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Vi
RESUMO

SANTOS, J. S.; GALVAO, B. R. L.; PIM, W. D. Estudo teérico-experimental de
propriedades espectroscopicas de uma base de schiff derivada de 1,10-
fenantrolina-5,6-diona.

As bases de Schiff compreendem uma importante classe de compostos organicos. Elas
possuem diferentes aplicabilidades, podendo ser utilizadas na industria farmacéutica
como antiflngicos ou na industria de polimeros como antichamas. Tendo isto em mente,
foi proposta nesta monografia a sintese de uma base de Schiff denominada pyphe, que é
a combinacéo dos prefixos dos termos em inglés para piridil (pyridyl) e fenantrolina
(phenantroline). Para tanto, realizaram-se calculos computacionais fundamentados na
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) utilizando-se o funcional troca-correlagéo
B3LYP e o conjunto de fungdes de base 6-311G a fim de obter a estrutura molecular
otimizada e algumas propriedades espectroscopicas do composto. Realizou-se a sintese
de pyphe por meio de uma reacdo de condensacdo utilizando-se 2-aminopiridina e 1,10-
fenantrolina-5,6-diona, na proporcdo 1:2. O produto foi isolado na forma de um solido
castanho e foi identificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
ultravioleta e por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Os resultados
obtidos via célculos e experimentalmente foram comparados e permitiram o
desenvolvimento de um estudo aprofundado acerca das propriedades espectroscopicas do
composto pyphe, englobando as absorgdes nas regides do infravermelho e ultravioleta e
ressonancia magnética nuclear. No estudo de absorcdo na regido do infravermelho, foram
identificados modos vibracionais caracteristicos de bases de Schiff, em especial vC=N,
centrado em 1654 cm™, referente ao grupo imina; o mesmo valor foi obtido teoricamente.
J& na regido do ultravioleta, foi estudada a influéncia da solvatacdo de pyphe por cinco
tipos de solventes. Os resultados obtidos pelo estudo de ressonancia magnética nuclear
demonstraram que a interacdo do tipo n—x stacking presente na base de Schiff sintetizada
¢ a responsavel por promover deslocamentos quimicos considerados “andmalos”
observados nos espectros de *H e 1*C.

Palavras-chave: 1,10-fenantrolina-5,6-diona, pyphe, Teoria do Funcional de Densidade.
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1. INTRODUCAO

A unido entre quimica computacional e quimica experimental tem se mostrado
uma excelente ferramenta na realizacdo de estudos mais aprofundados acerca de
propriedades moleculares. Por meio de calculos computacionais, por exemplo, é possivel
prever quais sdo os sitios ativos de determinada proteina e criar modelos de sinteses que
levem em consideracdo a cinética e a termodindmica do processo, dando subsidios para
a elaboragdo de um farmaco (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 201-). Além disso,
possibilita compreender a estabilidade de conférmeros e diversas propriedades
espectroscopicas (TANTILLO, 2018).

Na Quimica Orgéanica, o desenvolvimento de ferramentas computacionais
contribuiu significativamente para a compreensdo de diversos mecanismos de reacdo e
de propriedades moleculares, principalmente pela utilizacdo da Teoria do Orbital
Molecular (TOM) (CHENG et al., 2015; SOLOMONS, 2015). Dentre a variedade de
compostos organicos existentes, pode-se destacar as bases de Schiff, que sdo moléculas
que contém o grupo funcional imina. Esse grupo de compostos possui diversas
aplicabilidades, podendo suas moléculas ser utilizadas como antifingicas e
antibacterianas, por exemplo (ESTEVES-SOUZA et al., 2004; GOMES, 2013).

Além disso, a facilidade com que essas bases tém de coordenar-se a ions metalicos
faz com elas sejam bastante empregadas no desenvolvimento de compostos de
coordenacdo ( CHALMARDI et al., 2018; FENG et al., 2017).

Tendo em vista a versatilidade das bases de Schiff e a relevancia de estudos
tedrico-computacionais para explicar fenbmenos quimicos, foi proposta a sintese e as
caracterizacdes tedrica e experimental de uma base de Schiff oriunda da condensacao
entre 2-aminopiridina e 1,10-fenantrolina-5,6-diona.

O objetivo especifico deste trabalho consiste no estudo de propriedades
espectroscopicas da base de Schiff sintetizada, tendo como fundamentag&o os resultados

tedricos e experimentais obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Bases de Schiff

As bases de Schiff sdo compostos organicos oriundos da condensacdo entre
compostos carbonilicos e aminas primarias (ESTEVES-SOUZA et al., 2004). De acordo
com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do
inglés International Union of Pure and Applied Chemistry), para que um composto seja
classificado como uma base de Schiff, sua estrutura deve conter o grupo imina (C=N)
com a presenca de um grupo R, diferente de H, que esteja ligado ao nitrogénio, resultando
na seguinte formula minima: R,.C=NR’ (IUPAC, 1997).

A formacdo de iminas ocorre preferencialmente em meio acido. Em faixas
extremas de pH, a reacdo de formacdo pode ser lenta. Na Figura 1 é representada uma
reacao genérica de formacdo de uma imina, da qual é obtida uma mistura de isémeros (E)
e (Z) como produtos (SOLOMONS, 2015).

Figura 1. Reacdo de formacao de uma imina catalisada por um acido.

R
R R
! . . HA (cat.) ! /
0. + HNR N +  H0
R2 RZ
Aldeido ou cetona  Amina primaria Imina

[Isdmeros (E) e (2)]

Fonte: Adaptado de SOLOMONS (2015).

Essas bases apresentam diferentes aplicabilidades, sendo que muitas moléculas
podem ser utilizadas como antiflngicas, antibacterianas, citotoxicas ou antitumorais,
além de poderem se coordenar a ions metalicos para formar compostos de coordenacao,
visto que as bases de Schiff apresentam alta afinidade por acidos de Lewis, de modo
especial a ions de metais de transicdo externa (ESTEVES-SOUZA et al., 2004; FENG et
al., 2017; GOMES, 2013). Por apresentarem essa caracteristica, muitos trabalhos vém
sendo publicados demonstrando a eficiéncia desses compostos quando utilizados como
sensores de ions metalicos tais como o cromo(l1l) e aluminio(ll1) (CHALMARDI et al.,
2018; FENG et al., 2017).

Além das aplicagOes supracitadas, outras finalidades sdo exploradas utilizando-se

bases de Schiff, dentre as quais o efeito de retardar chamas em poliestirenos, conforme



retratado por Wu e colaboradores (2018). Neste ultimo caso, 0 autor utilizou uma base
com substituintes aromaticos.

Tendo em vista as varias utilidades desses compostos, pesquisadores tém buscado
compreender de forma mais aprofundada as propriedades de determinadas bases de
Schiff, analisando os tipos de transi¢fes eletrénicas que ocorrem em determinadas
moléculas e como substituicbes pontuais na estrutura molecular podem influencia-las
(ELROBY et al., 2015). Este tipo de estudo é elaborado por meio de medidas
experimentais associadas a ferramentas de quimica quantica, que podem trazer diversas
informacdes sobre um sistema quimico, incluindo propriedades espectroscopicas e a
compreensdo de mecanismos de reagdes (ORTEGA-CASTRO et al., 2010).

2.2. Quimica Quéntica

Até o inicio do século XX, muitos cientistas, principalmente fisicos, pensavam
que as leis da mecénica classica eram capazes de descrever o0 movimento dos atomos e
das particulas subatdmicas. No entanto, 0 comportamento de particulas muito pequenas
ndo se encaixava nas descri¢des feitas pela mecanica Newtoniana (ATKINS; PAULA,
2006; LEVINE, 2014).

Com os estudos desenvolvidos por Planck acerca da radiacdo do corpo negro, a
compreensdo de uma nova mecanica passou a ser explorada, e, posteriormente, houve
uma evolugdo dos conceitos conhecidos até entdo. Com isso, j& na década de 1920, os
conceitos iniciais da mecanica quantica haviam sido formulados com o intuito principal
de descrever o movimento de particulas microscépicas (ATKINS; PAULA, 2006).

