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RESUMO

Compostos arométicos funcionalizados com iodo, tém sido objeto de
numerosos estudos, por serem encontrados em uma variedade de substancias
biologicamente ativas, em produtos naturais e agroquimicos e em compostos
usados no desenvolvimento de novos materiais. No presente trabalho, foram
preparados compostos aromaticos funcionalizados com iodo, utilizando |, e
H.O, a 30% (m/v) em agua a temperatura ambiente. Uma mistura contendo 4
hidroxiacetofenona (4-HA), 1,5 equivalente de I, e 3 equivalente de H,O, a 30%
(m/v) em agua, foi submetida a uma reacéo de iodacéo, produzindo 4-hidroxi-
3-iodoacetofenona (4-HAM) e 4-hidro-3 ,5-diiodoacetofenona (4-HAD). A patrtir
de 4-HAD, 5-acetil-1 ,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (5AcD) foi produzido por uma
reacao de O-arilacdo promovida por 2-(trimetilsilil) fenil triflatos sob condi¢cdes
reacionais brandas na presenca de CsF em acetonitrila a temperatura
ambiente. Em seguida, foram realizadas espectroscopia de absorcao de UV-
Vis, espectroscopia de fluorescéncia molecular, FT-IR e espectroscopia de
Raman, a fim de determinar as propriedades Opticas destas moléculas. Estas
caracterizacbes foram motivadas pelo fato de que, com o melhor de nosso
conhecimento, ndo ha artigos relatando as propriedades Opticas destes
derivados de acetofenonas iodados. Em resumo, nossos resultados mostraram
que a presenca do iodo, tal como um substituinte no anel aromatico, induziu
uma modificacdo significativa nas propriedades Opticas do compostos
estudados. Alteragbes na absorcéo, fluorescéncia, infravermelho e espectros
de Raman foram observados com a adicdo do iodo na estrutura molecular.
Entretanto, uma grande mudanca na resposta Optica foi detectada para as
moléculas 4-HAD, onde um acréscimo significativo na fluorescéncia quantica
produzida foi observado.



ABSTRACT

lodo-functionalized aromatic compounds have been the subject of nhumerous
studies to be present in a variety of biologically active substances, natural
products, agricultural chemicals and compounds used in developing new
materials. In the present study, aromatic compounds functionalized with iodine
by using I, and H,O, 30% (m/v) in water at room temperature were prepared. A
mixture containing 4-hydroxyacetophenone (4-HA), 1.5 equivalent of I, and 3
equivalent of H,O, 30% (m/v) in water was submitted to an iodation reaction,
producing  4-hydroxy-3-iodoacetophenone  (4-HAM) and  4-hydro-3,5
diiodoacetophenone (4-HAD). From 4-HAD, 5-acetyl-1,3-diiodo-2-
phenoxybenzene (5AcD) was produced by an O-arylation reaction promoted by
2-(trimethylsilyl) phenyl triflates under mild reaction conditions in the presence
of CsF in acetonitrile at room temperature. Then, UV-Vis absorption, molecular
fluorescence, FT-IR and Raman spectroscopy were performed in order to
determine the optical properties these molecules. These characterizations were
motivated by the fact that, to the best of our knowledge, there is no paper
reporting the optical properties of these iodinated acetophenones. In summary,
our results shown that the presence of the iodine, as a substituent in the
aromatic ring, induced a significant modification in the optical proprieties of the
studied compounds. Alterations in the absorption, fluorescence, infrared and
Raman spectra were observed with the addition of the iodine in the molecular
structure. Nevertheless, a huge change in the optical response was detected for
the 4-HAD molecules, where an increase in fluorescence quantum yield was
determined.

\



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Compostos aromaticos iodados tém sido amplamente utilizados ha mais
de um século como produtos quimicos valiosos em produtos farmacéuticos e
quimica agricola [1] devido ao grande potencial para atuar como agentes
bacterianos e fungicidas [2], ou como intermediarios em sintese organica,
especialmente para reacdes de acoplamento C-C [1], que s&o utilizados como
potenciais intermediarios para sintetizar produtos naturais biologicamente
ativos [2]. Também sdo usados em medicina, como medicamentos e meios
auxiliares de diagnésticos [3,4]. Moléculas organicas funcionalizadas com iodo
sao versateis blocos de construgcdo em quimica organica sintética [5] e sdo na
maioria dos casos novos derivados de hormonios da tireoide [6].

Moléculas organicas funcionalizadas com iodo s&o intermediarios
versateis em quimica organica sintética, e podem ser submetidos a reacdo de
O-arilacéo estericamente impedida de dihalofendis empregando arino gerado a
partir de uma fonte de ions de flior contendo sililaril triflato em meio acetonitrila
a temperatura ambiente [6]. Entre a variedade de métodos conhecidos para a
introducdo de um &tomo de iodo em uma molécula organica, os meios
convencionais utilizando condicdes moderadas de reacBes incluem, iodo
molecular como o iodo fonte de escolha, peréxido de hidrogénio aguoso como
um seguro e ambientalmente oxidante aceito e dgua como néao inflaméavel e
in6cuo solvente a temperatura ambiente [7].

O interesse na preparacdo de compostos aromaticos iodados,
principalmente ao nivel farmacologico, tem levado quimicos organicos e
farmacéuticos ao desenvolvimento de vias sintéticas cada vez mais eficientes
para a obtencdo destes compostos, levando ao desenvolvimento de
metodologias simples e altamente seletivas para a preparagcdo de compostos
organicos iodados, a fim de obter compostos em bons rendimentos e em
condicbes moderadas de reacoes.

A 4-hidroxiacetofenona € um derivado de acetofenona que se destaca

por ser um composto versatil com aplicagcbes comerciais e por apresentar



potenciais adicionais de usos afins, que incluem borracha, plasticos, produtos
farmacéuticos, produtos quimicos e agricolas, de sabor, fragrancias e
cosméticos [8], e também é comumente empregada para obtencdo de
compostos derivados de acetofenona iodado.

Nos ultimos anos a 4-hidroxiacetofenona tem sido estudada por diversas
técnicas espectroscopicas. Vijayan e colaboradores avaliaram as propriedades
Opticas nao-lineares da 4-hidroxiacetofenona na forma de monocristais
organicos e p6 através da espectroscopia Raman, infravermelho, difracdo de
raio-X e andlises térmicas [9]. Sajan e colaboradores também analisaram as
propriedades 6pticas ndo-lineares da 4-hidroxiacetofenona via espectroscopia
Raman, infravermelho, SERS e simulacbes tetricas [10]. Ambas as
investigacdes observaram que a 4-hidroxiacetofenona apresentou potencias
gue podem contribuir para a sua aplicacdo em o6ptica ndo-linear [9,10].

Segundo Rodrigues e colaboradores, em cetonas aroméaticas os estados
eletrbnicos excitados singleto de mais baixa energia sdo de carater n—1m* e
TT—TT*, que levam a absor¢cbes em menor energia, com relacdo a carbonila nédo
conjugada. As bandas n—T1* e T—1* de derivados de arilcetonas ocorrem em
entre 320nm e 280nm [11]. Mas, arilcetonas podem apresentar deslocamento
das bandas de absor¢éo para maior ou menor energia, quando hé a presenca
de outros grupos conjugados na estrutura.

Em cetonas aromaticas o estado eletronicamente excitado tripleto esta
relacionado a reatividade desses compostos, que apresentam configuracdes de
baixa energia n—1* ou T—T*, pois a energia desses estados excitados esta
relacionada com a posicdo dos substituintes no anel aromatico e a natureza do
solvente [11]. Por exemplo, solventes polares induzem ao deslocamento
batocrémico (menor energia) para as transicbes T—T* e deslocamento
hipsocrémico (maior energia) para as transicées n—1* [11,12].

A transicdo T—T1* em cetonas aromaticas é estabilizada quando temos
a presenca de grupos doadores de elétrons (por exemplo, CHs, ClI, Br, I, OH,
OCH3 e NHy) [12] conjugados no anel aromatico na posi¢do orto ou para, que
possibilita 0 aumento na densidade de elétrons no anel aromatico, causando
assim a desestabilizacdo da transicdo n—T*, como € caso da acetofenona
guando apresenta um grupo doador de elétrons como por exemplo o grupo

metoxila (OCHj;) conjugado na posicao para [11]. Em geral, cetonas aromaticas



Sado compostos que apresentam baixo rendimento quantico de fluorescéncia
devido a natureza dos seus estados eletronicos excitados, pois, a presenca da
carbonila induz a transicfes do tipo n—T1*, e essas transigcdes favorecem ao
cruzamento entre sistemas envolvendo os estados singleto—tripleto durante o
processo de desativacdo do estado excitado.

As propriedades ¢épticas de derivados de acetofenonas foram
amplamente estudadas nas Uultimas décadas. Kearns e Case em 1966
observaram a fosforescéncia da 4-hidroxiacetofenona e outros derivados de
cetonas aromaticas. Para eles as principais transicdes envolvidas no processo
de absorcéo e desativacado na 4-hidroxiacetofenona sao do tipo S—S e S—T
envolvendo os orbitais n—1* e T—T1*. Segundo o0s autores essas transicdes
estdo diretamente relacionadas com a presenca de grupos substituintes como
a carbonila que favorece ao cruzamento entre sistemas [13].

Lin e Aue estudaram as propriedades de Luminescéncia de compostos
carbonilicos aroméaticos na fase gasosa por espectroscopia de fosforescéncia.
Segundo os autores 0s compostos aromaticos carbonilicos ndo substituidos
emitem apenas fosforescéncia, pois 0 cruzamento entre sistemas € muito
eficiente para os estados S;—T;, em contraste, ainda citam que alguns
compostos aromaticos carbonilicos substituidos podem exibir tanto
fosforescéncia como fluorescéncia. Na fosforescéncia a natureza do estado
excitado de menor energia corresponde ao estado tripleto, e as transicfes
envolvidas sao tipo n—T*, transicdo caracteristica de compostos aromaticos
carbonilicos tais como benzofenona, benzaldeido entre outros. O estado
tripleto de mais baixa energia ainda pode envolver as transicdes T—T1T",
guando se tem a presenca de grupos doadores de elétrons conjugados na
posicdo para na estrutura aromatica com relacdo a carbonila, neste caso a
natureza do estado tripleto pode ser atribuida as transigbes n—1* e T—1* [14].

Lin e Aue estudaram o0 processo de decaimento radiativo por
fosforescéncia entre (350nm a 700nm) de alguns derivados de acetofenona
como: acetofenona, 4-metilacetofenona, 4-fluoracetofenona, 2-
hidroxiacetofenona, 4-acetilbenzonitrila entre outros. A partir do espectro de
fosforescéncia da acetofenona, que exibe bandas em 394, 420 e 450nm, foi
determinado que a presenca de grupos doadores de elétrons provocam

deslocamentos das bandas maior energia, e que a presenca de grupos



retiradores de elétrons do anel aromatico provocam deslocamento para menor
energia. A literatura destaca alguns exemplos de grupos retiradores de elétrons
como CN, COOH, COCHgs;, CHO e NO; [12]. Apesar de estudar o processo de
fosforescéncia, Lin e Aue observaram que o processo de decaimento radiativo
de acetofenonas também pode ser estudado por fluorescéncia [14].

A fluorescéncia da o-hidroxiacetofenona foi observada em 1982 quando
Catalan e colaboradores estudaram a formacdo da ligacdo de hidrogénio
intramolecular no estado fundamental de compostos aromaticos que
apresentavam grupos conjugados ao anel aromatico na posicao orto. Os
autores observaram a emissdo de uma Unica banda em 480nm da o-
hidroxiacetofenona quando excitada em 320nm (fase gasosa). Segundo os
autores a presenca de uma Unica banda larga na regido do visivel se deve a
formacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular no estado fundamental, como

representado na Figura 1 [15].

R=H
CHs
NH,
OCH,4

Figura 1: Representagcdo da formacdo de ligacdo de hidrogénio intramolecular em derivados

de acetofenona (orto) substituido [15].

Na fase condensada em solucdo de cicloexano a o-hidroxiacetofenona
apresenta uma unica banda de emissdo em 520nm quando excitada em
330nm, com rendimento quéntico de fluorescéncia (¢r) de 0,001 [15].

Anos depois, Nishiya e colaboradores estudaram a natureza das
ligagOes de hidrogénio intramolecular nos estados fundamentais e excitados da
o-hidroxiacetofenona e outras moléculas. Segundo os autores, 0s principais
estados envolvidos no processo de excitacdo e emissdo sdo os estados Sp—S;
e S1— Sp para o processo de desativacdo do estado excitado. Os autores
acreditam que a ligacdo de hidrogénio intramolecular ocorre antes do estado
excitado, assim as ligacdes ocorrem entre os atomos de oxigénio do grupo
cetona com os atomos de hidrogénio da hidroxila, uma vez que, esse tipo de
ligagdo é possivel pelo fato da hidroxila estar na posicdo orto em relacdo ao

grupo cetona [16]. Com base na afirmacéo dos autores, quando a molécula



volta ao estado fundamental, ou seja, durante o processo de desativacao, a
molécula passa da forma cetona para enol apds uma transferéncia de protons,
como aprensentado na Figura 2. Em seus resultados, os autores observaram
gue a o-hidroxiacetofenona apresenta uma banda de emissdao em 500nm

guando excitada em 308nm [16].

Transferéncia de prétons

S )
1 77_""“:\_? S1

so___r"__ S(;
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Figura 2: Representagdo esquematica da transferéncia de protons no estado excitado de um

derivado de acetofenona (orto) substituido [16].

As acetofenonas sdo compostos que mesmo apresentando estados que
favorecem a fosforescéncia, apresentam estados que podem ser caracterizado
por fluorescéncia. Rodrigues denomina a fluorescéncia exibida por derivados
de acetofenona como fluorescéncia retardada ou atrasada. Como descrito pelo
autor, esse processo ocorre quando um estado do tipo singleto (S1) ou tripleto
(T1) € cineticamente limitante para a emissdo. Assim o0 autor relata que
acetofenonas a temperatura ambiente sofrem uma fluorescéncia retardada via
repovoamento térmico de singleto (S;) via tripleto (Ti). Esse processo €
possivel ap6s ocorrer um rapido cruzamento entre sistemas, onde o estado
tripleto é termicamente despopulado, retornando em seguida ao estado singleto
(S1) que por sua vez, retornara ao estado singleto (Sp) por decaimento radiativo
[11].

Para se obter melhores informacfes sobre a fluorescéncia retardada, é
necessario medir o tempo de vida do estado excitado. Pois, Rodrigues relata
que a fluorescéncia imediata apresenta um tempo de vida entre 10% e 10 s,
enquanto que, para a fluorescéncia retardada o tempo de vida é de

aproximadamente 10° s [11].



4-hidroxiacetofenona é um material ja estudado, com algumas
propriedades Opticas previamente conhecidas, como destacadas na literatura
[9,10]. Dada a importancia da obtencdo de compostos aromaticos iodados e
levando em consideracéo a producao destes compostos ha mais de um século
dentro do arsenal da quimica organica sintética, e por poderem ser sintetizados
a partir de um material que apresenta propriedades Opticas definidas. Este
trabalho realizou a caracterizagdo das propriedades Opticas de derivados de
acetofenona iodados, destacados na Figura 3, via espectroscopia de absorgao
molecular na regido espectral do ultravioleta visivel ao visivel, fluorescéncia
molecular, espectroscopia no infravermelho e Raman. Esse estudo foi motivado
pelo fato de nédo existir na literatura referéncias sobre a caracterizagéo

espectroscopica desses derivados de acetofenona iodados.

