréncia desse processo com amostra recém preparada ou nao,

indicam a formagao de um exciplex intramolecular.

» O processo fotoquimico deve ocorrer através de transferéncia de carga, tanto para
os sais de aménio (DNBA, DNBB, DNBP, DNBD e DNBT) como para os sais de metais
alcalinos (DNBLi, DNBNa, DNBK e DNBRDb), na presenca de radiagdo ultravioleta. O
mesmo processo ocorre em solugdao e o DMSO foi o solvente que apresentou menor

interferéncia no processo de TC, uma vez que o mesmo também ocorre no estado solido.

» O processo de transferéncia de carga intramolecular é possivel ocorrer por torgéo
(TCIT);

» O grupo — CH(Ph)- deve servir como ponte entre os grupos doador e aceptor;

» O aceptor em todos os sais deve ser o grupo dinitroaromatico; enquanto o doador

deve ser o grupo carboxilato;

» Quando o anion carboxilato é protonado (acido) ou alquilado (éster) o processo de

TC nao ocorre;

» Sais de ambnio e sais de metais alcalinos podem ser fixados em matriz de silicone
sem perder a caracteristica fotoquimica. Entretanto, matrizes que apresentam solugao
aquosa, como polifosfato de aluminio ou solugdo acida como PVA, inibem o processo

fotoquimico;

» Os sais possuem emissoes definidas tanto no estado sélido como em solugéo de
DMSO;
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» Os dados teoricos obtidos pela otimizagcdo da molécula com o método AM1 e o
espectro de absor¢gdo com o método INDO/S-CI (ZINDO) apresentaram resultados muito

significantes;

> E possivel obter uma boa aproximacéo da banda do sal no irradiado (hexp = 260

nm) utilizando-se o0 anion DNFG™ (Ateor = 260 nm);

> A banda de absorcdo do Complexo-t (hexp = 405 nm) foi obtida com boa

aproximagao em (Ateor = 420 nm);

> A banda de absorg&o do CTC (lexp = 555 nm) foi obtida com boa aproximagéo em
(xteor = 560 nm);

» Foi possivel obter uma proporgédo teorica (43:57) entre o complexo n e o CTC pelo
método AM1.
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6. PERSPECTIVAS

Apds a andlise dos resultados aqui obtidos, experimentos adicionais podem ser
realizados para confirmar os mecanismos aqui propostos ou até mesmo levar a novos

caminhos.
Parte experimental:

» Aprimorar o sensor sensivel a radiacdo de luz ultravioleta, através da matriz de
silicone; o qual podera permitir uma mudanga de cor controlada através da incidéncia de

luz ultravioleta;
» Calcular o tempo de meia vida do CTC;
» Calcular o rendimento quantico do processo fotoquimico;
> Estudos de EPR;
» Analisar eletroquimicamente o comportamento dos sais;

» Producéao de novos sais, onde haja variagdo da ponte:

H S
Oa ON I} o4
coox! coox! N coox!
H
NO, NO, NO,
o
ON ON
coox* T/\ooox'
H
NO, NO;, etc.
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> X = Li, Na, K, Rb, NHs*. CHs(CHz):NHs*, CHs(CH:)sNHs", (CH3CH.)oNH,",
(CH3CH,)sNH".

Parte Computacional:

» Realizar otimizacdo da molécula do ion DNFG com método DFT, utilizando base
B3LYP ou PBE1PBE;

» Incluir o efeito do solvente na otimizagdo da molécula, bem como na obtencdo do

espectro de absorgao teorico.
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7. APENDICE

7.1. CTC por Contato em DMF como solvente

Foi produzido CTC por contato, através da irradiagcdo, em lampada de A = 254 nm, de
uma solugdo de 3,5-dinitrobenzoato de metila (DNM) [5.0 x 10 mol L™'] em DMF (Figura
60), uma vez que o DMF é o solvente, permite maior contato com as moléculas do grupo
nitroaromatico. Entretanto, em uma solu¢gdo de DMSO contendo DNM e DMF nas
concentracdes de 5.0 x 10° mol L' nao foi possivel a observacdo de formacdo de
nenhuma banda, mesmo apds intensa irradiagao, pois neste caso o DNM apresenta uma
esfera de solvatagcdo que dificulta o contato com as moléculas de DMF, também
solvatadas. Estes complexos exibem coloragdo alaranjada, diferente da observada para

os CTC observados neste trabalho.