Atualmente, a mecanica quantica € utilizada em diferentes interfaces da ciéncia.
Quando seus conceitos sdo aplicados a quimica, tem-se a quimica quéantica, que € uma
ferramenta que contribui para a elucidacdo de diversos fendmenos quimicos. Para tanto,
utiliza-se da quimica computacional para a realiza¢do de calculos quanticos aplicados a
sistemas quimicos.

Por meio da quimica computacional, foram desenvolvidos muitos conceitos da
quimica moderna, principalmente pela unido de tecnicas experimentais e calculos
tedricos (VESSECCHI et al., 2008). Estudos cataliticos (JARAIZ et al., 2017) e de
propriedades espectroscopicas — tais como ressonancia magnética nuclear, frequéncias
vibracionais e transi¢cGes eletrénicas (MIELCAREK et al., 2011; GEORGIEVA;



DANCHOVA; GUTZOV; TRENDAFILOVA, 2011) — podem ser realizados com o
auxilio da quimica quéntica, tanto para prever fenémenos como para explica-los.

Para que um sistema seja compreendido quanticamente, utiliza-se a equacédo de
Schrédinger, que, quando resolvida, fornece a funcéo de onda v (psi), que contém toda a
informacdo dinamica do sistema, e o autovalor E, que representa a energia total do
sistema, correspondendo & soma das energias cinética e potencial. Na Equacdo 1 €
representada a equacdo de Schrodinger independente do tempo (ATKINS; PAULA,
2006; LEVINE, 2014).

Hy = Ey (1)

em que H é o operador Hamiltoniano.
Na Equacdo 1, o A é aplicado a funcéo de onda , fornecendo como resultado o
autovalor E. Para sistemas unidimensionais que contém apenas uma particula, esse

operador € descrito como

A="% Ly @)

2m dx?

em que A é a constante de Planck dividida por 2z, m é a massa da particula, V(x) é a
. . , —-h% 4% , e .
energia potencial da particula no ponto x e 0 termo Sz €0 operador energia cinética

da particula (ATKINS; PAULA, 2006).
Segundo Levine (2014), quando os calculos sdo aplicados a sistemas

tridimensionais que possuem n particulas, o operador Hamiltoniano utilizado é

—~ n p2
q= —Z T2+ V() 20) @A)
i i

i—1 2m

em que V7 é o laplaciano para sistemas tridimensionais, conforme representado na
Equacéo 4.
2 0% 9° 9
Vi = dx? + ay? + az? )
Nesses sistemas, a resolucdo da Equacdo 1 aplicando-se a Equacdo 3 torna-se
complexa, haja vista que todas as possiveis interacOes, representadas pelo termo

V(xy,+,2,), devem ser contabilizadas. Para um atomo multieletrénico, por exemplo,



sdo consideradas todas as interacOes elétron-elétron e elétron-nucleo existentes
(ATKINS; PAULA, 2006; LEVINE, 2014).

Caso o sistema contenha mais de um atomo, ha o acréscimo de interagdes do tipo
nucleo-nucleo, e a expressdo para o H fica

o~ h? 1 h?
H=—=FYar-Ve =5 LV + ZaXp>a

2 My

ZgZpge?

AT EQT o p

Zge?

ATTEGT i

32
Yadi + X i) pre— )
Na Equacéo 5, o primeiro termo pds igualdade é o operador energia cinética para
0s nucleos; 0 segundo termo é o operador energia cinética para os elétrons; o terceiro
termo € a energia potencial de repulsdo entre os nucleos, em que 7,5 € a distancia entre

0s nucleos « € # com os numeros atomicos Z, e Zg; 0 quarto termo € a energia potencial

de atracdo entre os elétrons e os ndcleos, em que r;, € a distancia entre o elétron i e o
nucleo a; e, por fim, o quinto termo é a energia potencial de repulsdo entre os elétrons i e
j, em que 7;; € a distancia entre eles (LEVINE, 2014).

Por apresentar essa alta complexidade de resolugédo devido as inUmeras interagdes,
faz-necessario realizar aproximagdes em alguns termos da Equacéo 5, a fim de simplificar

os calculos.

2.2.1. Aproximacao de Born—Oppenheimer

Uma aproximacdo que pode ser realizada é a de Born-Oppenheimer, que faz uma
andlise distinta entre os componentes eletrénicos e nucleares do sistema. Como a massa
de um nicleo atdmico é muito maior que a massa de um elétron?, e os elétrons possuem
energia cinética muito maior, o problema eletrénico pode ser solucionado considerando
os nucleos como sendo particulas fixas dentro do sistema, de tal forma que suas energias
cinéticas passam a ser nulas. Por isso, considera-se que as energias potenciais associadas
as repulsdes nucleares sdo constantes. Dessa forma, o operador Hamiltoniano para
sistemas atdbmicos multieletrénicos passa a ser descrito conforme a Equacdo 6 (LEVINE,
2014).

~ h? Zge?

eZ
H=—TeZiViz—ZaZi—+ZjZi>jm+VNN (6)

2 47T€01"ia

! Vide a massa do ntcleo atdmico mais simples, *H, que, contendo apenas um préton, é cerca de
10%vezes maior que a do elétron (LEVINE, 2014).



ZgZge?

em que Vnn € igual a Y; Ypsq pr— representando a constante de repulsdo entre os

nucleos.

Mas ainda que a aproximacdo de Born-Oppenheimer contribua para a

e?

simplificacdo do H, o termo néo pode ser resolvido analiticamente, pois a equacao

ATEQT i

de Schrodinger torna-se inseparavel (LEVINE, 2014).

2.2.2. Método Hartree-Fock

Como fora dito anteriormente, a principal dificuldade em se resolver a Equagéo 1
(p-4) estd relacionada as interacbes intereletronicas presentes em &tomos
multieletronicos. O método Hartree-Fock surge como uma ferramenta que auxilia a
contornar esse problema.

Hartree propds que quando se tratasse de sistemas multieletrénicos, poderia ser
considerada a interagdo de um unico elétron com um campo eletrénico médio que
representasse 0s demais elétrons do sistema. Com essa aproximacdo, validava-se a
aproximacdo orbital, que diz que a funcdo de onda do sistema é igual ao produto das
funcdes de onda de cada elétron, considerando que estes ocupariam, cada qual, 0 seu
préprio orbital. Na Equacdo 7 € representada essa aproximacdo (ATKINS; PAULA,
2006; LEVINE, 2014).

Y1y, 12, 00) = P)YP(y) ... (7

em que r; é o vetor posicao do elétron i.

No entanto, ainda que a solugéo proposta por Hartree parecesse conveniente, ela
ndo contemplava o principio da antissimetria para as funcdes de onda que descrevem
férmions, ou seja, particulas com spin semi-inteiro. Por esse motivo houve uma
reformulacdo do método de Hartree, passando-se a considerar que a funcdo de onda
assimétrica (em sua forma mais simples) que descreve o estado fundamental & um
determinante de Slater, conforme demonstrado pela Equagédo 8 (LEVINE, 2014,
SHERRILL, 2000).

/2% (-x1) - 1/’1\1@1)

. B (8)
Yi(xy) o Yu(xn)

Y= (ND1/2
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em que i sdo spin-orbitais e o termo i é um fator de normalizacdo, em que N é o

namero de elétrons. Por meio desse determinante ocorre a troca de sinal quando ha
mudanga nas coordenadas de dois elétrons quaisquer.

Como resultado da reformulacdo das ideias de Hartree, originou-se a equacéo
Hartree-Fock (Equacdo 9), que passou a considerar o principio da antissimetria, que
fornece uma maneira de prever os orbitais que melhor descrevem o dtomo ou molécula
dentro da aproximacdo do campo médio (ATKINS; PAULA, 2006; LEVINE, 2014).