OH OH OH
H3Cv© HaC HsC

@] @] (@]
4-hidroxiacetofenona (4-HA) 4-hidroxi-3-iodocetofenona (4-HAM)  4-hidroxi-3,5-diiodocetofenona (4-HAI

(0]
H3C @
|

¢}
5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (5-AcD)

Figura 3: Derivados de acetofenona.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. COMPOSTOS IODADOS

Compostos aromaticos iodados sdo reconhecidos como intermediarios
sintéticos de grande utilidade dentro da quimica organica sintética [17].
Recentemente, o grupo de Sintese e Caracterizacdo Molecular da UFGD tem
buscado novas alternativas de rotas sintéticas para a obtencdo de compostos
aromaticos iodados [6, 7, 18].

lodacdes, oxidagcbes e formacOes de ligagbes C-C sédo as
transformacdes mais importantes dos reagentes de iodo. Existe um grande
namero de meétodos de sintese que permitem a iodacdo de compostos
aromaticos. Entretanto, dentre tais métodos muitos fazem uso de condicdes
reacionais drasticas, envolvendo altas temperaturas, reagentes extremamente
basicos ou fortemente oxidantes. A principal ideia na obtencdo de compostos
aromaticos iodados é a producéo destes compostos através de procedimentos
simples, eficientes e seletivos. Entre os métodos simples para a sintese de
compostos halogenados, pode-se destacar a utilizacdo de iodeto ou iodo em
combinagdo com agente oxidante, que incluem iodo molecular como fonte de
iodo, peroxido de hidrogénio como oxidante ambientalmente seguro e aceito e
agua como solvente in6cuo [7,18].

Vale mencionar que a preparacdo de compostos heteroaromaticos
iodados é de suma importancia dentro do arsenal da quimica orgéanica
sintética, pelo fato de serem potentes intermediarios em sintese de substancias
biologicamente ativas, farmacos e produtos naturais. Esses compostos sao
utiizados como matéria prima para a sintese de éteres diarilicos
funcionalizados com iodo, que sdo considerados na maioria dos casos novos
derivados de hormoénio da tireoide [6, 7]. Exemplos destes sdo os hormoénios
tiroxina (T4) e trilodotironina (T3) [19], apresentados na Figura 4.

Esses hormbnios exercem um papel importante no desenvolvimento,

crescimento e metabolismo do organismo humano. Baixos niveis de hormoénios



tireoidianos no organismo sado conhecidos por hipotireoidismo, e as
consequéncias sao o bécio, o cretinismo e o mixedema. O bdcio consiste no
aumento da glandula tiredide. A principal causa é a dieta deficiente de iodo. Ja
o cretinismo é caracterizado por disturbios fisicos e mentais. O mixedema esta
relacionado com a infiltracdo de mucopolissacarideo no espaco intercelular da

pele e musculos [18,19].

OH OH
I [ I
0 (o]
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ECOOH zCOOH
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Tiroxina (T4) Triiodotironina (T3)

Figura 4: Estruturas representativas dos hormdnios tiroxina (T,) e triiodotironina (T3).

O ioexol e o iopamidol (Figura 5) [18] sdo compostos aromaticos
iodados utilizados como meios auxiliares de diagnéstico em medicina [20],
empregados como agentes de contraste em radiodiagnésticos, tomografia
computacional ou urografia e outras modalidades de imagem que fazem o uso
de radiacdo ionizante. Dentre os contrastes utilizados, tais compostos séo
considerados eficientes causando poucas reacdes adversas por meios de

aplicacao intravenosa [18].
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Figura 5: Compostos iodados utilizados como agente de contraste.

2.2. IODACAO DE COMPOSTOS AROMATICOS

Em comparacéo a outros halogénios o iodo é o &tomo mais volumoso,
menos eletronegativo, mais polarizado e o que forma a ligacdo mais fraca entre
carbono-halogénio. Essas propriedades favorecem a utilizacdo de compostos
substituidos com iodo atuarem como agentes precursores em sintese organica.
Dentre as abordagens para a sintese de compostos halogenados, a iodacéo
eletrofilica usando iodeto ou iodo em combinacdo com um oxidante tem-se
destacado. O iodo na forma elementar é pouco reativo, suficiente para
introducdo habil em moléculas orgéanicas. Desta forma a presenca adequada
de um agente oxidante pode melhorar sua reatividade e ajudar na eficiéncia da
obtencéo do produto desejado [6].

Os reagentes descritos para a producdo de compostos iodados
aromaticos envolvem varias abordagens e apresentam procedimentos
complexos do ponto de vista experimental, e utlizam reagentes caros ou
aplicam metais de transicdo que podem ser toxicos induzindo grandes
problemas ambientais devido a geracao de residuos poluentes [18].

Visando obter a iodacédo dentro do principio da quimica verde, Gallo e
colaboradores recentemente desenvolveram uma metodologia simples e
altamente seletiva para a preparacdo de compostos aroméaticos e
heteroaromatico iodados, a fim de obter estes compostos em bons rendimentos
em condicbes moderadas de reacdo que incluem iodo, peroxido de hidrogénio

e agua [7]. Essa metodologia também consiste em evitar a perda consideravel



de iodo da forma de acido iodidrico (H-I), como ocorre em outros métodos de

iodacao [17].

2.2.1. lodacao seletiva de acetofenona promovida por iodo e perdxido de

hidrogénio

O método de iodacgéo de derivados de acetofenona fazendo uso de iodo
e peroxido de hidrogénio 30% (m/v) utilizado por Gallo [7], permite a iodacéo da
4-hidroxiacetofenona (1) sem a presenca de um solvente organico a
temperatura ambiente por 24h, originando como produto 4-hidroxi-3-
iodoacetofenona (2) e 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3), representado no

Esquema 1.

oH 151, \
> OH + OH
3 H;0,, 30% // \ /
o) H,0, t.a. fo)

24h o

1 2 3 |

Esquema 1: Sintese de iodacao da 4-hidroxiacetofenona (1) em meio perédxido de hidrogénio e

agua.

No meio reacional I,/H,0,, o peréxido de hidrogénio é o agente oxidando
que contribui para a formacédo da espécie eletrofilica 1. Segundo Pavlinac,
espera-se que a reacdo proceda-se através de um mecanismo ibnico
decorrente da formacdo de um complexo formado por ligagdo o na fase
intermediaria [21]. O Esquema 2 mostrado um possivel mecanismo para a
reagcdo. Com base na literatura, atribui-se que no primeiro passo o eletroéfilo
ganha dois elétrons do sistema 1 do anel aromatico para formar a ligagdo o
com um dos atomos de carbono do anel, e o carbono que forma a ligagdo com
eletréfilo passa de uma hibridizagéo sp® para sp® no segundo passo. Apés a
adicao eletrofilica do iodo, uma carga positiva fica distribuida no anel, que pode

ser mais bem representada pela estrutura de ressonancia, a qual nao entrara
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em detalhe neste contexto. No segundo passo um préton € removido do atomo
de carbono que contém o eletréfilo e o atomo de carbono que contém o
eletréfilo torna-se hibridizado sp? novamente [22.23], dando como produto de
iodacdo o0s compostos 4-hidroxi-3-iodoacetofenona (2) e 4-hidroxi-3,5-

diiodoacetofenona (3) representados no Esquema 1.

t
OH OH

OH ® R
151, ® ~ H
1) 3 H,02, 30% |

H,0, ta.
24h

o 0 ©
1° passo 2° passo Pzgg;é%g :
complexo sigma
R=I,H

Esquema 2: Mecanismo proposto para sintese de iodacdo de derivado de acetofenona

fazendo uso de peréxido de hidrogénio e agua [18].

De um modo geral a posi¢céo de entrada do iodo em reacdes de iodagao
€ governada pelas suas estruturas, conseguentemente, as espécies
eletrofilicas entram nas posicoes ricas em elétrons [18].

Na reagdo de iodagédo da 4-hidroxiacetofenona (1) a entrada do iodo
ocorre na posicdo meta em relacdo ao grupo eletroretirador, nesse caso, 0
grupo acetila (-COCH3) [7]. A preferéncia do iodo em entrar na posicdo meta
guando se tem grupos retirados de elétrons ligados ao anel benzénico, se deve
a busca pela maior estabilidade durante o estado de transi¢cdo, quando ocorre a
substituicdo eletrofilica no anel aromético, resultando na formacgdo do ion
arénio que é carregado positivamente, onde a presenca de um grupo retirador

de elétrons do anel o torna menos estavel, como mostrado no Esquema 3 [22].
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Esquema 3: Representacdo do estado de transicdo para formagdo do ion arénio por

substituic8o eletrofilica aromatica na presenga de um grupo retirador de elétrons [22].

Tendo em mente que ion arénio € carregado positivamente, pode-se
entender que no estado de transicdo ele é um carbocéation com os elétrons
deslocalizados em formacédo, e um grupo retirador de elétrons induz a menor
estabilidade do ion arénio no estado de transicdo. Isso ocorre quando o grupo
eletroretirador (R) retira os elétrons do carbocéation em desenvolvimento, que
por sua vez induz o aumento da carga positiva no anel. Dentre as substituicdes
disponiveis no anel aromatico o ataque na posicdo meta é o que pode levar a
formacao do ion arénio mais estavel [22, 23]. O Esquema 4 representa as
estruturas de ressonancia para ion arénio que surgem dos ataques orto, meta e
para. A estrutura contribuinte originada do ataque orto é altamente instavel
porque a carga positiva esté localizada no carbono do anel que contém o grupo
retirador de elétrons [22].
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Esquema 4: Representacdo das estruturas de ressonancia do ion arénio a partir dos ataques

orto, meta e para [22].
2.3. REACAO DE O-ARILACAO DE FENOL IODADO

De acordo com Gebara [6], a reacdo de O-arilacdo de fendis iodados é
uma area de grande relevancia em quimica organica. Tendo em mente que
alguns éteres diarilicos exibem atividades biol6gicas como, por exemplo,
compostos derivados da iodotirosina citados anteriormente. A preparagdo de
éteres diarilicos pode ser realizada por diversas transformacdes, dentre elas
destacam-se aquelas que empregam metais de transicao [6,19], os quais ndo
serao aprofundados neste contexto.

Sendo assim destacaremos a metodologia empregada por Gebara e
colaboradores para o obtencao de éteres diarilicos. Uma vez que este trabalho
esta fundamentado na caracterizagdo Optica de derivados de acetofenona
produzidos seguindo a mesma rota sintétira de Gallo e Gebara para a obtencéo

de derivados de acetofenona iodados.
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2.3.1. Uso de 2-(trimetilsilil)-fenil triflato em reacdo de insercado em ligacao
sigma O-H

O uso de 2-(trimetilsilil)-fenil triflato para a geracao de benzino (5) foi um
grande salto para o avanco da quimica de benzino [6, 7, 24]. Considerando sua
importancia como intermediario altamente reativo em quimica organica com
aplicacbes que permeiam sinteses totais e preparacbes de materiais
funcionais, um amplo arsenal de métodos empregados na sua formacédo
encontra-se a disposicdo na literatura. Vale a pena mencionar que entre os
meétodos tradicionais para geracao de arinos, embora em posicdo de destaque
no contexto da quimica de benzino, inviabilizavam muitas das aplicacdes de
tais espécies reativas no universo da quimica organica, devido as condi¢cdes
reacionais drasticas utilizadas, incluindo altas temperaturas, reagentes
extremamente basicos ou fortemente oxidantes [24].

O 2-(trimetilsilil)-fenil triflato j& € comercialmente disponivel, e leva a
formacdo de benzino sob condi¢cbes reacionais relativamente brandas, que
envolvem o uso de CsF em acetonitrila a temperatura ambiente, apresentado
no Esquema 5 [19,24].

OTf
A - O
— = >
™S MeCN, t.a.
4 5

Esquema 5: Formacéo de benzino (5) a partir de 2-(trimetilsilil)-fenil triflato (4) [24].

A transformacgédo apresentada no Esquema 5 pode ser compreendida
através do mecanismo proposto no Esquema 6. De acordo com o Esquema 6,
o ion fluoreto presente no meio reacional ataca o silicio da molécula do sililaril
triflato (4) e ocorre liberagdo dos compostos (CH3)3SiF e CF3SO3Cs formando

assim o benzino (5).
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Esquema 6: Mecanismo proposto para formacédo do benzino (5) a partir de 2-(trimetilsilil)-fenil
triflato (4) [24].

Larock e colaboradores [25,26] estudaram extensivamente o uso de 2-
(trimetilsilil)-fenil triflato em reacdes de O-arilacdo de fendis para a formacao de
arinos sob condi¢cdes reacionais brandas [19,24]. A reacdo delineada no
Esquema 7 pode ser considerada como uma insercdo de arinos em ligacao

sigma heteroatomo-hidrogénio [19].

- o0 — O %%C(

Estrutura molecular
esquematica

Arino

Intermediario zwiteriénico Produto de insercéo

@ = Porgao nucleofilica
G = Porgao eletrofilica

Esquema 7: Mecanismo proposto para a inser¢édo de arinos a liga¢des sigma [24].

Como citado, o benzino apresenta carater altamente eletrofilico, sendo
assim o benzino é um intermediério reativo formado pela remogédo de dois
hidrogénio do anel aromatico, que pode ser considerado um alcino, cuja ligacédo
tripla esta presente em um anel aromatico. Uma das ligagdes 11 da ligacéo tripla
é formada pela sobreposicéo de dois orbitais sp? perpendiculares ao plano do
anel. Sendo assim a ligagao 1T se torna muito fraca, motivo pelo qual o benzino
€ um intermediario muito instavel [19], e até mesmo nucledfilos de baixa

nucleofilidade podem atacar facilmente o benzino gerando espécies
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zwiteribnicas, que sdo as principais espécies intermediarias na reacdo de
insercéo em ligacdo sigma [24].

A reacao delineada no Esquema 8 ocorre sob condi¢cdes reacionais
brandas sendo compativel com uma variedade de grupos funcionais [26,27].
Quando a 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3) é deixado reagir com 0 arino
precursor (4) na presenca de CsF, a temperatura ambiente por 24h o 5-acetil-
1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6) é formado.

p
|
TMS
3 CsF
o OO0 2 90
o) oT t.a, 24h o
|

3 4

Esquema 8: Sintese do 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6) por reagdo entre 2-

(trimetilsilil)fenil triflato (4) e 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3) na presenca de CsF.

2.4. ESPECTROSCOPIA MOLECULAR

A espectroscopia molecular estd relacionada com a interacdo da
radiacao eletromagnética com a matéria, e a partir desta, pode-se investigar a
variacdo de energia interna quando uma molécula absorve, emite ou espalha a
radiacdo eletromagnética em quantidades discretas ou quantizadas. Esta
variacdo de energia pode estar relacionada com a excitacao de elétrons [28].

A matéria, ou seja, as moléculas absorvem a radiacdo eletromagnética
fazendo transi¢des entre seus niveis de energia, onde o resultado da absorcéo
de energia € um aumento do nivel energético da substancia, onde a molécula
passa de um estado de energia mais baixa (inicial ou estado fundamental) para
um estado de energia maior (excitado), que dependera do tipo de radiacao
absorvida. A absorgdo correspondente ao ultravioleta e visivel sé&o
responsaveis pelas transi¢cdes eletrénicas na molécula e ocorre por absorgédo
de fotons [29].