Nossos estudos indicam que para formacao destes complexos € necessario que o
soluto (DNM) esteja com sua parte aceptora neutra, se uma carga negativa estiver
préxima ao centro aceptor de elétrons ndo sera possivel a formacéo do CTC por contato.
Desta forma, nao foi possivel a formagado de CTC por contato para uma solugdo de 3,5-
dinitrobenzoato de sddio (DNNa) em DMF, pois o DNNa é um sal, a carga negativa do
carboxilato impede que o DMF possa realizar este tipo de complexo. O mesmo resultado
foi observado com o acido 3,5-dinitrobenzdico (ADB), que € um acido muito forte, quando
solvatado em um solvente polar (base de Lewis) sofre ionizagéo, o qual se assemelha, em

comportamento, com o DNNa.

Outro fato importante se refere a quantidade de grupos nitro na molécula aromatica
para funcionar como elétron aceptor, foi observado para molécula contendo um grupo
nitro (3-nitrobenzoato de metila ou 4nitrobenzoato de metila) ou até mesmo sem nenhum
grupo nitro (benzoato de metila) ndo haver formagdo de CTC, pois ha necessidade do
grupo ser um bom aceptor, como acontece para o grupo dinitroaromatico. Entretanto,
podemos ter CTC mesmo para um composto idnico, desde que a parte ibnica nao esteja
tdo proximo ao grupo dinitroaromatico, como pode ser observado para o DNBNa. O DMF
forma CTC com DNBNa, mesmo este ultimo possua uma carga negativa na molécula.

Além do mais, este espectro de absorgao € bem diferente do formado pelo DNBNa em

105 Aderivaldo-Silvaw



€studo do meeanismo dg reacdo fotoquimica dos sais derivados da N-(3,5-dinitrobgnzoil)-o-fenilglicina

DMSO para o processo TCIT. Sem irradiacdo para todos os casos analisados nao foi
observada nenhuma alteragdo espectral, demonstrando que € necessaria a irradiagao

para que ocorra a formacéo do CTC.

1,0 4

I ol
o -]
L Il

absorbéncia Y, -Y,
o
ES
1

0,2

T T T T T T T T T T T h: —
400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 60. Espectro de UV/Vis para DNM 5.0 x 10 mol L™' em DMF, irradiacées a cada 2

min.

7.2. Formagio de Complexo de Meisenheimer: Nitroaromaticos e OH (ou CO5%)

Os complexos de Meisenheimer foram obtidos pela reacdo de NaOH com DNFG
(Figura 61), para uma quantidade inicial de HO", o complexo para é favorecido (banda
localizada em 572 nm), entretanto para uma maior quantidade de ion hidroxila o complexo
orto é favorecido (banda em 528 nm). Para o DNBT e DNBM, obtivemos espectros

semelhantes ao DNFG.
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Figura 61. Espectro de UV/Vis para formagcao de Complexo de Meisenheimer, utilizando
DNFG 3.0 x 10 mol L' em DMSO e adi¢des de 1,0 uL de NaOH 0.085 mol L.

Tabela 15. ) da reacao de nucledfilo com compostos dinitroaromatico.

Nucleéfilo Dinitro Complexo-r (hnm) 0-CM (nm) p-CM (nm)
DNFG 300 e 386 528 572
HO" DNBM 286 e 388 526 576
DNBT 300 e 386 528 580
DNFG 298 e 386 524 582
9 DNBM 280 e 386 538 566
€0 DNBT 304 e 386 526 584
DNM 287 e 390 510 610
HCO5’ DNM 387 535 606

Utilizando o ion carboxilato foi possivel produzir CM. O espectro € bem semelhante ao
obtido com o ion hidroxila. Os A obtidos para a reagcdo do K,CO3;: com DNFG, DNBM e

DNBT sao semelhantes aos obtidos com o nucledfilo HO", Tabela 15.
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