Fy; = e, 9)

em que ; é o spin-obrbital, F é o operador Fock e &; é o autovalor que representa a

energia do spin-orbital ;. F é descrito conforme a Equac&o 10.

F= =3 577 = Lo Tipmo + 22D — Ki (D)} (10)
em que J; € o operador de Coulomb que considera a interacdo entre o elétron i e um campo
eletronico médio gerado pelos demais elétrons, e o termo K; é o operador de interacédo de
troca, relacionado a antissimetria da funcdo de onda (ATKINS; PAULA, 2006; LEVINE,
2011).

Utilizando-se o método do campo autoconsistente de Hartree-Fock (SCF, do
inglés Self-Consistent-Field) sdo realizados calculos sequenciais, de tal forma que ocorre
uma expansao dos orbitais em um conjunto de funcGes de base e a cada nova etapa elas
sdo otimizadas até que se chegue a um ponto de convergéncia para os valores de energia
(LEVINE, 2014).

Apesar das consideracGes do método Hartree-Fock simplificarem os calculos,
erros energéticos sdo observados quando ha a comparacdo entre os resultados tedrico e
experimental. (ATKINS; PAULA, 2006). Alguns métodos, como o0s aproximativos pos
Hartree-Fock, séo utilizados com o intuito de reduzir erros. Eles levam em consideragéo
a correlacdo eletronica, mas como desvantagem trazem um custo computacional maior e
sdo aplicados a sistemas que contenham uma quantidade reduzida de atomos, sendo
pouco utilizados para moléculas organicas (LEVINE, 2014).

Para contornar o problema de interagcdo de muitos corpos, pode-se utilizar a Teoria
do Funcional de Densidade, que é uma 6tima ferramenta de calculo de estrutura eletrénica

para moléculas grandes, como € o caso da base de Schiff estudada neste trabalho.



2.2.3. Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory)
tem como principal foco a densidade eletrénica, diferentemente do método Hartree-Fock,
que se baseia nos calculos das funcdes de onda. Em um ponto # do espaco, p(7) representa
a densidade eletronica total e, para um sistema quantico de muitos corpos, todas as
propriedades do estado fundamental podem ser descritas como um funcional? Ginico dessa
densidade, pois a energia de uma molécula pode ser representada como sendo E|[p]
(ATKINS; PAULA, 2006; LINO, 2013).

Para uma molécula que contém n elétrons, a energia do estado fundamental é

descrita pela Equacao 11.
Elp] = Ex + Ep,en + Epsee + Exclp] (11)

em que Ex € o funcional energia cinética total, Ep., y € 0 funcional energia potencial
elétron-nicleo, Ep... € 0 funcional energia potencial elétron-elétron, e Exc[p] € 0
funcional energia de troca-correlacdo, que leva em consideracdo os efeitos devidos ao
spin (ATKINS; PAULA, 2006).

Para construir a densidade eletrénica, séo utilizados orbitais obtidos por meio de
calculos baseados nas equacdes de Kohn-Sham. Estas assemelham-se muito as equacées
de Hartree-Fock, mas incluem um termo extra, o potencial de troca-correlacdo, Vy,
conforme representado pela Equacéo 12 (ATKINS; PAULA, 2006).

-e p(ry)e?
{— V= B e [ Gy 4 o)) = (12)
em que Z] 15 e 0 somatdrio dos potenciais de atracdo elétron-nucleo, f plz)e?
0 12

é a integral que representa as repulsdes do tipo elétron-elétron, e, como fora dito, Vg (r1)
é o termo potencial de troca-correlacdo, que é a derivada funcional da energia troca-

correlacio, ou seja, Vyc(ry) = ‘”fj;—;“’] (ATKINS; PAULA, 2006).

2 Em matematica, um funcional é considerado uma fungdo de uma funcdo. Para exemplificar,
G[f(x)] é um funcional da fungdo f(x) (ATKINS; PAULA, 2006).



Apobs a resolucdo das equacgdes de Kohn-Sham, obtém-se um conjunto inicial de
orbitais que é usado para melhorar a aproximacao da densidade eletrbnica, e como essas
equacdes sao resolvidas de forma iterativa e autoconsistente, 0 processo se repete até que
haja convergéncia dos valores de densidade e de energia de troca-correlacdo (ATKINS;
PAULA, 2006).

Para célculos baseados em DFT, é muito comum a utilizagdo do funcional
B3LYP, que é um funcional hibrido. Nele, ha funcionais de aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA, do inglés Generalized-Gradient Approximation), que incluem uma
contribuicdo do método Hartree-Fock e trés parametros empiricos escolhidos a fim de
otimizar a performance (LEVINE, 2014; ORTOLAN, 2014).

Além do funcional, ha a necessidade de utilizar funcdes de base para a resolucéo
da equacdo de Schrodinger. Essas funcdes descrevem o termo radial da funcdo de onda
Y;, e sdao combinacgdes lineares que se originaram a partir do principio variacional, da
aproximacao de Born-Oppenheimer e de ajustes no método SCF (MARINGOLO, 2014).

Finalizados os célculos, obtém-se uma estrutura eletrbnica otimizada que
representa a molécula tridimensionalmente. Com base nos dados obtidos da distribuicao
espacial dos atomos (geometria da molécula) e dos orbitais moleculares, é possivel
realizar céalculos de propriedades espectroscopicas, em especial calculos de modos
vibracionais e de ressonancia magnética nuclear. No entanto, para realizar calculos de
transicdo eletrénica deve-se aplicar outro método, pois os resultados obtidos por DFT
dizem respeito ao estado fundamental da molécula (MORGON, 2013).

2.2.4. Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo

Uma alternativa muito utilizada para calculos de transicao eletronica € a aplicacdo
da Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT, do inglés Density
Functional Theory time-dependent) (CHRISTOFANI, 2015).

Essa teoria é uma extensdo da DFT para problemas dependentes do tempo e é
baseada no teorema de Runge-Gross, que estabelece que a densidade do sistema carrega
a mesma informacdo do potencial externo (CHRISTOFANI, 2015; MORGON, 2013).
Como nessa teoria 0 tempo passa a ser uma variavel, o estado fundamental encontra-se
no tempo to (MORGON, 2013).

Para a resolugdo dos sistemas TD-DFT, a equagdo de Schrddinger passa a

depender do tempo, conforme a Equacgéo 13 (p.10).
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A, Y, t) = ip(r,t) (13)

A probabilidade de encontrar um elétron em r1, outro em rz, até r,, em um tempo
t, ¢ dada pelo quadrado absoluto da funcdo de onda, | (r, t)|?. Assim sendo, a densidade
pode ser expressa de acordo com a Equacéo 14 (CHRISTOFANI, 2015).

p(r,t) =N [d3r ..d3ry|[Y(ry, 1y, .., Ty, D) |2 (14)

Pela Equacéo 14, tem-se que a densidade eletrénica dependente do tempo é igual
N vezes a probabilidade de encontrar um elétron na posi¢ao ri no instante t. Essa definicdo
garante a normalizacdo da densidade em todos os tempos para todos os N elétrons do
sistema (CHRISTOFANI, 2015).

Os espectros de absor¢do sdo obtidos por esse método devido a aplicacdo de uma
perturbacdo dependente do tempo no sistema. No instante t = 0" é promovida uma
perturbacdo por um campo elétrico fraco. Logo apds, ocorre a propagacdo das equagoes
de Kohn-Sham dependentes do tempo, de tal forma que se obtém o dipolo de interesse
em funcéo do tempo. Por fim, aplica-se uma transformada de Fourier nesta funcéo, o que

traz como resposta o espectro de absor¢cdo da molécula (CHRISTOFANI, 2015).

2.3. Espectroscopia de absorc¢éo na regido do ultravioleta

Absorc¢des na regido do ultravioleta (UV) sdo observadas em grupos croméforos.
Compostos organicos que possuem insatura¢fes absorvem radiacdo nessa regido e por
esse motivo a aplicacdo dessa técnica espectroscépica torna-se interessante, podendo
auxiliar na identificacdo e quantificacdo de moléculas (SKOOG; HOLLER; CROUCH,
2017).