16



Uma transicdo entre niveis eletrbnicos representa a energia requerida
para promover a excitagdo de um elétron de um orbital molecular do estado
fundamental para um orbital molecular de mais alta energia. Em geral, a
transicdo mais provavel é do orbital ocupado de maior energia (HOMO) para o
orbital desocupado de menor energia (LUMO) [12].

As energias dos varios tipos de orbitais moleculares diferem
significativamente, e o0s tipos de transicbes vao depender das energias
quantizadas que sao absorvidas [30]. Em moléculas organicas, os orbitais
ocupados de menor energia sdo os orbitais o (sigma), que corresponde as
ligagbes simples (grupos saturados). Os orbitais 1 (pi) correspondem as
ligacdes duplas e triplas (exige a presenca de grupos insaturados), ficam em
niveis de energia um pouco mais altos [12], e ainda os orbitais ndo-ligantes (n)
provenientes dos pares de elétrons livres dos heteroatomos, como oxigénio,
nitrogénio e enxofre [28], ficam em energia ainda mais altas. Os orbitais
desocupados, ou antiligantes (17 e 0*) sédo aqueles de maior energia [12].

A formacdo de uma ligacdo quimica leva a formacdo de dois orbitais
moleculares, um ligante e um antiligante. As transicdes eletrénicas envolvidas
nas regides do ultravioleta e do visivel podem ser das seguintes formas: c—0*,
n—ao*, n—1*, T—1* [28]. A Figura 6a representa uma tipica progressao de
niveis de energia eletrénicos. A Figura 6b ilustra as possiveis transicoes entre
0s orbitais e representa o ordenamento dos orbitais em termos de energias

relativas [12].

A p "
A n—n* A } Niveis Desocupados
s 4 |
T T
- A / A A
n—g* c—c*
Energia —_n n
T—T
Niveis Ocupados
T T
V] o \:
g—n*

(@) (b)

Figura 6: Niveis de energia eletrdnica e transi¢cbes [12].
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As energias de excitacdo associadas a elétrons que formam as ligacdes
o fazem parte das ligagdes simples [31], em compostos organicos € mostrada
pela transicdo com diferencas de energia significativa entre os orbitais o
ligantes e antiligantes o* e demandam de muita energia, assim, essas
transicbes [30] sdo suficientemente altas para que a absorcdo ocorra na
chamada regido ultravioleta de vacuo (A < 185nm) [31].

As transicbes n—o* sdo caracteristicas de compostos saturados
contendo atomos com pares de elétrons nao-ligantes, como oxigénio,
nitrogénio, enxofre e halogénios que envolve transi¢des de elétrons n ao orbital
0* na regiao do ultravioleta-proximo com moderadas intensidades de absorcéao.
Estas transicbes necessitam de menos energia do que as transicbes c—0* e
podem ser induzidas por radiacdo na regido de 150 a 250nm com maior parte
dos piscos evidenciados abaixo de 200nm. Um exemplo disso € confirmado em
grupos funcionais como alcoois que absorvem em torno de 180nm, e proximo
de 190nm para derivados de éteres ou halogénios, e para aminas em torno de
220nm [30,31].

Na maioria dos casos, a aplicacado da espectroscopia de absorcdo para
compostos organicos baseia-se nas transicdes que envolvem elétrons dos
orbitais n ou 1T para estados excitados T*, pois as energias necessarias para
esses processos levam as bandas de absorcdo para regido ultravioleta-visivel
(200 a 700nm) [31]. Usualmente as transicbes n—1* sdo observadas em
compostos organicos que possuem heteroatomos como parte de um sistema
insaturado. Comumente observada em compostos carbonilicos em torno de
270 a 295nm [12,30,31].

Assim como as transicbes n—Tr* necessitam da presenca de grupos
funcionais que facam parte de um sistema insaturado, as transicbes T—T1T*
também necessitam. As transi¢fes eletrdnicas do tipo n—1* e TT—1*envolvem
menor quantidade de energia e podem ser observadas numa regidao do

espectro que vai do ultravioleta ao infravermelho proximo [12,28].

2.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-Vis

Dentre os processos de interacdo da radiacdo eletromagnética com a

matéria, podemos destacar a absorcdo molecular. Cada espécie molecular &
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capaz de absorver suas proprias frequéncias caracteristicas da radiacéo
eletromagnética, esse processo transfere energia para a molécula, onde parte
da energia radiante incidindo em um material € transferida para excitar
moléculas de estados de menor energia para estados de energia mais alta. E o
resultado dessa absorcdo pode ser observada através de um decréscimo da
intensidade da radiacdo eletromagnética incidente apos passar através do
material. Dessa forma, a absor¢éo da radiacao atenua o feixe de acordo com a
lei da absorcéo que sera descrita posteriormente [31,32].

Johann Lambert e Wilhelm Beer alvitraram, separadamente, que em um
dado comprimento de onda, a absorbéancia (A) de uma amostra depende tanto
da concentracdo (c) quanto do comprimento do caminho 6ptico (b) percorrido
pela luz na amostra. A relacdo entre absorbancia, concentracdo e caminho
6ptico é conhecida como a lei de Lambert-Beer [33]. A medida que a luz
atravessa um meio contendo um analito que tenha tendéncia em absorver
determinada quantidade desta luz, um decréscimo de intensidade ocorre na
propor¢cdo que o analito € excitado. Para uma solucdo do analito de
determinada concentracdo, quanto mais longo for o comprimento do caminho
do meio através do qual a luz passa (caminho O&ptico), mais centros
absorventes estardo no caminho, e maior sera a atenuagdo. Também, para um
dado caminho Optico, quanto maior for a concentracdo das espécies
absorventes, mais forte serd a atenuacéao [32].

A espectroscopia de absor¢cdo molecular é baseada na medida de
transmitdncia T ou absorbancia A de solucbes contidas em células
transparentes [31]. Devido a interacdes entre os fétons e as particulas
absorventes a poténcia radiante do feixe decresce de P, (poténcia incidente) a
P (poténcia transmitida) como mostra a Figura 7. A transmitancia T da solucdo
é a fracdo da radiacdo incidente transmitida pela solucdo [32], como mostrado

na Equacao 1.

T = P/P, Eq. 1
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Figura 7: Atenuacdo de um feixe de radiacdo por uma solucdo absorvente. A seta larga
representando o feixe incidente significa maior poténcia radiante que aquela transmitida pela
solucdo. O caminho 6ptico da solugdo absorvente € igual a b, e sua concentracao, igual a c.

Figura adaptada a partir da referéncia [32].

A absorbéancia A de uma solucao esta relacionada com a transmitancia
de forma logaritmica, como mostrado na Equacdo 2. Sendo assim quando a

absorbancia de uma solu¢cdo aumenta, a transmitancia diminui [32].
A= —logT=log% Eqg. 2

Conforme a lei de Lambert-Beer, a absorbancia é diretamente
proporcional a concentracdo de uma espécie absorvente ¢ e ao caminho 6ptico

b, como expresso pela Equacéo 3 [28].
Py
A= log;zabc Eqg. 3

De acordo com a Equacédo 3, a é uma constante de proporcionalidade
denominada absortividade. Como a absorbancia é wuma grandeza
adimensional, sem unidade de medida, a absortividade deve ter unidades que
cancelam as unidades de b e c. E ao expressarmos a concentragdo na
Equacdo 3 em mols por litro e b em centimetros, a constante de
proporcionalidade € chamada absortividade molar, €, e sua unidade é expressa
L.mol*.cm™ [28,32], assim a absorbancia é igual a absortividade molar,
conforme a Equacéo 4.

A = gbc Eq. 4
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2.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia Optica na regido do infravermelho consiste em uma
técnica espectroscopica muito empregada na caracterizacdo de diferentes
materiais, sendo eles sdlidos, liquidos e poés [34].

A radiacado infravermelha (IV) corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas
[35]. Geralmente a regido correspondente a radiacdo do infravermelho
vibracional do espectro eletromagnético em termos de unidade é chamada de
namero de onda (v). NUmeros de onda sdo expressos em centimetros
reciprocos (cm™) [12]. A porcdo de interesse para a caracterizacdo de
compostos organicos esta situada entre 4000 cm™ e 400 cm™ (infravermelho
médio). Ainda podemos destacar as regies de 12500-4000 cm™
(infravermelho préximo) e 400-10 cm™ (infravermelho longinquo) [35].

O espectro de infravermelho de uma dada substancia é caracteristico da
molécula como um todo, e certos grupos de atomos dao origem a bandas que
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independentemente da
estrutura da molécula [35]. E é justamente a presenca de bandas de absor¢ao
que permite a identificacdo de estruturas moleculares especificas de cada
composto verificando assim a sua identidade [28]. A espectroscopia no
infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes quimicas das moléculas
possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem aos
niveis de energia da molécula. As transi¢cdes vibracionais ocorrem porque a
molécula apresenta um numero muito grande de niveis energéticos
guantizados (ou estados vibracionais) associados com as ligacées que mantém
a molécula unida [32].

A radiacdo na regido do infravermelho médio ndo possui energia
consideravel para provocar transicfes eletrbnicas nas moléculas, mas ela é
capaz de fazer com que os atomos ou moléculas vibrem ao redor das ligacdes
saturadas ou insaturadas [28]. A energia absorvida serve para aumentar a
amplitude dos movimentos vibracionais das ligagdes na molécula. Porém, nem
todas as ligacbes em uma molécula sdo capazes de absorver energia no

infravermelho proximo, mesmo que a frequéncia da radiacdo incidente seja
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exatamente igual & do movimento vibracional. Sendo assim, é necessario que
haja um momento de dipolo elétrico nas ligacbes quimicas que mude na
mesma frequéncia da radiacéo incidente, e que sejam capazes de absorver
radiacdo no infravermelho [12]. Pois as vibragcdes moleculares procedem da
alteracdo do momento de dipolo e, por conseguinte, da variagdo do arranjo
eletrdnico ao redor das ligagbes, que pode ocasionar transi¢cdes entre 0s niveis
vibracionais tornando possivel sua deteccao [28]. Moléculas simétricas como
H. e Cl, [12], ndo absorvem energia na regiao do infravermelho proximo, pois
nao apresentam momento de dipolo elétrico.

A Figura 8 mostra os modos vibracionais tipicos no infravermelho. Entre
0s tipos mais simples, ou modos, de movimentos vibracionais ativos no
infravermelho em uma molécula, estdo os de dobramento e estiramento. Os
movimentos vibracionais de dobramento séo correspondentes aos modos de
deformagé&o angular no plano e fora do plano. E os movimentos vibracionais de
estiramento sdo correspondentes aos modos de deformagdo axial. As
deformacfes ainda podem ser simétricas e assimétricas [12,35]. A deformacé&o
axial ocorre na direcdo do eixo da molécula, a distancia interatbmica aumenta e
diminui alternadamente. As vibragdes de deformacéo angular correspondem ao
movimento de um grupo de atomos em relacao ao resto da molécula, sem que

as posicoes relativas dos atomos do grupo se alterem [28].
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Figura 8: Modos vibracionais tipicos no infravermelho. Figura adaptada a partir da referéncia
[12].

2.7. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

O fendbmeno de luminescéncia € a emissado de luz de uma determinada
substancia através de transicfes eletrbnicas, que ocorre por meio de estados
eletronicamente excitados [36]. Dependendo da natureza do estado excitado, a
luminescéncia pode ser dividida em fluorescéncia e fosforescéncia. Se o
estado excitado envolvido é singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado
mantém sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia. Por outro lado, na
fosforescéncia, a orientacdo do spin do elétron que foi promovido ao estado
excitado é invertida, neste caso o estado excitado € denominado de tripleto
[28].

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e emissdo de luz séao
resumidos através do diagrama de Jablonski, delineado na Figura 9. A
fluorescéncia € o fendbmeno éptico que ocorre quando uma molécula absorve
determinada radiacdo, a mesma entdo € excitada eletronicamente de seu

estado de menos energia singleto fundamental (So) ao estado de transicdo de
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maior energia (estado excitado), podendo ser S; ou outro estado de maior
energia (Sy,...,Sn). A molécula estando no estado excitado, entdo relaxa,
voltando ao estado fundamental por transicbes eletronicas entre os estados
singletos, liberando excesso de energia como fotons [37]. A velocidade de
emiss&o por fluorescéncia em geral é tipicamente da ordem de 10° a 10™%° s,
enquanto que o tempo de vida médio de um estado excitado singleto é
aproximadamente 107 s [32].

A fosforescéncia ocorre em um processo de desativacdo entre estados
de diferentes multiplicidades. Neste caso, a emissdo dos fétons ocorre por um
estado excitado tripleto, onde a transi¢cdo de seu estado singleto excitado para
o fundamental é proibida, passando antes por um estado tripleto para depois
retornar ao estado fundamental singleto. Este fendmeno é chamado de
cruzamento intersistema [31,37,38]. Consequentemente a velocidade de
emissédo por fosforescéncia é mais lenta que a fluorescéncia, na ordem de 10
a 10 s, com tempo de vida médio do estado excitado tripleto de 10 s até
varios segundos [32].

A fluorescéncia ndo compete apenas com a fosforescéncia nos
processos de desativacdo do estado excitado. Existem outros processos que
colaboram para a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia. Cruzamento
intersistema, conversdo interna e relaxacao vibracional sdo exemplos desses
processos. Entretanto, a molécula excitada interage com o meio a sua volta e
dessa interacdo surgem uma série de outros processos 0s quais transferem e
absorvem parte da energia que poderia ser empregada para a emissao de
fluorescéncia [39]. Esses processos sdo denominados de processos nao

radiativos.
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Figura 9: Diagrama de Jablonski. Figura adaptada a partir da referéncia [32].

A desativacdo ndo radiativa esta relacionada com a conversao de um
estado quantico molecular em outro estado sem que aconteca emissdo de
radiacdo. A conversao interna é definida como uma transicéo entre estados de
energia de mesma multiplicidade de spin, por exemplo, transicdo do segundo
estado singleto (S,) para o primeiro estado singleto (Si), na qual a molécula
passa de um baixo nivel vibracional de um estado excitado superior para um
alto nivel vibracional de um estado excitado inferior [40], e ocorre na escala de
tempo de 102 s [28]. O cruzamento intersistemas é uma transicdo proveniente
de dois estados de energia que possuem diferentes multiplicidades de spin
[40]. Na relaxacdo vibracional a molécula excitada perde rapidamente seu
excesso de energia vibracional devido as colisdes com outras moléculas [39].

A andlise do diagrama de Jablonski (Figura 9) revela que a energia de
emissao é geralmente menor do que a de absor¢do. Portanto, a fluorescéncia
ocorre normalmente em energias mais baixas ou comprimentos de onda mais
longos. Este efeito foi observado por Sir George Gabriel Stokes em 1852 [41].