A absorcdo de radiacdo na regido do UV promove a excitacdo eletrénica, fazendo
com que um elétron saia do estado fundamental de energia Eo para um estado eletrdnico
excitado E1 de maior energia. A diferenca de energia entre esses dois estados pode ser
descrita conforme a Equacédo 15 (PAVIA et al., 2010).

AE = hy (15)

Em geral, a transi¢cdo mais provavel de acontecer é do orbital ocupado de maior

energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para o desocupado de
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menor energia (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Muitas
transi¢des que em um primeiro momento parecem possiveis ndo sdo observadas. Por esse
motivo, certas restrigdes devem ser consideradas, sendo estas chamadas regras de selecdo
(PAVIA et al., 2010).

As principais transicdes observadas em compostos organicos sdo as do tipo
n— n* e mw—-mn". A primeira é observada com maior frequéncia em compostos
carbonilicos e se refere a transicdo de um elétron do orbital ndo-ligante n para um orbital
antiligante m*; j& a segunda pode ocorrer em compostos carbonilicos, alcinos, azo
compostos, dentre outros, e se refere a transi¢cdo de um elétron do orbital ligante  para
um orbital antiligante *. Quanto maior for a extensdo da conjugacdo de uma molécula
menor seré a energia necessaria para promover a transi¢do (PAVIA et al., 2010).

Durante as analises por espectroscopia na regido do UV, é de suma importancia
escolher um solvente que néo absorva radiacéo na regidao do espectro analisada. De forma
geral, solventes que ndo contém sistemas conjugados sao 0s mais recomendados. Outro
critério a ser avaliado € a polaridade do solvente. Dependendo da polaridade, pode haver
interacGes entre a molécula de interesse e o solvente, o que faz com que haja
deslocamento da banda de absorcéo (PAVIA et al., 2010). Durante os calculos TD-DFT,
efeitos de solvatacdo podem ser incluidos de forma a aproximar os resultados calculados

dos obtidos experimentalmente.

2.4. Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

Uma outra técnica de identificacdo de compostos muito utilizada é a
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV). Por meio dela, pode-se
quantificar espécies presentes em diversas amostras, permitindo o controle de processos
e a analise de amostras industriais, por exemplo (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Essa técnica espectroscopica traz como principais informacgdes as frequéncias
referentes a estiramentos e dobramentos de determinadas ligagdes quimicas. As
absorc¢des de cada tipo de ligagcédo séo encontradas em faixas especificas na regido do 1V,
possibilitando a identificacdo dos tipos apos analise dos espectros (PAVIA et al., 2010).
Ressalta-se que para que uma molécula absorva fotons na regido do IV, deve haver
alteracdo no seu momento de dipolo (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).
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Para compreender como essas frequéncias sdo obtidas, podem ser aplicados
conceitos de mecénica quéntica. Os modos vibracionais de uma molécula podem ser
comparados a osciladores harmonicos (ATKINS; PAULA, 2006).

Uma particula, quando se encontra sob a acdo de uma forca restauradora que é
proporcional ao seu deslocamento, efetua um movimento harménico. Na Equacdo 16 esta

descrita a expressao que representa a agdo dessa forga (ATKINS; PAULA, 2006).
F,=—kx (16)

em que Fx é a componente forca e k € a constante de forca, que é mais forte quanto mais
rigido for o sistema (ATKINS; PAULA, 2006).

A energia potencial desse sistema € descrita conforme a Equacdo 17 (ATKINS;
PAULA, 2006).

V= %kxz (17)

Aplicando-se o operador energia potencial da Equacdo 17 na equacdo de

Schrédinger, tem-se que

-h2 d?> 1, 5 _
(aﬁﬁ‘;k% )l/)—El/) (18)
Resolvendo-se a Equacdo 18, obtém-se 0s seguintes valores para E

E=(n+2)hw (19)

L. k\1/2 N .
em que w, que ¢ igual a (E) , representa a frequéncia vibracional, en = 0, 1, 2, ...,

demonstrando que os valores que satisfazem E sdo quantizados (ATKINS; PAULA,
2006). Analisando-se o termo w, percebe-se que quanto maior for a massa da particula
menor sera o valor de frequéncia vibracional.

Como os valores assumidos por E sdo quantizados, tem-se que para niveis de
energia adjacentes, a diferenca entre eles sera sempre constante, conforme mostrado pela
Equacdo 20 (ATKINS; PAULA, 2006).

Epi1 —Ep =ho (20)
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De acordo com a Equacdo 20 (p.12), os niveis de energia sdo escalonados de
. . 1
maneira uniforme com um espacamento w. No ponto de menor valor parav, E, = S ho,

demonstrando que no estado fundamental a particula ainda possui 0 minimo permitido de
energia (ATKINS; PAULA, 2006).

O termo w pode ser modificado para representar um sistema de duas particulas,
de modo que a massa a ser considerada na equacéo seja a massa reduzida, u, representada
pela Equacdo 21 (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

mpim;

ph=—— (21)

mqi+msy

E comum que os espectros de absorcdo na regido do IV representem os valores de
radiacdo em ndmero de onda v, que possui dimensdo de cm™. A expressio matematica

para o termo v é dada pela Equagdo 22.

1/2
7= ()" @)
em que c é a velocidade da luz (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Analisando-se a Equagéo 22, percebe-se que quanto maior for a constante de forga
da ligacdo maior serd o nimero de onda associado aquela vibrag&o. Por esse motivo
ligacbes quimicas mais fortes apresentam maior valor de v (SKOOG; HOLLER;
CROUCH, 2017).

2.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma das técnicas
mais poderosas para a elucidacdo de estruturas quimicas, sendo muito utilizada por
quimicos e bioquimicos. Ela é uma das poucas técnicas que permitem a analise de s6lidos,
liquidos e gases (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Na espectroscopia de RMN, aplica-se um campo magnético externo B a amostra
que contém nucleos com spin diferente de zero. A energia E do dipolo magnético nuclear

apos a aplicagdo do campo B é descrita conforme a Equacdo 23 (LEVINE, 2011).

E = —y|I|Bcosf (23)
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em que |I| é a magnitude do vetor momento angular de spin, 8 é o anguloentreBe l, e y
€ o valor caracteristico da razdo giromagnética do nucleo. Este ultimo termo é
determinado empiricamente, sendo igual a 26,75-10” T~ s para o niicleo de *H e igual a
6,73-10" T-!s! para o nicleo de 13C (ATKINS; PAULA, 2006; LEVINE, 2011).
Aplicando-se os conceitos de mecanica quantica, tem-se que a energia E deve ser
quantizada. Para chegar a este ponto, considera-se que as orientacGes permitidas para I,
estando elas associadas ao momento magnético, sdo restritas. Com isso, a expressao que

representa 0s possiveis niveis de energia E passa a ser

emque M; = —I,...,+I (LEVINE, 2011).
Na Figura 2 sdo apresentados o0s niveis energeticos de spin nuclear permitidos

para o nucleo de *H como funcdo do campo magnético aplicado (LEVINE, 2011).

Figura 2. Niveis de energia do spin nuclear versus a energia do campo magnético aplicado.

Mp=+1

Fonte: LEVINE (2011).

A separacdo de energia entre 0s niveis energeéticos representados na Figura 2 pode

ser expressa de acordo com a Equacéo 25.
AE = —yhB, (25)

Quando a diferenca AE iguala-se a energia de um féton, AE = hv, diz-se que
ocorreu uma absorcdo ressonante. A ressonancia faz com que o nucleo passe a mudar de
direcdo sobre seu préprio eixo de rotacdo, com uma frequéncia angular v, conhecida
como frequéncia de Larmor (ATKINS; PAULA, 2006; PAVIA, 2010).
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Os momentos magnéticos nucleares interagem com o campo magnéetico local, que,
em geral, é diferente do campo magnético aplicado. 1sso ocorre porque 0 campo Bo induz
momentos angulares orbitais dos elétrons, fazendo com que seja gerado um pequeno

campo magnético 6B. Este campo pode ser descrito conforme a Equacao 26.

em gue o é a constante de blindagem, que traz consigo a soma de trés contribuicdes, sendo
elas: a(local), a(vizinhanga) e o(solvente). As constantes de blindagem variam de acordo
com a influéncia que o nucleo analisado sofre dos grupos quimicos dos quais faz parte
(ATKINS; PAULA, 2006; PAVIA, 2010).