Esse efeito é responsavel, por exemplo, pelo deslocamento de Stokes
(Av), que é o resultado da acomodacgdo da molécula excitada em virtude da sua
solvatacdo. Stokes observou que o espectro de fluorescéncia de uma espécie
ocorria, usualmente, deslocado com relagcéo ao espectro de absorcao. Assim, a

espécie fluorescente apresentava energia menor que o fornecido pelo féton no
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momento da excitacdo. Com base em suas observacdes, Stokes instituiu um
parametro que permite relacionar a solvatacdo dos estados fundamental e
excitado a partir da diferenca dos numeros de onda dos maximos da primeira
banda de absorcdo e emissdo de fluorescéncia, ou seja, Av= vy - vy,

denominado de deslocamento de Stokes [38,42], como representa a Figura 10.

Figura 10: Deslocamento de Stokes [42].

Este parametro pode fornecer informacgdes importantes sobre os estados
excitados. Do ponto de vista pratico, a deteccdo de uma espécie fluorescente €
mais facil, quando o deslocamento de Stokes é maior [43].

Para que uma molécula apresente fluorescéncia, a mesma precisa ter
estrutura apropriada e estar em um meio que favoreca a desativacdo radiativa
de um estado singleto excitado (S;) para singleto fundamental (Sp), sendo
esses dois fatores criticos na magnitude de eficiéncia quéantica de fluorescéncia
(¢r) de uma substancia [38]. O rendimento quantico de fluorescéncia de uma
substancia € a razdo do numero de fétons emitidos por fluorescéncia (nem) € 0
namero de fotons absorvidos (naps) pela amostra [40].

A estrutura molecular tem forte influéncia sobre a fluorescéncia [33],
embora seja dificil prever se uma molécula exibira ou néo fluorescéncia, pode-
se de um modo geral observar algumas propriedades. Uma condicéo
fundamental para que uma molécula apresente fluorescéncia € ter uma
estrutura suficientemente rigida e rica em elétrons 1, como por exemplo,

moléculas arométicas contendo ou ndao heterodtomos em sua estrutura sao
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potencialmente fluorescentes. A rigidez na estrutura é fundamental, pois
minimiza a perda de energia por processos nao radiativos de energia absorvida
e aumenta a probabilidade de transi¢Ges radiativas [43].

A capacidade que algumas moléculas tém de apresentarem
fluorescéncia nos possibilita obter informacdes sobre certas caracteristicas
dessas moléculas. A andlise de moléculas através de técnicas de fluorescéncia
€ bastante atraente por sua alta sensibilidade. Outra vantagem da técnica
reside na linearidade entre a concentracdo do fluoréforo (que séo grupos de
moléculas que emite radiacdo fluorescente) e a intensidade da emissdo de
fluorescéncia dentro de uma determinada faixa de concentracdo [40], esses
aspectos facilitam os procedimentos laboratoriais de rotina.

2.8. ESPECTROSCOPIA RAMAN

O fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, descobriu em 1928
que o comprimento de onda visivel de uma pequena fragdo da radiacdo
espalhada por certas moléculas difere daguela do feixe incidente, e que o
deslocamento em comprimento de onda dependem das estruturas quimicas
das moléculas responsaveis pelo espalhamento [31].

A espectroscopia Raman se trata de uma técnica fotbnica de alta
resolucdo empregada no estudo da estrutura de sistemas moleculares em
compostos organicos ou inorganicos. Em nivel molecular a radiacdo pode
interagir com a matéria por processos de absorcéo ou de espalhamento, e este
por sua vez pode ser elastico e inelastico. O espalhamento elastico de fétons
pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento
inelastico é chamado de espalhamento Raman [34].

A espectroscopia Raman baseia-se na incidéncia de luz com frequéncia
vo (nivel vibracional fundamental) em uma amostra cujas propriedades
moleculares se deseja analisar, observando a parcela de luz espalhada
inelasticamente (frequéncia diferente da incidente), o qual pode ser proveniente
de um espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes [34].

A partir da Figura 11, podemos compreender como ocorre 0

espalhamento Rayleigh e Raman Stokes e anti-Stokes, quando uma amostra é
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irradiada por um feixe monocromatica de energia hve, onde h € a constante de
Planck e vex € a frequéncia de excitacdo. Uma molécula no nivel vibracional
fundamental (v=0) pode absorver um féton de energia hvex € reemitir um féton
de energia h(vex - V), como mostrada na Figurallb. Neste caso a radiacéo
espalhada é de frequéncia menor que a radiacdo de excitagcdo, ela é chamada
de espalhamento Stokes. Ja a radiacdo espalhada de frequéncia maior que a
de excitacdo € chamada de espalhamento anti-Stokes h(vex + vy) (Figura 11c).
No espalhamento elastico a energia de emissdo do foton € da mesma energia

de excitacdo (hvex), € € chamado de espalhamento Rayleigh (Figura 11a) [32].

————————————————————————————————————— 7 N Estados virtuais
Y U &Y T~ N de energia
Radiagédo
incidente
. Raman Raman
“‘ Rayleigh Stokes anti-Stokes
4
g Estados de
\ 4 energia
1
v A 2 0 vibracional
(a) (b) (c)

Figura 11: Representacédo esquematica dos espalhamentos Rayleigh (a) e Raman Stokes (b) e
Raman anti-Stokes (c) [34].

A Figura 12 mostra parte do espectro Raman do tetracloreto de carbono
que se refere a um grafico de intensidade de radiacdo espalhada em funcéo do
nimero de onda em cm™, formado por uma banda principal, o espalhamento
Rayleigh, e outras bandas secundarias, que sdao encontradas em ambos os
lados da linha Rayleigh, correspondentes aos espalhamentos Raman Stokes e
anti-Stokes [32,34].
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Figura 12: Espectro de espalhamento Raman (linhas Stokes e anti-Stokes) para uma amostra
de CCl, excitado por radiacédo laser em 435.9nm em fun¢éo da diferenca entre o nimero de

onda incidente e o espalhado [34].

As linhas Stokes s@o encontradas em namero de onda que sao menores
do que as linhas Rayleigh e as linhas anti-Stokes ocorrem em maiores namero
de onda da fonte excitacdo. Como as linhas anti-Stokes sdo menos intensa que
as Stokes, geralmente apenas as linhas Stokes no espectro Raman é usada
para interpretacao de dados [31].

O espalhamento Raman ocorre quando o campo magnético oscilante de
uma radiacdo eletromagnética provoca em uma molécula um momento de
dipolo induzido, ping, devido a atracao do ndcleo pelo polo negativo do campo
elétrico e dos elétrons pelo polo positivo. Este momento de dipolo induzido é
proporcional & intensidade do campo e a constante de proporcionalidade, o,

chamada de polarizabilidade da molécula [28, 34, 44], definido por:
Hind = o..E Eqg. 5
Pode-se considerar a polarizabilidade como uma média da facilidade de
deformagéo da nuvem eletrénica em uma molécula na presenca de um campo

elétrico. Na presenca da radiacdo, a polarizabilidade tera o seu valor modulado
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pela frequéncia de radiacédo, e pelas frequéncias das vibragcdes moleculares
[44, 45].

Se considerarmos moléculas mais complexas como as organicas,
podemos esperar grandes intensidades Raman de modos vibracionais
associados a grupamentos moleculares insaturados, como € o caso das
ligagbes C=C, C=C, C=N, e etc. Logo, a presencga de elétrons ™ numa ligacao
quimica tende a aumentar consideravelmente a polarizabilidade da ligacéo.
Mas devemos ressaltar que, a polarizabilidade eletronica e a polaridade de
ligacdo sao conceitos distintos. Geralmente o aumento da polaridade de
ligagdo induz a diminuicdo da polarizabilidade como se pode perceber ao
analisar as intensidades Raman associadas a frequéncia de estiramento
v(C=C) e v(C=0). A polarizacéo da ligacéo (°**C=0%) diminui significativamente
sua polarizabilidade fazendo com que esse modo de vibracdo apareca como
uma banda fraca no espectro Raman e como uma banda forte no espectro de
infravermelho [44]. Isso ocorre porque na espectroscopia de infravermelho a
transicdo vibracional € ativa quando ocorre uma variagdo no momento de
dipolo da molécula durante a vibracdo, enquanto que na espectroscopia
Raman a transicdo vibracional s6 é ativa se a polarizabilidade da molécula

mudar durante a vibracao [34].
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CAPITULO 3

OBJETIVOS DO TRABALHO

3.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades 6pticas de derivados de
acetofenona iodados.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar a 4-hidroxi-3-iodoacetofenona e 4-hidroxi-3,5-
diiodoacetofenona por reacéo seletiva de iodacao que incluem iodo molecular
como fonte de iodo, peroxido de hidrogénio como oxidante ambientalmente
seguro e agua como solvente indcuo.

Obter 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno, submetendo a 4-hidroxi-3,5-
diiodoacetofenona a reacdo de O-arilacdo estericamente impedida com
benzino gerado a partir de 2-(trimetilsilil)aril triflato na presenca de CsF.

Identificar e caracterizar as substancias sintetizadas por meio de suas
propriedades fisicas (ponto de fusdo), bem como pelos seus espectros na
regido do infravermelho médio (IV) e pelos seus espectros de massas
(CG/EM).

Determinar as propriedades Opticas desses compostos através da
espectroscopia de absorcdo molecular (UV-Vis), Espectroscopia de
fluorescéncia molecular, infravermelho médio por transformada de Fourier e

espectroscopia Raman.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1. PROCEDIMENTO GERAL PARA SINTESE DE IODACAO DAS
HIDROXIACETOFENONAS.

Em um baldo de fundo redondo, adicionados a 4-hidroxiacetofenona (1)
(2,7586 g, 20 mmol), iodo (7,68 g, 30 mmol), dgua destilada (100mL) e
peroxido de hidrogénio 30% (m/v) (6,4mL, 60 mmol). A mistura foi agitada a
temperatura ambiente por 24h. Posteriormente a mistura foi transferida para
um funil de separacédo e lavada com uma solucdo saturada de tiossulfato de
sédio (100mL). A fase organica foi extraida com acetato de etila e
diclorometano (3x100mL), seca com MgSO, e filtrada por filtragdo simples.
Apés a filtracdo, o solvente foi removido por rotaevaporacdo. O residuo foi
purificado por cromatografia em coluna usando silica gel 60, utilizando
diclorometano como eluente, obtendo assim o produto desejado 4-hidroxi-3-

iodoacetofenona (2) e 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3).

4.2. PROCEDIMENTO GERAL PARA SINTESE DE HALOFENOXIBENZENO
IODADO

Em um vial de 20 mL foram adicionados (0,1163 g, 0,3 mmol) de 4-
hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3), arino precursor apropriado 2-(trimetilsilil)fenil
triflato (0,1342 g, 0,45 mmol), acetonitrila (5 mL), e fluoreto de césio (CsF)
(0,1368 g, 0,9 mmol). O frasco foi fechado com tampa de rosca e a mistura foi
agitada durante 24h a temperatura ambiente. Apdés o término da reacao,
solucdo saturada de NaCl ( 10 mL) foi adicionada a mistura, em seguida
extraida com acetato de etila (3x 20mL). A fase organica foi seca com MgSOQO,.
Apés a filtragdo, o solvente foi rotaevaporado. O residuo foi purificado por
coluna cromatogréafica em silica gel 60, usando como eluente uma mistura de
hexano e acetato de etila, obtendo o produto desejado 5-acetil-1,3-diiodo-2-
fenoxibenzeno (6).
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4.3. METODOS GERAIS PARA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
SINTETIZADOS

As substancias sintetizadas foram identificadas pelos seus espectros de
massas por injecdo em um cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro
de massas (CG/EM), marca Varian, modelo GC-431/MS-210. O solvente
utilizado para andlise CG/EM foi acetato de etila (P.A). Para a fragmentacdo
dos compostos no espectrémetro de massas, os mesmos foram bombardeados
com feixe de elétrons de 70 eV.

Os valores de ponto de fusdo ndo corrigidos foram determinados em
capilares fechados utilizando um aparelho da marca Instrutherm, modelo DF-
3600.

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos através de um
espectrofotometro por transformada de Fourier (FT-IR) modelo 4100, marca
JASCO. Os espectros foram coletados na regido de 4000 a 400 cm™ usando
pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas utilizando uma resolucédo de 2
cm™ e os espectros obtidos a partir da média de 32 varreduras.

As medidas de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta-visivel
foram realizadas utilizando um espectrofotometro Cary 50 (Varian). As medidas
foram realizadas de 200 a 800nm, usando cubeta de duas faces polidas de 1
cm de caminho 6ptico. Os derivados de acetofenona foram diluidos em
diclometano (CH,Cl,), e todas as amostras foram analisadas a concentracao de
(8,8x10° mol.L™). A linha de base (branco) do aparelho de UV-Vis foi feita com
CHCl,.

As medidas de fluorescéncia dos derivados de acetofenona foram
realizadas em um espectrofotometro Cary Eclipse (Varian). O
espectrofluorimetro possui como fonte de excitacdo uma lampada pulsada de
Xenbnio (80 Hz), com a largura a meia altura do pulso de aproximadamente 2
us e poténcia de pico equivalente a 75 KW, dois monocromadores, um para a
selecdo do comprimento de onda de excitagdo e outro para a selecdo do
comprimento de onda emitido pela amostra. A deteccdo da fluorescéncia € feita
por um tubo fotomultiplicador (R928).

Para a analise dos espectros de emisséo as amostras foram diluidas em

diclorometado (CH,Cl,) a concentracao de (4,4x10>mol.LY). As medidas de
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fluorescéncia foram realisadas pelo modo convencional e sincronizado. Para a
obtencdo dos espectros de emissdo, as amostras foram excitadas em 355nm
coletando a emissdo entre 375 a 600nm. Os espectros de excitagdo foram
obtidos iniciando a excitacdo em 240nm e finalizando em 410nm, coletando a
emissdo em 430nm. Os espectros de fluorescéncia sincronizada foram obtidos
numa faixa de excitagdo entre 220 a 600nm mantendo-se uma diferenca de
comprimento de onda (A)) fixa de 20nm entre a luz de emisséo e excitacao.
Para ambas as andlises, as medidas foram coletadas com a fenda de excitacao
ajustada em 10nm e a de emissdo em 5nm, filtros de excitacdo e emissao
abertos e uma razdo de scans de 800 nm/min.

As andlises dos espectros de Raman dos derivados de acetofenona
foram realizadas para as amostras na forma de p6, sendo a poténcia incidente
foi de aproximadamente 300 mW, com um laser de Argbnio como fonte de
excitacdo, cuja radiacdo foi sintonizada para uma emissdao no comprimento de
onda de 514,5nm. Foram utilizadas na obtencdo dos espectros um
monocromador iHR-320 da Jobin-Yvon, com uma abertura de fenda de 0,2mm
em uma exposicao de 20s, sendo realizadas 3 médias para cada espectro, e 0s

espectros foram coletados na faixa de 100 a 4000 cm™.

34



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PREPARACAO DE HIDROXIACETOFENONAS IODADO

A 4-hidroxiacetofenona (1) 99,99 % da Sigma-Aldrich, foi iodada
segundo a metodologia descrita por Gallo e colaboradores [7], que emprega
1,5 equivalentes de iodo, 3,0 equivalentes de peréxido de hidrogénio 30% e

adgua como solvente a temperatura ambiente (Esquema 9).

151, \
OH > OH =+ OH
3H0,30% [ \ /
(0] H,0, t.a. 0

(0]
24h
1 2 3 |

Esquema 9: Sintese para iodagéo de hidroxiacetofenonas 2 e 3.
Condig8es reacionais: 20 mmol do derivado e acetofenona (1), 30 mmol de I,, 60 mmol de
H,0, 30% e 10 mL de H,O foram mantidos sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 h.