O campo magnético local Bioc pode ser definido como sendo a soma do campo B,

com o campo §B. Aplicando-se a definicdo da Equacéo 26, tem-se que
Bloc = (1 - O-)BO (27)

Utilizando-se o campo B;,., obtém-se a frequéncia de Larmor nuclear,
representada na Equacdo 28 (ATKINS; PAULA, 2006).

v =(1-0)22 (28)

Para nucleos diferentes, o valor v, sera diferente, fazendo com que eles entrem
em ressonancia em frequéncias distintas. Se o0s nicleos forem os mesmos, mas estiverem
em grupos quimicos diferentes, a constante de blindagem ndo serd a mesma, e, por
conseguinte, o valor v, também ndo (ATKINS; PAULA, 2006; PAVIA, 2010).

Experimentalmente, exprimem-se as frequéncias de ressonancia em termos de
uma grandeza empirica denominada deslocamento quimico, expresso pelo simbolo 6.
Esse deslocamento relaciona a frequéncia de ressonancia de um ndcleo analisado com a
de um padrdo de referéncia v,..r, conforme a Equacdo 29 (ATKINS; PAULA, 2006;
PAVIA, 2010).

§="—"L.106 (29)

Vref

Comumente utiliza-se a ressonancia do proton da molécula de tetrametilsilano

(TMS) como padrdo, pois todos os prétons desta molécula sdo equivalentes, dando
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origem a um unico sinal no espectro de RMN. Os nicleos de *C também sdo
equivalentes, o que faz com que o TMS seja um padrdo para espectros de RMN de H e
de 3C (LEVINE, 2011).

O deslocamento quimico é geralmente expresso em parte por milhdo (ppm)
devido a presenca da poténcia 106 (ATKINS; PAULA, 2006; PAVIA, 2010).

2.6. Considerac0es sobre a distribuigdo energética de particulas

Quando analises espectroscopicas sdo realizadas, devem ser considerados alguns
fatores experimentais, tais como temperatura do ambiente de andlise, volume da amostra,
estado fisico da amostra, dentre outros.

Espectros obtidos em estado gasoso tendem a ser representados por picos, pois as
interacGes intermoleculares séo reduzidas. No estado liquido, por exemplo, os espectros
obtidos apresentam bandas no formato de gaussianas, demonstrando que ha uma
distribuicdo energética entre as moléculas devido as interacdes intermoleculares, aos
choques entre as moléculas, a variacdo de temperatura, dentre outros fatores (SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2017).

As distribuicdes energéticas das particulas sdo tratadas pela mecanica estatistica
por meio da distribuicdo de Boltzmann. Na analise de RMN, por exemplo, considera-se
a razdo de Boltzmann de spin nuclear para os niveis nucleares mais alto e mais baixo,
conforme demonstrado na Equagéo 30 (PAVIA, 2010).

s = e keT @
em que kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

Por meio da Equacdo 30, percebe-se que a temperatura, conforme dito
anteriormente, € uma variavel relevante para a distribuicdo populacional das particulas
nos niveis energéticos. Essa definicdo pode ser generalizada para abranger as
distribuicdes de energia de vibracdo e de transicdo eletrbnica, conforme se segue
(LEVINE, 2011).

NEr) _ gr ,—(Br—E5)/ksT 1
N(Es) Is ¢ (3 )
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Na Equacéo 31 (p.16), os termos gr e gs correspondem as degenerescéncias dos
niveis energéticos Er e Es, respectivamente.

Calculos espectroscopicos se baseiam na estrutura eletrénica de menor energia,
exceto os de transicdo eletronica, conforme reportado na subitem 2.2.3 (p.8). Para que
sejam consideradas as distribuicGes energeticas entre as moléculas, utilizam-se fatores de
correcao e algumas aproximac6es matematicas baseadas em distribui¢des gaussianas para
simular os espectros (GROUP, 2016).
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3. MATERIAIS E METODOS

Na Figura 3 sdo apresentados dois fluxogramas que indicam as etapas realizadas
neste trabalho. Em (a) é apresentado o fluxograma dos procedimentos realizados para o0s
calculos e em (b) aqueles realizados para a obtencdo, purificacdo, identificacdo e
caracterizacdo da base de Schiff estudada.

Figura 3. Fluxogramas que indicam as etapas realizadas neste trabalho. Em (a) sdo apresentadas
as etapas dos célculos computacionais e em (b) sdo apresentadas realizadas para a obtencao,
purificacdo, identificacdo e caracterizacdo de pyphe.

CALCULOS
COMPUTACIONAIS

¥

DFT B3LYP/6-311G
(Cilculo de estrutura eletrénica)

-

Espectroscopia ) B
‘E;bl'aciouzﬁ TD.DFT ‘ Espectroscopia de RMN
v

Espectroscopia
eletronica

(a)

PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

|
v

Sintese de
phend

Recristalizaciio em -
metanol a 60 °C h

Sintese de

Pyphe

Recristalizacio em Recristalizacio em
DMSO:H,0 (5:1)a 75 °C ‘ metanol a quente

¥
Centrifugacao com

metanol
Fin | [cazoy]
(b)

Fonte: Autoria propria.
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A seguir, as etapas apresentadas na Figura 3 (p.18) serdo descritas com maiores
detalhes.
3.1. Célculos computacionais

Todos os célculos computacionais foram realizados utilizando-se o software
GAMESS (2018).

3.1.1. Calculo de estrutura eletrénica

A estrutura da base de Schiff N2, N°>-di(piridin-2-il)-1,10-fenantrolina-5,6-diimina
(pyphe)® foi otimizada em fase gasosa, utilizando-se o método DFT com o uso do

funcional troca-correlacdo B3LYP e do conjunto de fungdes de base 6-311G.

3.1.2. Célculos de transicdes eletronicas

As transicOes eletronicas da molécula otimizada foram obtidas a partir do método
TD-DFT com uso do funcional de troca-correlacdo B3LYP, tendo sido consideradas as
50 primeiras transi¢fes verticais. Para o calculo foram considerados os efeitos de
solvatacdo dos seguintes solventes: agua, do metanol, dimetilsulféxido (DMSO),
tetrahidrofurano (THF) e cloroférmio.

3.1.3. Célculos de frequéncias vibracionais

As frequéncias vibracionais da molécula otimizada foram obtidas a partir do
método DFT com uso do funcional de troca-correlagdo B3LYP e do conjunto de fungdes
de base 6-311G.

3.1.4. Célculo de ressonancia magnética nuclear

Os deslocamentos quimicos referentes aos espectros de RMN de H e *C da
molécula otimizada foram obtidos por meio do método DFT utilizando o funcional de
troca-correlacdo B3LYP e do conjunto de fungdes de base 6-311G.

3 A fim de facilitar a descricdo deste composto nesta monografia, optou-se por denomina-lo pyphe,
que é a combinacdo dos prefixos dos termos em inglés para piridil (pyridyl) e fenantrolina
(phenantroline).
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Foram calculados também os deslocamentos quimicos referentes aos espectros de
RMN de 'H e 3C da molécula otimizada de TMS, utilizada como referéncia para os
célculos de deslocamento da base de Schiff.