E notavel a formacdo seletiva de 4-hidroxi-3-iodoacetofenona (2) e 4-
hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3) quando a 4-hidroxiacetofenona (1) reage com
I, na presenca de H,O, 30% em &gua a temperatura ambiente.
Presumivelmente, o mecanismo da reacdo de iodacdo do derivado de
acetofenona empregando |, na presenca de H,O, 30% em agua a temperatura
ambiente ocorre pela interacdo entre o grupo acetil (-COCHz) do anel
aromatico com a espécie eletrofilica responsavel pela iodagédo. Desta forma se
explica o direcionamento do ataque de tal espécie eletrofilica na posicdo meta
em relagdo ao grupo eletroretirador.

Apos o processo de sintese, o grau de conversdo foi determinado
atravées da técnica de Espectroscopia de massa (CG-EM), permitindo a
identificacdo dos compostos desejados pelos seus respectivos valores de

ponto de fusdo e massas.
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Os resultados cromatograficas (cromatograma e espectro de massas)
dos compostos, obtidos apés a extragdo da reacdo de iodacdo da 4-
hidroxiacetofnona, demonstraram que o processo de iodacédo foi bem sucedido
(maiores detalhes sdo apresentados no anexo 1). A 4-Hidroxi-3-
iodoacetofenona (2) exibiu ponto de fusdo em uma faixa de 157-160 °C,
apresentando valores comparaveis ao da literatura[7], e os valores obtidos pela
espectroscopia de massas de baixa resolucdo (EMBR) sdo: EMBR (m/z,
intensidade relativa %) em: 261.8 (42.6), 247 (100.0), 248 (7.4), 127 (6.6), 92
(18.4).

A 4-Hidroxi-3,5-diiodoacetofenona apresentou ponto de fusdo em torno
de 173-175 °C, valor também compativel com os relatados na literatura [7] e
EMBR (m/z, intensidade relativa %) em: 387.9 (69.4), 373.3 (100.0), 388.7
(36.0), 374.1 (10.0), 127.1 (10.9).

5.2. PREPARACAO DE HALOFENOXIBENZENO IODADO

A fim de se obter o 5-acetil-1,3-diido-2-fenoxibenzeno (6) através das
condicBes reacionais de O-arilacdo otimizada por Gebara e colaboradores [6],
submetemos o composto (3) a reacdo com 1,5 equivalentes de 2-
(trimetilsilil)fenil triflato (4), na presenca de 3,0 equivalentes de CsF, em

acetonitrila a temperatura ambiente por 24 horas, conforme o Esquema 10.

p
| |
TMS
3 CsF
OH + —>MeCN 0]
o) ot t.a, 24h o
| |
6

3 4

Esquema 10: Sintese do 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6).

Condig6es reacionais: 0,3 mmol do derivado e acetofenona iodado (3), 0,45 mmol do arino
precursor (4), 0,9 mmol de CsF e 5 mL de MeCN foram mantidos sob agitacdo a temperatura
ambiente por 24 h.
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Os espectros de massas obtidos por espectroscopia de massa (CG-EM)
e os valores de ponto de fusdo permitiram a identificagdo do composto
desejado 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6). O composto 5-Acetil-1,3-
diiodo-2-fenoxibenzeno mostrou valores de ponto de fusdo entre 195-198 °C
correspondentes ao da literatura [6], e os valores obtidos pela espectroscopia
de massas de baixa resolugcdo sao: EMBR (m/z, intensidade relativa %) em:
464 (100.0), 464.9 (14,0), 450.3 (5.9), 139.2 (6.8), 43.0 (24.2). Maiores detalhes

da analise cromatograficas sdo apresentados no anexo I.

5.3. ANALISE DOS ESPECTROS DE ABSORCAO MOLECULAR

Como representado na Figura 13A, o espectro de absorbancia da 4-HA
apresenta bandas de absorcdo com maximos em aproximadamente 226nm e
265nm que estdo relacionadas as transicdes eletrdnicas entre os orbitais T—1
[9].

Os principais orbitais envolvidos nas transicdes eletrbnicas em
compostos aromaticos sdo as transicdes T—1. O benzeno apresenta trés
bandas de absorcdo, chamadas bandas primarias em 184nm e 202nm e banda
uma secundaria em 255nm [12]. A 4-HA apresenta substituintes com pares de
elétrons ndo ligantes localizados na (OH), o que pode induzir a um
deslocamento tanto da banda primaria quanto secundaria do anel aromatico, e
um aumento na intensidade de absorcdo da banda secundéaria. Por
ressonancia, esses elétrons podem provocar deslocamento das bandas de
absorcdo para maiores comprimentos de onda [12]. Segundo Pavia [12],
grupos como hidroxila, metoxi, assim como halogénios, sdo substituintes com
elétrons nao ligantes (elétrons n) que podem atuar como grupos doadores de

elétrons para o anel aromatico.
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Figura 13: Espectro de absorbancia dos derivados de acetofenonas: (A) 4-HA, (B) 4-HAM, (C)
4-HAD, (D) 5-AcD em solucédo de CH,Cl, (8,8x10° mol.L™).

Neste caso a hidroxila € um grupo doador de elétrons ao contrario do
grupo acetila ligado a posicao (para) em relacdo a hidroxila na 4-HA, que € um
grupo retirador de elétrons do anel aromatico. O grupo acetila (-COCHs)
contém elétrons localizados nos orbitais 1 e (n). Tendo um grupo que retira
elétrons do anel aromético, pode ocorrer interacdo dos elétrons do anel
aromatico com os elétrons do orbital T do substituinte, o que leva a produzir
uma nova banda de transferéncia de elétrons (ou banda de transferéncia de
carga) [44] e essa banda pode ser tdo intensa que encobre a banda secundaria
do anel aromatico [12]. A medida que se introduz o iodo a estrutura molecular,
observa-se um deslocamento para maiores comprimentos de onda para o0s
compostos 4-HAM e 4-HAD quando comparado 4-HA, e o surgimento de uma
nova banda em 242nm para o 4-HAD. A observacao dessa banda em 242nm
pode estar associada ao surgimento de uma banda de transferéncia de carga
induzido pelo aumento da densidade de carga na molécula com a introducao
do iodo.

38



A presenca dos substituintes seja receptor ou doador de elétrons no anel
aromatico para-dissubstituido, como € o0 caso na 4-HA, proporciona
deslocamento das bandas primarias para comprimento de onda maior e grupos
doadores aumentam tanto o comprimento de onda de absorcdo quanto a
intensidade da banda secundaria. O Esquema 11 representa a estrutura de
ressonancia da 4-HA quando o elétron (n) € excitado para dentro do anel
aromatico provocando assim a ressonancia direta devido a presenca de grupos
doadores e receptores de elétrons estarem na posicdo (para), um dos
principais fatores que levam a um deslocamento significativo nas bandas

primarias [12] em 226 e 265nm.

0 el

HO == H0

Esquema 11: Estrutura de ressonancia direta na 4-hidroxiacetofenona.

Esse efeito de deslocamento das bandas de absorcdo para as moléculas
contendo o lodo pode estar relacionada com o efeito de deslocalizagdo dos
elétrons, pois os efeitos dessa deslocalizacdo sdo um abaixamento do nivel de
energia do orbital T e a promoc¢do de um carater menos antiligante para este
orbital. Assim, os maximos de absorcéo sdo deslocados para comprimentos de
onda maiores [30].

Os compostos derivados de acetofenonas 4-HAM e 4-HAD apresentam
estruturas semelhantes ao composto 4-HA e espectros de absorbancia
distintos. Como mencionado acima, as principais transicdes eletronicas em
compostos aromaticos funcionalizados sdo T—T e n—1, quando conjugados
em posicdes diferentes pode ocorrer deslocamento de bandas para
comprimentos de onda maior [12]. Diante dos espectros de absorbancia desses
compostos, pressupde-se que, a medida que se aumenta o numero de atomos
de iodo conjugados na estrutura do derivado de acetofenona, 0 mesmo
enriquece o anel aromatico com densidade eletronica que induz ao
deslocamento de bandas e/ou aparecimento de bandas.

Segundo Wiethaus [30], quando ambos os grupos doador e aceptor de

elétrons estdo ligados a um sistema 11, ndo € possivel considerar a transi¢cao
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em termos de excitacdo de um Unico elétron ja que € uma composicao de
muitos diferentes tipos de excitacdo eletronica. Para os compostos 4-HAM, 4-
HAD e 5-AcD é dificil prever qual elemento pode ser considerado como doador
para o sistema aceptor de elétron (anel aromatico), pois ha mais de um grupo
doador de elétrons conjugados no sistema 1 do anel aromatico, como por
exemplo, hidroxila (OH), iodo (I) e o oxigénio conjugado ao anel aromatico (-O-
Ar). Neste caso ndo podemos dizer que a transferéncia de elétrons do doador
para o aceptor ocorre por ressonancia direta como é o caso da 4-HA.

Para uma melhor visualizacdo dos efeitos sobre a capacidade de
absorcdo molecular dos compostos induzidos pela presenca do iodo na
estrutura molecular da 4-HA, a seguir sera realizado uma apresentacdo
comparativa dos espectros de absorcao dos compostos 4-HAM e 4-HAD com a
4-HA.

Em uma andlise comparativa com a 4-HA, nota-se um aumento da
intensidade de absorbéncia e o deslocamento da banda secundéaria de 265nm
para 270nm e da banda primaria de 226nm para 230nm para a 4-HAM, como

representado na Figura 14.

— 4HA
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0,25 +

0,20
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Figura 14: Espectro de absorbancia dos derivados de acetofenonas: 4-HA, 4-HAM em solucéo
de CH,CI, (8,8x10° mol.L™").

Ja no caso da 4-HAD, além dos mesmos efeitos observados para a 4-

HAM (aumento da intensidade de absorcédo e deslocamento das bandas), nota-
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se o0 surgimento de uma nova banda em aproximadamente 242nm, como

mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Espectro de absorbancia dos derivados de acetofenonas: 4-HA, 4-HAD em solugéo
de CH,Cl, (8,8x10° mol.L™).

Para elucidar o estudo do espectro de absorbéancia do composto 5-AcD
(D), € necessario considerarmos tanto o deslocamento provocado por grupos
doadores e retiradores de elétrons no anel aromatico, como também a
influéncia do deslocamento gerado pela estrutura conter mais de um anel
aromatico. Neste caso, utilizaremos como composto modelo o espectro de
absorbancia da 4-HAD, no qual indica que a presenca do anel aromatico
conjugado a estrutura modelo provoca um alargamento e aumento de
intensidade na banda secundéria, provavelmente pela sobreposicdo das
bandas referentes aos anéis aroméaticos (Figura 16). O composto 5-AcD
apresenta dois anéis aromaticos em sua estrutura molecular, no qual as
principais transicdes eletrénicas envolvidas sao do tipo T—m* que induz a
absorcdo molecular nas regides de maior energia, ou seja, menor comprimento

de onda.
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Figura 16: Espectro de absorbéncia dos derivados de acetofenonas: 4-HAD, 5-AcD em
solucdo de CH,Cl, (8,8x10° mol.L™).

5.4. ANALISE DOS ESPECTROS DE FLUORESCENCIA

Com o objetivo de estudar as propriedades O6pticas de derivados de
acetofenona por espectroscopia de fluorescéncia, iniciou-se uma investigacéo
para analisar o efeito causado nos espectros de fluorescéncia dos derivados de
acetofenona a partir da conjugacao do atomo de iodo a estrutura aromatica.

A Figura 17 apresenta o espectro de fluorescéncia dos derivados de
acetofenona quando excitados em 280nm. Apesar de todos 0s compostos
estudados no presente trabalho apresentarem um banda de absor¢cédo nesta
regido de excitacdo, foi observado a fluorescéncia apenas para o 5-AcD,
apresentando duas bandas de emissdo, uma na regido do ultravioleta em
330nm e outra banda de menor intensidade na regido do visivel em 480nm.

Os resultados mostram que apds as transicbes T—1*, 0 retorno ao
estado fundamental das moléculas 4-HA, 4-HAM e 4-HAD ocorrem
preferencialmente via decaimentos nao radiativos, indicando que apenas o
composto que possui dois anéis aromaticos (5-AcD) foi capaz de retornar ao
estado fundamental via processo radiativo (emissdo de luz). Esse resultado
sugere que a presenca de mais um anel aromatico conjugado na estrutura

favoreceu o decaimento radiativo apos as transicées T—1r*.
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Figura 17: Espectro de fluorescéncia dos derivados de acetofenona em solugdo de CH,Cl,
(4,4x10"® mol.L™) excitados em 280nm.

A fim de determinar as possiveis regides fluorescentes dos compostos
foi realizado uma analise de fluorescéncia 3D através da espectroscopia de
fluorescéncia sincronizada. A Figura 18 mostra o espectro de fluorescéncia
sincronizada dos derivados de acetofenona. Esse tipo de andlise permite variar
o comprimento de onda de excitacdo e de emissao simultaneamente durante a
aguisicdo do espectro, mantendo-se uma diferenca de comprimento de onda
fixa entre eles. Desta forma, a diferenca de energia é constante entre a luz de
excitacdo e emissao, onde a diferenca entre 0 Aex € Aem € representado por AA
[36]. Os espectros de fluorescéncia sincronizada dos compostos 4-HA, 4-HAM,
4-HAD e 5-AcD foram obtidos mantendo-se uma diferenca de comprimento de
onda (AL) fixa de 20nm, e o comprimento de onda de excitagdo (Aex) inicial foi

igual a 220nm variando até 600nm.

43



110

100
90 o

80

70
60
50 o ~

40

Fluorescéncia (u.a.)

304 ™
20

10

04

S B e A B S S m m e s ey e e S S S B
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Comprimento de onda (nm)

Figura 18: Espectro de fluorescéncia Sincronizada (com A4 20nm) dos derivados de

acetofenona em solucéo de CH,Cl, (4,4x10°® mol.L™).

Observando-se a Figura 18, verifica-se que as bandas de emisséao de
maior influéncia sobre os derivados de acetofenona acontecem quando a
excitacao ocorre abaixo de 480nm. Como pode ser visualizado o composto 5-
AcD apresenta duas bandas de emissdo na regido do ultravioleta, uma em
280nm e outra em 305nm, as quais ndo sao visualizadas na 4-HA, 4-HAM e 4-
HAD. As informagdes obtidas no espectro de fluorescéncia sincronizada do
composto 5-AcD corrobora com os resultados obtidos a partir dos espectros de
fluorescéncia convencional quando excitado em 280nm, nos informando que
apenas 5-AcD contém estados emissores que podem ser observados quando
excitados com curtos comprimentos de onda de excitagdo (<305nm), ou seja,
transicbes T—1T*. Ja no caso dos compostos com apenas um anél, a emisséo
de luz via fluorescéncia sO ocorre ap0s excitacdes que permitam as transicoes
n—Tr*, que no caso das acetofenonas ocorrem em aproximadamente 319nm
[46].

Os resultados revelam um aumento nas intensidades das bandas de
emissdo na regiao entre 300 e 480nm para os compostos 4-HAM, 4-HAD e 5-

AcD guando comparada com a 4-HA. Esse resultado pode estar relacionado
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com a presenca do iodo conjugado na estrutura molecular, pois nota-se que 4-
HA nédo apresenta uma banda de emisséo tao intensa quanto o 4-HAM, 4-HAD
e 5-AcD nessa regido. Adicionalmente, nota-se também que a banda de
emissao entre 300 e 480nm desloca-se para o azul do espectro das bandas de
emissdo dos compostos 4-HAM e 4-HAD quando comparado com o 4-HA.
Essa observacdo também sugere que o aumento no niumero de atomo de iodo
na molécula induziu essa variagdo, pois ambos os efeitos (aumento da
intensidade e deslocamento da banda) foram dependentes do numero de
atomos de iodo, quanto maior o numero de atomos de iodo maior o efeito
observado.

J& o composto 5-AcD mesmo com dois &tomos de iodo conjugados na
posicdo meta na estrutura principal do derivado de acetofenona apresenta
menor intensidade na banda de emissdo em 320nm, quando comparado com o
4-HAD, e esse comportamento pode estar relacionado com a sua estrutura
molecular que devido ao fato de apresentar dois anéis aromaticos o torna
flexivel, reduzindo assim a rigidez da estrutura e contribuindo para perdas de
energia por processos nao-radiativos.

Geralmente moléculas aromaticas condensadas s&o caracterizadas
como estruturas rigidas e apresenta alto rendimento quantico de fluorescéncia.
Mas a presenca de uma extensdo entre as estruturas aromatica torna a
molécula flexivel, isso ird reduzir o rendimento quantico de fluorescéncia (®g)

[39]. Alguns desses compostos sdo representados na Tabela 1.

Tabela 1: Relagéo entre a rigidez molecular e rendimento quéntico de fluorescéncia [39].

Estrutura (08 Descri¢cdo

0,2 Molécula rigida.

Transicdo T—1*

O 0.05 Molécula flexivel.
= ' Transicdo T—1*

o Molécula flexivel.

Transi¢cdo n—T1r*

<

0,0001 Pequeno GAP no estado de
‘|O ‘lo Transicdo
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O rendimento quantico de fluorescéncia ®r é a razdo entre o nimero de
moléculas que apresentam fluorescéncia ng pelo nimero de moléculas que
foram eletronicamente excitadas Nex, Uma vez que o numero de moléculas
excitadas €é equivalente ao numero de fotons absorvidos [38], podemos

representar ®¢ da seguinte forma:

CI)F=_ EQ6

Segundo Wiethaus [29], uma molécula apresenta fluorescéncia
significativa quando seu valor de rendimento quantico estiver entre 0,1 e 1,0. O
valor de rendimento quantico nos da informacao sobre a eficiéncia do processo
fotofisico que a molécula pode apresentar.

A Figura 19 mostra o espectro de fluorescéncia entre 390 e 550nm dos
derivados 4-HA, 4-HAM e 4-HAD gquando excitados em 355nm. Os resultados
nos permitem observar um aumento na intensidade de fluorescéncia em
decorréncia da conjugacao do atomo de iodo na estrutura do 4-HAM e 4-HAD.
Assim como nas medidas de absorcao, os resultados indicam que o atomo de

iodo é o principal responsavel pelo aumento da fluorescéncia.
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Figura 19: Espectro de fluorescéncia dos derivados de acetofenona em solugdo de CH,Cl,

(4,4x10° mol.L™) excitado em 355 nm.
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Apesar de varias referéncias relatarem que a presenca de um atomo
pesado, como é o caso do iodo, poder induzir uma supressao da fluorescéncia
por aumentar a probabilidade de ocorrer cruzamento intersistemas durante o
processo de desativacdo do estado excitado via singleto para tripleto [31],
Valeur destaca que o efeito do atomo pesado pode ser pequeno para alguns
hidrocarbonetos arométicos, caso o rendimento quéntico de fluorescéncia seja
o suficientemente grande para dominar os outros processos de decaimento
radiativo [42]. Em nossos estudos, os resultados obtidos a partir dos espectros
de fluorescéncia dos compostos 4-HAM e 4-HAD mostraram que o atomo
pesado (lodo) conjugado na estrutura dos derivados de acetofenona nao
induziu o efeito de supressado da fluorescéncia, mas sim um aumento da
emissdo. Esse efeito do aumento da intensidade de fluorescéncia pode estar
associado a dois efeitos: (1) aumento da intensidade de absorcdo e (2)
aumento da rigidez molecular devido a presenca dos atomos de iodo na
estrutura molecular.

Para analisarmos se o0 aumento da intensidade de fluorescéncia
decorreu apenas devido ao aumento na capacidade dos compostos em
absorverem mais luz na regiao de excitacdo das moléculas, a Tabela 2 mostra
as razdes entre o aumento da absorcdo e aumento de fluorescéncia induzido
pelo atomo de iodo. Para evitar qualquer imprecisdo da determinacdo do
aumento da capacidade da molécula fluorescer devido a existéncia de um
deslocamento nos maximos de emissdo, a analise dos espectros de
fluorescéncia foram realizados através da determinacdo das areas abaixo das
curvas dos espectros de fluorescéncia. Ja no caso das analises de absorcéo,
solugcbes mais concentradas dos compostos foram preparadas (mesma
concentracdo em que foram determinados os espectros de fluorescéncia) para

nos permitir determinar os valores das absorbancias em 355nm.

Tabela 2: Andlise comparativa das razdes de absorcao e fluorescéncia.

Razéo das Razéo das

Absorc¢bes Fluorescéncias
(4-HAM) / (4-HA) 1,78 1,83
(4-HAD) / (4-HA) 2,86 4,30
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Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que quando
adicionado um iodo (4-HAM) na 4-HA, o aumento observado na emisséo foi na
mesma proporgdo que o aumento determinado na absorgdo. Entretanto,
quando conjugou-se dois iodos (4-HAD) na estrutura da 4-HA, o aumento
observado na absor¢cédo néo justifica todo 0 aumento observado na emissao do
composto, pois enquanto a molécula com dois iodo apresentou uma absorc¢ao
2,86 vezes maior que o composto sem iodo, a fluorescéncia foi aumentada em
4,30 vezes. Esse resultado indica que a eficiéncia quantica de fluorescéncia do
4-HAD foi aumentada quando comparada com a 4-HA, e isso, possivelmente
se deve ao fato de dois &tomos de iodo ter induzido um aumento significativo
na rigidez da molécula 4-HAD.

A priori, os resultados indicam que o aumento da fluorescéncia no
composto 4-HAM foi devido apenas ao aumento da absorcéo (promoc¢éao de um
maior numero de moléculas ao estado excitado), enquanto o0 aumento
observado para o 4-HAD esta relacionado tanto com o aumento da absor¢éo
guanto com um aumento na rigidez da molécula. Recentemente, Jager [43]
observou um aumento na intensidade de fluorescéncia de compostos
heterociclos 2-(2’-hidroxifenil)benzazdlicos, o qual ele atribuiu a ligacdo de
hidrogénio intramolecular que proporcionava uma rigidez consideravel para as
moléculas. A rigidez em uma molécula geralmente propicia uma perda menor
de energia por processos nao-radiativos, pois estruturas rigidas tém altas
restricbes de liberdade vibracional dificultando assim os processos de perda de
energia por conversao interna [11,30,33,39].

O rendimento quantico de fluorescéncia também pode ser calculado pela

seguinte relacédo [42]
fooo Fr (Ap)dAp = Pp Eq. 7

Segundo Valeur [42], podemos considerar a quantidades de fotons
emitidos seja qual for a sua energia, e relacionar que o rendimento quantico de
fluorescéncia é estimado por medidas em estado estacionario para as
intensidades de radiacdo absorvida e emitidas denotada como F; (1z), assim

obteremos o rendimento quantico de fluorescéncia pela (Equacéao 7).
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Como @, é o rendimento quantico de fluorescéncia, e pode ser obtido
através da integral de F,(4r), que esta diretamente relacionado com a
intensidade de absorcdo no comprimento de onda de excitagdo e com o
espectro de emissdo do composto, onde F; (Az) = Ip(Ag Ap ) /kls(Ag). I, € Ip
sdo as intensidade de absorcéo e fluorescéncia, respectivamente. k é uma
constante de proporcionalidade que depende de varios parametros
experimentais, em especial da configuracdo Optica do instrumento de
observacdo (angulo sélido da coleta da fluorescéncia, larguras das fendas,

etc.). Dessa forma podemos representar @ da seguinte forma:
Op = 1/kly(Ag) [ Ir(Ag Ar,) dAp Eq. 8

Onde fooo IF(/’IE,AF,) dAr pode ser determinado através do calculo da area

abaixo da curva de fluorescéncia. Portanto, sabendo que k possue o mesmo

valor para todos os compostos analisados, é possivel estimar a eficiéncia
quantica de fluorescéncia dos compostos 4-HAM e 4-HAD em relacdo ao
composto 4-HA. Desta forma, podemos avaliar o quanto a eficiéncia quantica
dos compostos é alterada pela presenca do a&tomo de lodo. As estimativas
foram realizadas através da andlise dos espectros de emissao na regido entre

383 e 580nm, como apresentado na Equacéao 9.

580
AF - f383 IF (AE,AF)d/‘lF Eq 9

Onde Afr representa a area abaixo da curva do espectro de
fluorescéncia. De forma que as andlises comparativas da @®F para dois
compostos sdo dados pelas razdes das intensidades de absor¢cdes e area de

fluorescéncia, conforme mostra a relacdo abaixo:

Opq _ Ar1laz

Eq. 10
®Opy  Af2da1
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Para a analise dos valores de rendimento quantico, a partir das analises
dos espectros de fluorescéncia da 4-HA, 4-HAM e 4-HAD quando excitado em
355nm, a Tabela 3 mostra que o rendimento quantico de fluorescéncia da 4-
HAM ndo aumentou apds a conjugacdo de um atomo de iodo na estrutura
aromatica em relacdo a eficiéncia quantica da 4-HA. Por outro lado, foi
determinado um aumento de 1,50 vezes na eficiéncia quéantica da 4-HAD em
relacdo a 4-HA.

Tabela 3: Valores de rendimento quantico dos derivados de acetofenona obtidos através do

calculo da area abaixo da curva.

Razao da ®- Valor da Razéo
@D (4-HAM) / @ (4-HA) 1,00
@ (4-HAD) / @ (4-HA) 1,50

Outro aspecto importante que se pode analisar para compreender o
efeito que o atomo de iodo induz na estrutura dos niveis de energia e/ou
alteracdes nos processos de absorcao e emissao dos compostos é relacionar o
deslocamento de Stokes (Av) a partir dos seus respectivos espectros de
excitacdo e emissdo. O deslocamento de Stokes é a diferenca entre 0 maximo
da primeira banda de absorcao e o maximo da banda emissédo do espectro de
fluorescéncia, ou seja, Av =v, — v; (EXpressos em numeros de onda), no qual
também podemos expressar como Al=Xa—XA; (em nm). O valor de
deslocamento de Stokes pode fornecer informacao sobre os estados excitados
da molécula. E indicar o quanto pode ser maior sua eficiéncia no estado
excitado em relacdo ao estado fundamental [42].

Uma razdo comum para observar alteracdes no deslocamento Stokes
esta relacionada com o processo de relaxacdo para 0s baixos niveis
vibracionais do estado singleto. Esse processo de relaxacao pode ser alterado
pela acomodacdo do solvente diante da espécie excitada, por possiveis
reacoes quimicas apos o estado excitado, por transferéncia de energia, entre
outros [47]. Do ponto de vista pratico, a deteccdo de uma espécie fluorescente
€ mais clara quando o deslocamento de Stokes é maior [42]. A maioria das
moléculas fluorescentes apresenta deslocamento de Stokes entre 30 e 70nm.

No entanto, quando as moléculas podem sofrer mudancgas estruturais durante o
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estado excitado como transferéncia protbnica intramolecular, esse processo
induz a estrutura a assumir uma menor energia antes de emitir luz, sendo
assim o deslocamento de Stokes podera se tornar maior em uma faixa de 100
a 250nm [43].

Os deslocamentos de Stokes dos compostos 4-HA, 4-HAM e 4-HAD
variam entre 29 a 38nm. Os resultados mostraram que nao houve uma
alteracdo do deslocamento Stokes quando introduzido apenas um iodo na
estrutura do anel (4-HAM), como pode ser observado na Figura 20 e em mais
detalhes na Tabela 4. Entretanto, a introducdo de dois atomos de iodo na
estrutura molecular (4-HAD) induziu um aumento do deslocamento Stokes de
aproximadamente 10nm quando comparado com o 4-HA. Embora os derivados
de acetofenona apresentem valores relativamente baixos de A\, 0s compostos
4-HAM e 4-HAD ainda se enquadram dentro dos valores significativos de
A citado por Jager [43]. Como todos os compostos foram diluidos no mesmo
solvente e na mesma concentracdo, € importante ressaltar que a principal
influéncia em induzir uma alteragéo no valor de AA comparado com o valor da

4-HA é a presenca dos atomos de iodo.

Espectro de excitagdo ‘ ‘ Espectro de emisséo

1,0
084 4-HA
0,6
0,4
0,2
0,0 ]

T T T T T T T T T T T T T

250 300 350 400 450 500 550 600
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0,6 3
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Figura 20: Espectro de fluorescéncia de excitacdo (355nm) e emissao (430nm) dos compostos
4-HA, 4-HAM e 4-HAD em solucédo de CH,Cl, (4,4x10° mol.L™").
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Tabela 4: Valor de deslocamento de Stokes (A\,,) para os compostos 4-HA, 4-HAM, 4-HAD.

Composto AM(NnmM)
(4-HA) 29
(4-HAM) 29
(4-HAD) 38

5.5. ANALISE DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

A analise dos espectros de infravermelho dos derivados de acetofenona
(4-HA, 4-HAM, 4-HAD e 5-AcD) foi realizada com base nas frequéncias
caracteristicas dos grupos carbonila, metila, hidroxila e modos vibracionais do
anel aromético.

O grupo Metila (CH3) geralmente apresenta duas bandas regularmente
observaveis em aproximadamente 2925 e 2865 cm™ [48]. Essas bandas podem
ser dificeis de serem visualizadas nos espectros de infravermelho dos
compostos 4-HA, 4-HAM e 4-HAD, devido a presenca do grupo hidroxila, pois a
hidroxila apresenta uma banda larga e acentuada na regido de 3550 a 3200
cm™ devido & formacdo da ligacdo de hidrogénio, que pode sobrepor as
bandas correspondentes a (CHjs), dificultando assim sua identificacdo. Muitas
vezes as frequéncias de estiramento da hidroxila sdo deslocadas para
frequéncias menores, fatores esses que estdo relacionados com 0s grupos
constituintes na molécula. Entretanto, essas bandas referentes ao (CH3), entre
2925 e 2865 cm™, que ndo podem ser vistas no infravermelho, sdo ativas no
Raman.

O grupo (CH3) também apresenta frequéncias de dobra simétrica e
assimétrica ativas no infravermelho nas regides proximas de 1465 a 1440 cm™
esperadas para as vibraces de dobra assimétrica, e em 1390 a 1370 cm™
para as vibracbes de dobra simétrica. Outro aspecto que interfere nas
frequéncias de vibracbes do grupo (CHs) € presenca do grupo carbonila
adjacente ao grupo (CHs) [10]. Devido a proximidade da carbonila ao grupo
(CH3), a banda de dobra simétrica no plano do grupo (CHs) desloca-se para
frequéncias mais baixas [35], e as vibracdes de dobra do grupo (CHs) na 4-HA

aparecem como vibracdes mistas, e esses modos geralmente surgem numa
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faixa de 1070 a 1010 cm™. A frequéncia de dobra atribuida ao modo
assimétrico do grupo (CHs) na 4-HA foi observada na regido de 1438 cm™ e o
modo simétrico em 1360 cm™ [10].