3.2. Sintese de 1,10-fenantrolina-5,6-diona (phend)

A sintese do composto phend foi adaptada de SILVA (2013) e iniciou-se por meio
de uma lenta adi¢éo de 1,10-fenantrolina 97% (10 g, 55,5 mmol), marca Sigma-Aldrich,
a uma solucdo composta por 150 mL de H2SO4 98% e 75 mL de HNO3 65% (ambos da
marca Neon), tendo sido esta solucdo acondicionada em um baldo de fundo redondo de
500 mL. Em seguida, adicionou-se KBr 99% (11,3 g, 9,5 mmol), marca Sigma-Aldrich,
a reacdo, a qual foi mantida em refluxo por 4 horas a 85 °C.* A montagem do sistema de
refluxo foi feita com a utilizacdo de um condensador de bolas. Como fonte de
aquecimento do sistema, utilizou-se um banho de glicerina, no qual o baldo de fundo
redondo foi acondicionado.

Na Figura 4 é representada a equacao quimica que descreve a reacdo de obtencéo
de phend.

Figura 4. Equacédo quimica representando a sintese de 1,10-fenantrolina-5,6-diona.

KBr

1,10-fenantrolina 1,10-fenantrolina-5,6-diona
Fonte: Adaptado de SILVA (2013).

Decorrido este tempo, elevou-se o pH da solucdo para 2 utilizando-se
aproximadamente 400 mL de solucio de NaOH 5,0 mol L™*. Adicionou-se NaHCO3 99%
anidro, marca Sigma-Aldrich, na forma de sélido a solucdo ajustando-se o pH do meio
reacional para 6. Houve precipitagdo de um sélido amarelo, que foi filtrado e lavado com
agua destilada e posteriormente recristalizado em metanol para recuperacdo do produto

néo precipitado.

4 Durante a reacdo, realizou-se a retirada dos gases formados, NOz, Br, e HBr, com fluxo constante
para favorecer o deslocamento do equilibrio quimico em direcdo ao produto de interesse.
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3.3. Caracterizagdes do composto phend

3.3.1. Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho por Transformada

de Fourier

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho (IV) de phend foi obtido
utilizando-se refletancia total atenuada (RTA). As medidas foram realizadas em um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer FTIR spectrum GX do Departamento de Quimica do
Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG). Os espectros
foram adquiridos entre 4000 a 400 cm™ com resolugéo espectral de 4 cm~! com média de

32 scans.

3.3.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A identificacdo de phend foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Utilizou-se o cromatdgrafo LC-2030C 3D PLUS com detector UV do IntechLab
(CEFET-MG). Foi utilizada uma coluna Luna C18 (150 mm x 4,60 mm X 5um) para a
separa¢do cromatografica.

As condicdes cromatogréficas foram adaptadas de Shabir e Forrow (2003). A
temperatura da coluna foi fixada em 40 °C; a fase modvel utilizada foi metanol/agua grau
HPLC 1:1; o fluxo utilizado foi de 0,8 mL min™* com um tempo de corrida de 6 min; o
comprimento de onda selecionado foi de 254 nm.

Para a analise, foi utilizada uma solugdo de 200 ppm de phend solubilizada em

metanol grau HPLC.

3.4. Sintese do composto pyphe

Phend (1 g, 9,3 mmol) e 2-aminopiridina 99% (1,66 g, 17,6 mmol), marca Sigma-
Aldrich, foram separadamente solubilizados em 20 mL de THF anidro. A solugéo de
phend, adicionou-se uma gota de &cido sulfarico 98%.

A solucéo de phend foi transferida para um baldo de fundo redondo, e, em seguida,
adicionou-se lentamente a solugéo de 2-aminopiridina. O sistema foi mantido em refluxo
por doze horas, com montagem semelhante a descrita em 3.2 (p.20). Na Figura 5 (p.22)

esta representada a reacéo de obtencédo de pyphe.
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Figura 5. Representacdo da sintese de pyphe.

N NH,

1,10-fenantrolina-5,6-diona  2-aminopiridina

Fonte: Autoria propria.

Parte do sélido obtido foi solubilizada em uma solucéo 5:1 de DMSO e 4gua a
75°C. A solucdo foi mantida em uma placa de Petri a temperatura ambiente a fim de
promover a recristalizacdo do composto. Outra parte do sélido foi lavada em metanol por
meio de centrifugacdo e o solido obtido foi acondicionado em dessecador.

O composto ainda foi submetido a outros procedimentos de recristalizacdo. Para
tanto, foram utilizados dois sistemas: no primeiro, 5 mg da amostra foram solubilizados
em 15 mL de metanol a 60 °C — a solucdo resultante foi transferida para uma placa de
Petri, posteriormente mantida sob refrigeracdo; no segundo sistema, uma solucdo da
amostra de 200 ppm preparada em DMSO (200 ppm) foi disposta em um béquer de
10 mL, que foi acondicionado dentro de um segundo béquer (100 mL) contendo etanol —
0 volume de etanol apds a montagem do sistema correspondia a 2/3 da altura do béquer
de 10 mL. O segundo sistema foi vedado com Parafilm® para evitar a evaporacdo de
solvente.

O primeiro sistema foi utilizado para promover a lenta concentracdo da solugéo
por meio da evaporacdo do solvente. Este processo tende a favorecer a formacdo de
monocristais (do PIM, 2016). J& o segundo tinha por objetivo promover a adigdo de um
solvente, no qual a amostra apresentasse solubilidade desprezivel (e.g. etanol), a solugéo
presente no béquer de 10 mL a fim de favorecer a cristalizacdo. No entanto, os solidos
obtidos pelos procedimentos ndo foram analisados até 0 momento. Ambos os sistemas
foram monitorados, inicialmente, por aproximadamente um més. Apos esse periodo, 0s

laboratdrios foram fechados devido a pandemia de coronavirus.
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3.5. Caracterizacgdes do composto pyphe

Utilizaram-se trés técnicas instrumentais para identificar o composto pyphe:
espectroscopia de absorcdo na regido do IV [conforme descrito em 3.3.1 (p.21)], CLAE
[mesmas condi¢bes cromatograficas que as descritas em 3.3.2 (p.21)] e por analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).

A anélise elementar CHN do composto pyphe foi realizada em um analisador
Perkin Elmer modelo 2400, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG), utilizando-se 200 mg de amostra. O resultado obtido pela analise

foi comparado com a simulagéo realizada pelo software ChemDraw Professional 16.0.

3.6. Estudo de absorc¢éo na regido do UV

O estudo de absorcdo na regido do UV foi realizado utilizando-se a técnica de
CLAE para analise dos compostos phend, 2-aminopiridina e pyphe, tendo sido preparadas
trés solucdes metanolicas (metanol grau HPLC, marca Merck) de 200 ppm, uma para
cada composto. Foram realizadas corridas variando-se o comprimento de onda em 5 nm,
tendo sido utilizados os seguintes: 220, 225, 230, 235, 240, 245, 250, 255, 260, 265, 270,
275, 280 e 285 nm.

As corridas cromatogréaficas dos compostos foram realizadas separadamente, de
tal forma que a cada mudanca de comprimento de onda eram realizadas quatro corridas
— uma referente ao metanol (branco analitico) e trés referentes aos compostos (2-
aminopiridina, phend e pyphe). Portanto, para cada comprimento de onda, foram
realizadas quatro corridas cromatogréficas, tendo sido utilizados quatro vials que
permaneceram na parte interna do equipamento. As injecdes das amostras ocorreram de

forma automaética por meio de programacao de método.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo do composto 1,10-fenantrolina-5,6-diona (phend)

Como resultado da sintese de phend, obteve-se um so6lido amarelo conforme
relatado na literatura (SILVA, 2013). Foram isolados 7,4 g (35,2 mmol) do composto, o
que corresponde a 70% de rendimento. Ap0s processo de recristalizacdo do sélido, foram
obtidos policristais de phend em formato de agulhas amareladas.

O espectro obtido na regido do IV para o composto phend esta representado na
Figura 6.

Figura 6. Espectro vibracional na regido do infravermelho do composto phend.
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Fonte: Autoria prépria; software Gnuplot (2019).