A partir dos espectros obtidos em nosso experimento, para 0 composto
4-HA pdde-se observar que as frequéncias correspondentes aos modos
vibracionais de dobra assimétrica e simétrica do grupo (CH3) em
aproximadamente 1439 cm™ para o modo assimétrico e 1364 cm™ para o modo
simétrico, como apresentado na Figura 21A. Todavia, as frequéncias mistas de
vibracBes nao foram bem evidenciadas no espectro de infravermelho da 4-HA,
pois as frequéncias de vibragbes sdo de intensidade muito baixa nessa regiao.

O composto 4-HAM é um derivado de acetofenona no qual apresenta
estrutura molecular semelhante a da 4-HA. A diferenca € que este composto
apresenta um atomo de iodo conjugado no anel aromatico na posicado meta em
relacdo ao grupo acetil (-COCHpg). Desta forma espera-se que 4-HM apresente
um perfil de frequéncias vibracionais semelhantes ou proximo ao da 4-HA. Para
o 4-HAM (Figura 21B) observou-se um deslocamento no modo vibracional
assimétrico do grupo (CHs) de 1439 cm™ para 1406 cm ™ quando comparado
com a 4-HA. Para a frequéncia vibracional simétrica observou-se um
deslocamento de 1364 cm™ para 1360 cm™.

O composto 4-HAD (Figura 21C) também ¢€é um derivado de
acetofenona, e apresenta dois atomos de iodo ambos conjugados na posicdo
meta em relacdo ao grupo acetil (-COCHs) no anel aromatico. A analise
vibracional do grupo (CHs) do composto 4-HAD torna-se dificil de ser realizada
devido a presenca de varias frequéncias vibracional nas regiées entre 1460 a
1300 cm™, que é a regi&o propicia ao modo de dobra simétrica e assimétrica do
grupo (CHs). Pelo numero de onda pode-se atribuir que frequéncia vibracional
na faixa de 1391 cm™ pode ser referente as vibracées de dobra do modo
assimétrico do grupo (CHs) na 4-HAD, e a frequéncia em torno de 1355 cm™
pode ser relativa ao modo simétrico da (CH3).

Para o 5-AcD (Figura 21D), apesar de ser um diaril éter, também é um
derivado de acetofenona e apresenta modos vibracionais do grupo (CH3) ativos
no infravermelho. E diante dos conceitos abordados, pode-se atribuir a
frequéncia vibracional referente ao modo assimétrico da (CH3) em 1429 cm™ e

0 modo simétrico em 1374 cm™.
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A frequéncia de estiramento do grupo carbonila (C=0) é uma referéncia
no espectro de infravermelho por apresentar banda de estiramento intensa na
regido entre 1900 a 1550 cm™. Cetonas aromaticas conjugadas podem ter suas
frequéncias de estiramento reduzidas pelo efeito da conjugacéo [48]. O efeito
da conjugacéo ou formacéo de ligacdo e hidrogénio sdo aspectos que podem
induzir o aumento da intensidade das bandas no infravermelho.

Na 4-HA a conjugacédo da (C=0) vinculada com o anel aromético pode
deslocar a frequéncia de estiramento da carbdnica, resultando em valores
maios baixos de frequéncia de estiramento da (C=0). A frequéncia de
estiramento esperada pela (C=0) no infravermelho na 4-HA é entre 1652 cm™ e
1640 cm™. Existem dois fatores que contribuem para as baixas frequéncias de
estiramento do grupo carbonila na 4-HA. Este efeito pode estar relacionado
com a conjugacéo e formacao de ligacdo de hidrogénio [10].

Por exemplo, a acetofenona apresenta frequéncia de estiramento
referente ao grupo (C=0) em 1686 cm™, sendo que na acetona a frequéncia de
estiramento da (C=0) é em torno de 1715 cm™ [35]. Portanto, nota-se que na
acetofenona a conjugacéo da carbonila com o grupo fenila favorece a vibracao
em baixa frequéncia de estiramento.

Nossos resultados sugerem que a frequéncia de estiramento
evidenciada na faixa de 1645 cm™ pode ser referente ao modo de estiramento
da (C=0) na 4-HA (Figura 21A). Com base nas informacdes referidas, €
possivel atribuir que a reducao da frequéncia de estiramento da (C=0) na 4-HA
esta relacionada com o efeito da conjugacdo prosseguido do efeito causado
pela ligacdo de hidrogénio intermolecular, pois a conjugacao influencia a
ligacdo de hidrogénio intermolecular que reduz o estiramento das ligacfes e a

frequéncia de vibragao [10].
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Figura 21: Espectro de infravermelho dos derivados de acetofenona (em pastilha de KBr).

A Tabela 5 apresenta os principais modos vibracionais ativos no
infravermelho obtidos na presente investigacdo. Os resultados indicam que a
medida que aumenta a conjugacao no anel aromatico, aumenta a frequéncia
de estiramento do grupo (C=0).

Este deslocamento pode ser explicado pelo efeito indutivo induzido pelo

atomo de iodo, geralmente provocado pela presenca de halogénio ou
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heteroatomo [12,35]. Portanto, nossos resultados sugerem que esse
deslocamento ocorre porque o iodo € mais eletronegativo que o oxigénio, e
sendo assim, o iodo induz ao efeito de retirada de elétrons que remove 0s
elétrons do carbono da ligagao (C=0). Essa remocéo fortalece a ligagao 1 por
encurtar a ligacao entre o carbono e oxigénio, qgue aumenta a constante forca e
proporciona um aumento na frequéncia de estiramento da ligagéo [12].

Na 4-HA a frequéncia de estiramento da (C=0) é deslocada para
frequéncias menores por ressonancia, pois o efeito de ressonancia aumenta o
comprimento da ligacdo dupla na carbonila e reduz a frequéncia de absorcao.
Ja o efeito indutivo reduz o comprimento da ligacdo dupla, no caso, da
carbonila e aumenta a constante de forca e a frequéncia [35]. J& o0 aumento da
frequéncia de vibracdo observado para o composto 5-AcD em relacdo ao 4-
HAD, acredita-se que esse efeito pode ser explicado pela presenca do atomo
de oxigénio ligado entre os anéis aroméaticos, como o oxigénio esta ligado entre
dois carbonos ele é classificado como um heterodtomo que provavelmente
aumenta mais ainda o efeito de retirada de elétrons do atomo de carbono da
(C=0).

Tabela 5: Niumero de onda vibracional (cm—l) das principais bandas de estiramento medidas

por espectroscopia de infravermelho dos derivados de acetofenona.

Composto vIV (cm™?) vIvV(cm? vIV(cm™) vIV(cm™) vIV(em™) vIV(cm™)
C=0 Anel aromético C-H/no plano C-H/fora do plano CHs assim/ sim O-H
(4-HA) 1645 1588 1285 836/ 580 1439/ 1364 3137
(4-HAM) 1653 1590 1288 824/ 590 1406/ 1360 3162
(4-HAD) 1665 1572 1255 870/ 551 1391/ 1355 3150
(5-AcD) 1682 1590 - 884/ 589 1429/ 1374 -

O benzeno apresenta vibracées do anel aromatico em 1600 a 1585 cm™
e em 1500 a 1400 cm™ [35]. Na analise do espectro de infravermelho da 4-HA,
Sajan e colaboradores atribuiram que a banda correspondente ao anel fenilo
manifesta-se como uma banda muito intensa no espectro de infravermelho em
1595 cm™ e uma banda mais fraca em 1567 cm™ [10].

A presenca de grupos doadores de elétrons no benzeno para-

dissubstituido induz a frequéncias de deformacdo com maior intensidade nas
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regides acima de 1500 cm™ e uma banda fraca em torno de 1400 cm™. Para
essas vibracbes espera-se a interagdo do modo vibracional de dobra no plano
das ligagbes (HC=C) do anel aromatico com o hidrogénio e seu carbono
movendo-se em direcdes opostas.

As bandas de dobra no plano das ligacbes (HC=C) do anel aromatico
aparecem no espectro de infravermelho nas regides em torno de 1300 a 1000
cm™ [35]. Na 4-HA a banda em 1281 cm™ foi atribuida & dobra no plano das
ligagcbes (HC=C) do anel aromético. No benzeno para-dissubstituido existem
trés frequéncias de vibracdo fora do plano das ligacbes (HC=C) do anel
aromatico. Esses modos vibracionais podem ser observados no espectro de
infravermelho da 4-HA em regibes proximas de 848, 819 e 695 cm™ [10]. Essas
bandas determinam a posicdo dos substituintes no anel aromatico e sao
independentes da sua natureza.

Em nossas andlises pode-se atribuir que a banda em 1588 cm™ é
referente a vibracdes de dobra do anel aromético na 4-HA (Figura 22A). E a
banda em 1285 cm™ modo referente a frequéncia vibracional de dobra no plano
das ligacBes (HC=C) do anel aromatico, e as bandas em 836 e 580 cm™ podem
ser atribuidas ao modo vibracional de dobra fora do plano das ligagdes (HC=C)
do anel aromatico.

A presenca de um halogénio ligado diretamente ao anel aromatico, as
vibracbes da ligacdo carbono halogéneo tende a interagir com os modos
vibracionais do anel aromético. E essas frequéncias vibracionais de carbono e
halogéneo sdo evidenciadas na faixa de 1270 a 1028 cm™, o qual depende do
tipo de halogéneo ligado ao anel aromético. Por exemplo, a frequéncia
vibracional correspondente a ligacdo carbono e flior (C-F) no anel aromatico é
vista numa faixa de 1270 a 1100 cm™ e as frequéncias tendem a diminuir &
medida que aumenta a massa molecular do halogéneo [48]. A frequéncia
vibracional referente a ligacdo carbono e iodo (C-1) é esperada entre 600 a 200
cm™ [46]. Nossos resultados revelaram que apenas o composto 4-HAD
apresentou um aumento significativo das frequéncias de vibracdo nestas
regides, mostrando que a ligacdo de apenas um lodo no anel ndo foi o
suficiente para evidenciar as frequéncias vibracionais da ligacdo carbono-lodo,

ou seja, carbono-halogénio.
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Quando se compara a frequéncia vibracional de dobra do anel aromatico
em 1285 cm™ na 4-HA (Figura 22A) em relacdo ao composto 4-HAM (Figura
22B) que apresenta um atomo de iodo conjugado na estrutura na posicao meta
ao grupo acetil, tem-se um aumento na frequéncia vibracional para 1590 cm™.
Mas a presenca de dois atomos de iodo conjugado na estrutura do anel
aromatico como na posicdo meta em relacdo ao grupo acetil, como é o caso
para da 4-HAD (Figura 21C), induz a frequéncia de estiramento do anel
aromatico para frequéncias mais baixas em 1572 cm™, em frequéncias mais
baixas que a frequéncia de estiramento do anel aromatico da 4-HA. Ja o
composto 5-AcD (Figura 21D) apresenta frequéncias vibracionais do anel
aromatico préxima de 1590 cm™.

As vibracbes de estiramento da hidroxila (-OH) sdo geralmente
observadas na regido de 3450 - 3600 cm™. O efeito da formac&o da ligacdo de
hidrogénio aumenta a intensidade e dimunui o nimero de onda de estiramento.
A forte ligagcdo de hidrogénio intermolecular com grupo carbonila apresenta
uma banda acentudada proxima de 3223 cm™ e bandas de intensidade média
em 3395 cm™ e 3331 cm™ [10], que sdo consequéncia de overtone devido as
vibragdes C=0 em 1611 cm™.

O estiramento em 3644 cm™ é devido a hidroxila livre, e o deslocamento
para numero de onda mais baixos confirma a presenca de ligacdo de
hidrogénio intermolecular [35]. Em analise dos espectros de infravermelho dos
compostos 4-HA, 4-HAM e 4-HAD pode-se atribuir que a banda larga e
acentuada na regido em torno de 3200 cm™ é referente a0 modo de
estiramento da hidroxila (OH) unidas por liga¢do de hidrogénio intermolecular.

Conforme Lin-Vien e colaboradores, éteres aromaticos comumente
apresentam frequéncia de estiramento com banda de intensidade muito forte
no infravermelho entre uma faixa de 1310 cm™ a 1210 cm™, corresponde a
deformacéo axial da ligacdo entre o anel aromatico e o oxigénio (aril-O) [48].
Eteres arilicos gera uma banda forte de deformacio axial assimétrica da
ligagdo carbono e oxigénio (C-O) podendo ser evidenciada préxima de 1250
cm™. Desta forma pode-se atribuir que a banda em 1258 cm™ é referente a
deformacéo axial assimétrica da ligacédo (C-O-C) e a banda em torno de 1192
cm™ pode ser referente a deformacao axial simétrica da ligagéo (C-O-C) [35] no
5-AcD.

58



No 5-AcD a auséncia da (OH) favorece a identificacdo do estiramento
(C-H) do anel aromatico. As bandas de deformacao axial (HC=C) do benzeno
substituido no infravermelho apresentam bandas na regido entre 3100 a 3000
cm™. Comumente essa regido é favoravel & deformacdo axial (HC=C).
Geralmente as bandas de estiramento (HC=) nessa regido sao fracas. Sendo
assim, se pode atribuir as frequéncias vibracionais na regido de 3056 e 3006
cm™, que sdo as frequéncias de deformacéo axial da ligacdo (HC=C) do anel

aromatico.

5.6. ANALISE DOS ESPECTROS DE RAMAN

A analise vibracional dos espectros Raman dos derivados de
acetofenona, foi realizada com base nas vibragdes caracteristicas dos grupos
metila, carbonila, hidroxila e modos vibracionais do anel aromético [9,10,44,48].
Dessa forma, objetivou-se investigar o comportamento da 4-HA e as mudancas
causadas nos espectros de Raman dos derivados de acetofenona iodados por
nos sintetizados.

Os compostos contendo o grupo carbonila (C=0) podem apresentar
bandas Raman na regido de 1900-1550 cm™ [48]. Geralmente cetonas
aromaticas conjugadas tém as frequéncias da (C=0) reduzidas por
conjugacdo. As bandas vibracionais da (C=0) em cetonas sao a melhor
caracteristica em seus espectros vibracionais e por isso tem sido amplamente
estudadas. A intensidade destas bandas pode aumentar devido a conjugacao
ou formacédo de pontes de hidrogénio. O aumento da conjugacdo induz a
intensificacdo das linhas no espectro Raman. Na literatura é relatado que a
conjugacao da (C=0) vinculada ao anel aroméatico da 4-HA é um dos principais
responsaveis pelo efeito de modificar sua identidade vibracional, o qual leva a
menores frequéncias de estiramento.