Pode-se observar a presenca de uma banda intensa centrada em 1684 cm™?,
referente ao estiramento vC=0. Bandas caracteristicas de sistemas aromaticos também
podem ser observadas, como as centradas em 1458 e 1413 cm™?, referentes ao estiramento
vC=C, ¢ a localizada em 1575 cm?, referente ao estiramento vC=N. Esses valores estio
de acordo com os descritos por Jothi e Alexander (2017) e por Song et al. (2015). As

atribui¢cbes mais completas dos modos vibracionais sdo apresentadas na Tabela 1 (p.25).



25

Tabela 1. Comparacdo entre os modos vibracionais identificados neste trabalho com os descritos
por Jothi e Alexander (2017) e Song et al. (2015).

Jothi e Alexander
Neste trabalho Song et al. (2015)

(2017)
Atribuicdes
NUmero deonda/ NuUmero deonda/ NuUmero de onda/
cm™? cm™ cm™!
vC=0 1684 1689 1685
vC=C 1458 e 1413 1460 e 1415 1460 e 1414
vC=N 1575 1559 1575
VH-C4? 3061 - 3061
OH—Carom fora do
736 e 698 736 e 671 739 e 697
plano

Estiramento (v); deformagédo angular (9).

Para confirmar a obtencdo do produto desejado, optou-se por utilizar a CLAE,
adotando-se, para tanto, um método adaptado de Shabir e Forrow (2003). O
cromatograma obtido para o composto phend esta representado na Figura 7.

Figura 7. Cromatograma do composto phend obtido por método adaptado de Shabir e Forrow
(2003).
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Fonte: Autoria propria; software Gnuplot (2019).

A andlise mostrou a presenca de um Unico pico, o que pode ser um indicativo de

pureza do composto obtido. Como a andlise por CLAE do substrato 1,10-fenantrolina ndo
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foi realizada, ndo se sabe se a amostra de phend continha apenas o produto de interesse.
No entanto, como foram obtidos policristais em forma de agulhas, € provavel que o
substrato ndo tenha coeluido com o produto de interesse ou que esta coeluicdo tenha
carreado uma quantidade pouco significativa de 1,10-fenantrolina.

A diferenca no tempo de retencdo de 2,61 min (neste estudo) para o descrito na
literaura (2,75 min) se deve a adi¢do de 1% em volume de trietilamina a fase movel no
estudo publicado. As demais condi¢Bes cromatograficas foram reproduzidas conforme
descritas por Shabir e Forrow (2003).

4.2. Caracterizacdo do composto pyphe

Como resultado da sintese de pyphe, obteve-se 1,4 g de um sélido de coloracédo
castanha, o que corresponde a 42% de rendimento. Foram obtidos monocristais
alaranjados ap0s o processo de recristalizacdo, mas estes, até o momento, ndo foram
analisados por difracdo de raios X por monocristal. A otimizacao para obtencao de maior
quantidade de monocristais do composto ndo permitiu a realizacdo das demais
caracterizacdes (CLAE e absorcdo nas regides do 1V e UV) usando esta amostra de
elevada pureza, tendo sido utilizado o sélido oriundo do processo de centrifugacdo com
metanol para tal fim.

Como a molécula em estudo ndo possui registro na literatura, seu cromatograma
foi comparado com os cromatogramas obtidos para os precursores phend e 2-
aminopiridina [Figura 8b (p.27)], tendo sido o efeito do solvente descontado por meio de
tratamento matematico efetuado pelo software LabSolution. Na Figura 8a (p.27) esta
representado o cromatograma obtido para pyphe com as possiveis associa¢@es entre 0s
picos obtidos e os compostos utilizados e gerados na sintese.

Analisando-se a Figura 8, observa-se a presenca de um pico em 1,44 min que pode
ser atribuido ao composto pyphe, visto que o cromatograma de 2-aminopiridina ndo
apresentou nenhum pico e que o tempo de retencédo de phend foi superior a 2 min [Figura
7 (p.25)]. Ja o pico em 2,84 min pode ser atribuido ao composto phend, conforme o
comparativo apresentado na Figura 8b. Além disso, pela reagdo descrita em 3.4 (p.21),
nota-se que o composto phend foi adicionado em excesso na reacdo, o que explica a
presenca do pico em 2,84 min. O pico proximo a 2 min pode ser atribuido a forma
monocondensada da base Schiff, haja vista que os anéis piridinicos sdo grupos

volumosos, e, durante a reacdo, h4 a possibilidade de o impedimento estérico ter
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dificultado o ataque nucleofilico a segunda carbonila, e, com isso, ter possibilitado a
formacéo do produto monocondensado, conforme representado na Figura 9 (p.28).

Figura 8. Em (a) é representado o cromatograma referente ao composto pyphe obtido por método
adaptado de Shabir e Forrow (2003) e em (b) a comparacdo entre os cromatogramas de pyphe
(azul), phend (vermelho) e 2-aminopiridina (preto) obtida utilizando-se 0 mesmo método.
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Fonte: Autoria propria; software Gnuplot (2019).

A presenca de um catalisador &cido na reacao serve para acelerar a obtencéo da
base de Schiff, contribuindo para o ataque nucleofilico por parte da amina priméaria

presente no composto 2-aminopiridina e para a posterior saida de &gua como subproduto.
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No entanto, o pH deve estar entre 4 e 5, uma vez que em meio acido com pH proximo a
zero, 0 excesso de fons H3zO™ iria ‘inativar’ a amina responsavel pelo ataque nucleofilico
a carbonila, haja vista que a protonagéo do nitrogénio indisponibilizaria o par de elétrons
livre.

Na Figura 9 é representada uma proposta de mecanismo de obtencdo de pyphe.
Pelo mecanismo, observa-se que ha a possibilidade de obter um produto
monocondensado protonado devido ao impedimento estérico do grupo aminopiridil, que

dificulta o ataque nucleofilico na segunda carbonila.

Figura 9. Representacdo das possiveis etapas de formacdo (mecanismo de rea¢do) do composto
pyphe.

Produto monocondensado protonado

Fonte: Autoria prépria.

A presenca do pico referente a phend no cromatograma da Figura 8 (p.27) indica
que o método de lavagem utilizado para o sélido obtido ndo foi capaz de separar toda a
fracdo desse composto do produto obtido, fato corroborado pelos resultados obtidos por
analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, conforme a Tabela 2 (p.29). Nela,
observa-se que os valores esperados ndo correspondem aos obtidos pela analise, com

variagdo superior a 3% para todos os elementos.
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Tabela 2. Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio do composto pyphe.
%C %H %N

Calculado 72,92 3,89 23,19
Experimental 64,04 4,48 15,41

C2oH14Ns
MM = 362,40 g mol™

A variacdo dos percentuais observada na Tabela 2 pode possuir uma contribuicéo
do produto monocondensado, conforme descrito anteriormente, além da presenca de
minoritéria de algum solvente (THF ou metanol, por exemplo), bem como de umidade
que pode ndo ter sido completamente eliminada.

A fim de determinar qual a quantidade de phend presente na solucédo de pyphe
analisada por CLAE, construiu-se uma curva analitica que correlacionava a concentracao
de phend, em ppm, e a area sob a curva do pico cromatografico. As concentraces
utilizadas foram: 20, 40, 60, 80 e 100.

O coeficiente de determinacio (R?) obtido foi de 0,9468. A leitura da amostra foi
realizada em triplicata e como resultado foi obtida uma concentracdo de 32,97 ppm de
phend presente na solugdo de pyphe analisada por CLAE, com desvio padréo relacionado
a concentragao®, Sz, de 7,33 ppm, correspondendo a aproximadamente 16,5% em massa
da amostra analisada.