Vijayan e colaboradores empregaram a espectroscopia Raman para
estudar a propriedade Optica da 4-HA na forma de cristal crescidos e p6. Na
analise espectral da 4-HA na forma de cristal, o estiramento da (C=0) foi
observado em 1650 cm™, e em 1595 cm™ para amostra em p6 [9]. Nosso
resultado mostra que a banda atribuida ao grupo (C=0) da 4-HA foi observada

em torno de 1669 cm™, como mostra a Figura 22A. Essa banda é atribuida &
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formacdo de ligacdo de hidrogénio intermolecular com outras moléculas. A
presenca do grupo (OH) doador de elétrons conjugado na posicdo para induz a
frequéncias menores de estiramento do grupo (C=0), pois a carbonila perde o
carater da ligacdo dupla e consequentemente a forca de ligacdo, o que
favorece a frequéncias menores de estiramento [10].

As vibracdes de estiramento do carbono s&o muito proeminentes no
espectro vibracional do benzeno e seus derivados, o qual pode ser alterado
pela natureza do substituinte em torno do anel aromatico. O anel aromatico se
manifesta como uma banda muito forte no espectro Raman em 1601 cm™, uma
banda de intensidade média em 1560 cm™ e outra de baixa intensidade em
1506 cm™. Devido & presenca do grupo doador de elétrons, como por exemplo
(OH) no benzeno para-substituido, pode-se esperar uma banda com maior
intensidade nas regifes a acima de 1500 cm™, e outra de menor intensidade
cerca de 1400 cm™. Para essas frequéncias, espera-se que as vibragdes
interajam pouco com o estiramento no plano das ligacbes (C-H) do anel
aromatico o hidrogénio e seu carbono movendo-se em direcdes opostas.
Espera-se que essas bandas sejam ativas no espectro do benzeno para-
substituido, mas algumas bandas sao de intensidade muito baixa, e ndo sao
bem evidentes no espectro de Raman [10].

As vibracbes de dobra (C-H) do anel aromatico no plano foram
evidenciadas como uma banda de intensidade média no espectro Raman da 4-
HA em 1080 e 1284 cm™. Essas bandas sdo esperadas em torno 1300 e 1000
cm™. Ja a banda de dobramento fora do plano pode ser observada no
espectro de Raman 850 cm™[10]. As bandas vibracionais do anel aromético na
4-HA também foram observadas na faixa de 1440, 1520 e 1565 cm™ [9].

Como pode ser observado na Figura 22A, podemos atribuir que a banda
de forte intensidade em torno de 1586 cm™ é relativa & frequéncia de vibragéo
do anel aromatico, e as bandas de baixa intensidade em torno de 1524, 1450
cm™ podem ser as bandas do benzeno substituido. Nossos resultados indicam
que as bandas em torno de 1290 e 1090 cm™ podem ser referentes ao
dobramento (C-H) do anel aromatico no plano, e a banda em 866 cm™ pode ser
atribuida ao dobramento (C-H) do anel aromatico fora do plano.

No espectro de Raman, os modos de estiramento esperado pela metila

(CH3) quando é um substituinte no anel aromatico € na regido proxima de 2980
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cm™ para o estiramento assimétrico acoplado com os modos vibracioanais de

dobramento (C-H) do anel aromatico, e o estiramento simétrico sdo esperados

cerca de 2870 cm™. O espectro Raman da 4-HA apresenta uma banda de

estiramento de média intensiade em 3071 cm™, o qual se atribui ao estiramento

assimétrico do grupo metila. O modo simétrico de estiramento € observado

como uma banda de intensidade média no espectro Raman em 2925 cm™[10].
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De acordo com nossos resultados (Figura 22A), podemos atribuir que a
banda em torno de 2887 cm™ é referente ao estiramento assimétrico do grupo
(CH3) presente na 4-HA, ja o estiramento simétrico ndo foi observado, pois
essa banda de estiramento pode ser de intensidade muito fraca.

A faixa proxima de 1444 cm™ pode ser atribuida ao modo de deformagcéo
assimétrica da (CHs) e a banda em 1026 cm™ ao modo simétrico, mas essas
bandas sdo de intensidade muito baixa. Desta forma pode-se atribuir que a
banda em torno de 1385 cm™ pode ser referente & banda de deformacéo
assimétrico do grupo (CHs) e a banda em torno de 1025 cm™ pode estar
relacionada as frequéncias vibracionais de deformagédo simétrica.

Uma vez que o estiramento do grupo (OH) apresenta fraca disperséo no
espectro de Raman [48], sua analise é dificultada diante dos espectros de
Raman apresentados neste trabalho, pois é dificil fazer uma discussao
minuciosa do seu comportamento. Segundo Sajan e colaboradores as bandas
esperadas pelo estiramento da (OH) em seus estudos, compreende uma faixa
no espectro Raman de 3331 e 3222 cm™ [10], as quais sdo designadas como
bandas de intensidade muito baixa. Desta forma, pode-se atribuir que as
bandas de baixa intensidade no espectro de Raman da 4-HA observadas na
faixa de 3253 e 3032 cm™ podem ser devido ao estiramento do grupo (OH).

As bandas de vibracbes dos espectros Raman dos compostos 4-HAM e
4-HAD, serdo analisadas e comparadas com o comportamento da 4-HA.
Objetiva-se na anadlise que serd apresentada avaliar o efeito induzido pelo
atomo de iodo quando conjugado na estrutura principal dos derivados de
acetofenona. Como pode ser observado na Figura 22, a presenca do atomo de
iodo conjugado na estrutura aromatica do derivado de acetofenona, causa
alteracdes evidentes nos espectros de Raman dos compostos 4-HAM e 4-HAD.
Todavia, como esses compostos apresentam estruturas moleculares
semelhantes ao da 4-HA, as mudancgas observadas nos espectros de Raman
podem ser atribuidas a algum tipo de efeito induzido pelo atomo de iodo.
Analisando o espectro Raman da 4-HA, 4-HAM e 4-HAD, apresentados nas
Figuras 22A, 22B e 22C, respectivamente, observam-se pequenos
deslocamentos nos principais modos de vibracionais, como destacados na
Tabela 6. Além disso, podemos observar mudangas significativas nas

intensidades relativas das bandas, como mostrado na Figura 22.
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Tabela 6: Nimero de onda vibracional (cm™) das principais bandas de estiramento medidas

por espectroscopia Raman dos derivados de acetofenona.

Composto v Raman (cm™) C=0 v Raman (cm™) Anel v Raman (cm-) v Raman (cm*) v Raman (cm-) v Raman(cm-') O-H
aromatico C-H/no plano C-H/fora do plano CH; assimétrico
(4-HA) 1669 1586 1290/ 1090 866 2887 3253/ 3032
(4-HAM) 1662 1597 1280/ 1107 877 2881 3022/ 2969
(4-HAD) 1665 1578 1260/ 1111 890 2881 3022/ 2969
(5-AcD) 1688 1582 - - 2881

O modo vibracional correspondente ao anel aroméatico na 4-HA que é a
banda mais intensa no espectro sofreu um deslocamento de 1586 cm™ para
1597 cm™ na 4-HAM e 1578 cm™ para a 4-HAD. Numa andlise relativa das
intensidades das bandas de vibragées de cada composto, nota-se que banda
referente aos modos vibracionais do anel aromatico é mais intensa para a 4-
HA. Outro aspecto a ressaltar, € que na 4-HAM observa-se uma diminuicdo
significativa na intensidade da banda a partir da conjugacdo de um atomo de
iodo na estrutura. JA& na 4-HAD, com presenca de dois &tomos de iodo
conjugado na estrutura, a banda referente ao anel aromatico € mais intensa
que na 4-HAM.

A frequéncia de estiramento da (C=0) na 4-HA é na faixa de 1669 cm™,
na 4-HAM é deslocada para frequéncias menores em 1662 cm™ e na 4-HAD é
observada em 1665 cm™. Na 4-HA e na 4-HAM as intensidades das bandas
sdo praticamente as mesmas, mas na 4-HAD essa banda apresenta-se mais
intensa que na 4-HA.

A banda atribuida a deformacao assimétrica do grupo (CH3) na 4-HA é
em torno de 2887 cm™. Nos compostos 4HAM e 4HAD observou-se um
deslocamento para frequéncia menor em 2881 cm™, exibindo o mesmo perfil
de baixa intensidade como na 4-HA.

A 4-HA apresenta duas bandas de estiramento referente a (OH) no
espectro Raman, uma em 3253 cm™ e outra em frequéncia menor préxima de
3032 cm™, na 4-HAM e 4HAD as duas bandas s&o observadas nas mesmas
regides, em 3022 cm™ e a segunda banda em frequéncias menores em 2969
cm™. Mas a banda em 2969 na 4-HAM apresenta menor sinal de intensidade
do que a 4-HAD.
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As bandas, a qual se atribuiu as vibragcbes de dobra no plano das
ligacbes (C-H) do anel aromatico na 4-HA estdo em torno de 1290 e 1090 cm™,
no espectro da 4-HAM essas bandas s&o evidenciadas em 1280 e 1107 cm™,
na 4-HAD essas bandas aparecem em torno de 1260 e 1111 cm™.

E a banda atribuida vibracdes de dobra fora do plano das ligacbes
(HC=C) do anel aromatico na 4-HA esta na faixa de 866 cm™, no espectro da 4-
HAM essa banda é observada na em torno de 877 cm™ e na 4-HAD em 890
cm™. Pode-se notar que medida que aumenta a conjugacdo no anel aromatico
a banda na regigo de 866 cm™ é deslocada para maiores frequéncias.

O 5-AcD (Figura 22 D) também é um derivados de acetofenona, porém
apresenta um anel aromatico a mais conjugado na estrutura principal do
derivado de acetofenona. Sendo assim, 5-AcD apresentara bandas no espectro
Raman diferente dos demais compostos analisados nesse contexto, pois além
das bandas referentes aos estiramentos dos grupos (CHs), (OH), (C=0) e os
respectivos estiramentos do anel aromético, temos que levar em consideragéo
as bandas de estiramento referente a ligacdo entre oxigénio e o anel aromatico.

Como nos demais derivados de acetofenona, pode-se atribuir o
estiramento em 1688 cm™ ao modo vibracional da (C=0) no 5-AcD. A
frequéncia de estiramento atribuida ao anel aromatico na 4-HA é observada
como uma banda intensa em 1586 cm™, no 5-AcD a banda a qual pode ser
atribuida as vibracfes de dobra do do anel aromatico é observada em 1582 cm
1 com reducdo significativa de intensidade. A frequéncia de deformacéo
assimétrica atribuida ao grupo (CHs) se manteve constante em 2881 cm™ para
os trés derivados de acetofenona iodados.

Segundo Lin-Vien e colaboradores, os éteres aromaticos geralmente
apresentam frequéncia de estiramento com banda de intensidade muito forte
no infravermelho entre uma faixa de 1310 cm™ a 1210 cm™, no espectro
Raman essas bandas sédo de baixa intensidade e corresponde ao estiramento
da ligacdo entre o anel aromético e o oxigénio (aril-O) [48]. E as bandas na
regido de 1050 a 1010 cm™ s&@o bandas de estiramento carbono-oxigénio (C-
0). A banda correspondente ao estiramento (aril-O) ndo esta4 diretamente
relacionada s6 aos modos vibracionais desse grupo, mas sim a uma mistura de
vibracdes correspondente ao anel aromético e modos vibracionais entre

carbono-oxigénio-carbono (C-O-C). Os autores ainda resalta que as bandas
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(aril-O) podem ser afetadas pela interagdo com outros substituintes no anel
aromatico, podendo dificultar sua interpretacdo [48]. Desta forma, nossos
resultados indicam que a banda referente aos modos vibracionais (aril-O) do 5-
AcD foi observada em uma faixa de 1276 cm™ e a banda em 1030 cm™ ao
estiramento (C-O).

Usualmente os modos vibracionais no Raman de dobra referente as
ligagbes (HC-H) do benzeno substituido, apresentam bandas na regido entre
3100 a 3000 cm™. Geralmente essa regido é favoravel as vibracdes de
deformacéo axial (C-H), onde os atomos de carbono e hidrogénio movem-se
radialmente em direcdes opostas [48]. Sendo assim, pode-se atribuir que a
banda em 3019 cm™ é referente & de deformacéo axial da ligacdo (C-H) do

anel aromaéatico no 5-AcD.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Os resultados dos espectros de fluorescéncia dos compostos 4-HA, 4-
HAM e 4-HAD revelaram que a medida que aumenta o numero de atomo de
iodo conjugado na estrutura dos derivados de acetofenona, observa-se o
aumento na intensidade de fluorescéncia induzida pelo a&tomo de iodo. E este
fendmeno esta relacionado com o aumento da capacidade dos compostos
absorverem luz na regido do ultravioleta, bem como um possivel aumento da
rigidez estrutural no caso da 4-HAD propiciado pelo enriqguecimento de
densidade eletrénica no anel aroméatico. A andlise dos espectros de absorcéo
molecular dos derivados de acetofenona também mostrou que a posicdo
relativa dos substituintes no anel aromatico determina, além de um aumento na
intensidade, um deslocamento para o vermelho das bandas de absorgédo. A
analise vibracional no espectro de infravermelho mostrou que o deslocamento
do grupo carbonila (C=0) nos derivados de acetofenona para frequéncias
maiores, esta relacionado com o efeito indutivo proporcionado pelos &tomos de
iodo e pelo &tomo de oxigénio. E nossos resultados revelam que apenas o
composto 4-HAD apresentou bandas intensas de estiramento na regido entre
1270 a 1028 cm™ esperadas para ligacdo (C-halogéneo) em compostos
aromaticos. Os espectros Raman dos derivados de acetofenona revelaram que
a intensificagdo das linhas Raman nos modos vibracionais correspondentes ao
anel aromatico e carbonila, esta relacionada com o substituinte. De maneira
geral, pode-se concluir que as propriedades Opticas dos compostos estudados
alteram significativamente a medida que se conjuga o iodo na estrutura
molecular. De forma que, ap0s essa extensa caracterizagcdo Optica, essa
propriedades podem ser associadas as caracteristicas fisico-quimicas dos

compostos para o desenvolvimento de novas aplicacdes e/ou materiais.
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ANEXO |

CROMATOGRAMAS E ESPECTROS DE MASSAS DE BAIXA RESOLUCAO
DOS DERIVADOS DE ACETOFENONA IODADOS
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Figura 23: Cromatograma do composto 4-hidroxi-3-iodoacetofenona (2), obtido apos extragao

da reacdo de iodacdo da 4-hidroxiacetofenona (1) fazendo uso de I, (1,5 equivalentes) e de
H,0, 30% (3 equivalentes).
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Figura 24: Espectro de massas do composto 4-hidroxi-3-iodoacetofenona (2), obtido apoés
extracdo da reacdo de iodacéo da 4-hidroxiacetofenona (1) fazendo uso de I, (1,5 equivalentes)
e de H,0, 30% (3 equivalentes).
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Figura 25: Cromatograma do composto 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3), obtido apés
extracdo da reacdo de iodacgéo da 4-hidroxiacetofenona (1) fazendo uso de I, (1,5 equivalentes)
e de H,0, 30% (3 equivalentes).
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Figura 26: Espectro de massas do composto 4-hidroxi-3,5-diiodoacetofenona (3), obtido apés
extracdo da reacdo de iodacéo da 4-hidroxiacetofenona (1) fazendo uso de I, (1,5 equivalentes)
e de H,0, 30% (3 equivalentes).
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Figura 27: Cromatograma do composto 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6), obtido apés

extracdo da reacdo de O-arilacédo.
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Figura 28: Espectro de massas do composto 5-acetil-1,3-diiodo-2-fenoxibenzeno (6), obtido

apos extracao da reacdo de O-arilacédo.
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