4.3. Estudos de estrutura e das propriedades espectroscopicas do composto

pyphe

4.3.1. Célculo de estrutura eletronica

Na Figura 10 (p.30) esté representada, em trés perspectivas, a estrutura molecular
otimizada para o composto pyphe. Os &tomos de nitrogénio, oxigénio e hidrogénio foram
representados em azul, preto e branco, respectivamente. Por meio da analise estrutural,
observa-se que os dois anéis piridinicos oriundos de 2-aminopiridina realizam interacao
do tipo m—m, amplamente descrita pelo termo em inglés n—m stacking, que tem por objetivo
estabilizar a geometria da molécula. Observa-se ainda que 0s nitrogénios desses anéis se

encontram dispostos em lados opostos devido a repulsédo eletronica.

5 O desvio padrdo da concentragéo, Sz, foi estimado para trés amostras conforme tratamento
estatistico descrito por Hibbert e Gooding (2005).
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Figura 10. Representagdo, em trés perspectivas, da estrutura molecular do composto pyphe, em
que (a) é uma representacao frontal, (b) uma representacao apos rotagdo de aproximadamente 45°
e (c) uma representacdo lateral apds rotacdo de 90°.

<

«

(a) (b) (c)
Fonte: Autoria prépria; software wxMacMolPIt (2016).

O grupo pontual do composto é C», indicando que apds uma rotacdo de 180°, a
molécula mantém uma disposicao espacial dos &tomos equivalente a anterior, conforme

representado na Figura 11.

Figura 11. Operagéo de simetria C, aplicada ao composto pyphe.

180°

==

C
Fonte: Autoria propria; software wxMacMolPIt (2016).

O simbolo (*) indica a posi¢do do nitrogénio de um dos anéis piridinicos para
indicar sua localizagdo apos rotacdo. Ainda que a base de Schiff apresente um eixo
principal de rotacéo (Cz), ela ndo possui plano de simetria. Além disso, a molécula néo é

superponivel a sua imagem especular.
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Na Figura 12 sdo representados 0s numeros correspondentes aos atomos de
carbono e nitrogénio e na Tabela 3 sdo representados os principais comprimentos de

ligacBes, em A, observados para a estrutura otimizada de pyphe.

Figura 12. Esquema simbdlico/numérico da distribuicdo espacial dos atomos.

Fonte: Autoria prépria; software wxMacMolPlIt (2016).

Tabela 3. LigacOes selecionadas entre carbono e nitrogénio e seus respectivos comprimentos em

Comprimento

Hgagao calculado (A)
N1-C1 1,341
N1-C2 1,343
N2=C3 1,276
N2—-C4 1,416
N3—-C4 1,337
N3-C5 1,345
N4-C7 1,337
N4—C6 1,345
N5=C8 1,276
N5—-C7 1,416
N6—C10 1,341
N6—C9 1,343

Ainda que ndo haja estudos publicados envolvendo a base de Schiff pyphe, é

possivel comparar os comprimentos de ligacdes apresentados na Tabela 3 com estruturas
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que apresentam ligacdes similares. Para tanto, ha que se considerar os efeitos que as
diferencas estruturais promovem sobre os comprimentos de ligagoes.

Utilizando difracéo de raios-X por monocristal, Golovnev e colaboradores (2018)
demonstraram que, ao se coordenar ao ion niquel(ll), a molécula de 1,10-fenantrolina
(precursora do composto phend) apresenta comprimento médio de ligacdo N—C de
1,360 A. Comparando-se com a estrutura calculada de pyphe, tem-se, para a mesma
ligacdo (N1-C1/N6—C10), uma variacio de 0,019 A. Em outro estudo, Barone e
colaboradores (2012) demonstraram que, quando coordenada a um ion platina(ll), o
comprimento médio observado para N-C foi de 1,364 A, 0,023 A a mais do que o
calculado para as ligacbes N1-C1/N6-C10. J& para a ligacdo correspondente a
N1-C2/N6—C9, foi obtido um valor médio de 1,323 A, 0,020 A maior que o observado
no calculo.

Paulovicova e colaboradores (2001) demonstraram que 0 comprimento médio de
ligagdo N=C de uma base de Schiff com substituintes aroméaticos coordenada ao ion
cobre(l1) é de 1,285 A. Comparando-se este valor com os obtidos para N2=C3/N5=C8,
observa-se uma diferenca de 0,009 A. Ja para a ligacdo N—C correspondente aos pares
N2—-C4/N5—C7, os pesquisadores observaram um comprimento médio de 1,446 A,
0,030 A maior que o calculado.

Com base nos dados apresentados, infere-se que o funcional e o conjunto de
funcbes de base utilizados no calculo de otimizacdo foram adequadamente escolhidos
para descrever o sistema, uma vez que alguns estudos experimentais demonstraram haver
proximidade entre os valores obtidos por difracdo de raios-X por monocristal e pelo
calculo realizado neste trabalho, ainda que para sistemas diferentes.

4.3.2. Espectroscopia eletronica

Ao término do calculo de estrutura eletrénica, foram obtidos os orbitais
moleculares do composto pyphe, sendo os orbitais HOMO e LUMO representados na
Figura 13 (p.33). Por meio das representagdes, observa-se que os orbitais se distribuem
por toda a molécula devido a presenca de insaturagdes no sistema. As energias associadas
aos orbitais HOMO e LUMO sdo, respectivamente, -6,37eV e -2,97¢eV,
correspondendo a um gap de 3,40 eV.
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Figura 13. Representacdo dos orbitais HOMO (a) e LUMO (b) do composto pyphe.

(a) (b)
Fonte: Autoria propria; software wxMacMolPIt (2016).

Incluindo o efeito de solvatacdo do metanol, as energias desses orbitais sdo
ligeiramente reduzidas para —6,56 eV para o orbital HOMO e —3,13 eV para o0 orbital
LUMO, com um gap correspondente de 3,43 eV. As mesmas energias sao observadas
quando o composto é solvatado por moléculas de agua. Esse gap energético corresponde
a um comprimento de onda de 361 nm, que apresentou baixa intensidade de absor¢éo no
espectro simulado da Figura 14 (p.34). O méaximo de absor¢do ocorre em 246,8 nm. No
estado gasoso, a absorcdo méxima ocorre em 245 nm, demonstrando que a solvatacao
pelo metanol promove um deslocamento batocrdmico, ou seja, um deslocamento para
comprimentos de onda maiores. Este efeito esta associado a estabilizagdo dos orbitais n*
pelo solvente, fazendo com que haja reducdo das energias de transicdo de ™ — m* e

n—- 1.
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Figura 14. Espectro simulado de absor¢do na regido do UV para o composto pyphe em metanol.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Para fins de comparacdo, sdo apresentados na Tabela 4 os valores das maximas
absorc¢oes (Amax) em diferentes solventes, bem como os tipos de efeito sobre a intensidade

de absorcéo e de deslocamento observados quando comparados ao estado gasoso.

Tabela 4. Comprimentos de maxima absorcdo, em nm, do composto pyphe sob efeito de
solvatacdo de alguns solventes, tipo de deslocamento associado e efeito sobre a intensidade de
absorcao.

Tipo de Efeito sobre a

Solvente Amax/ NM ) )

deslocamento intensidade

Agua 246,7 Batocromico Hipercrémico
Metanol 246,8 Batocrémico Hipercrémico
DMSO 249,6 Batocrémico Hipercrémico
THF 249,5 Batocrémico Hipercrémico
Cloroférmio 249,7 Batocrémico Hipercrémico

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que agua e metanol foram os solventes que
proporcionaram os menores deslocamentos batocrémicos, estando os comprimentos de
onda muito proximos. Para todos 0s casos houve aumento dos comprimentos de onda
quando comparados ao estado gasoso.

Na Figura 15 (p.35) estéo representados os espectros de absorc¢ao na regido do UV

do composto pyphe em estado gasoso e sob os efeitos de solvatacdo dos solventes
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elencados na Tabela 4 (p.34), demonstrando o aumento de intensidade de absorcdo em

todos os casos (efeito hipercromico) em comparacdo com o estado gasoso.

Figura 15. Comparativo entre os espectros de absorcao na regido do UV do composto pyphe sob
a influéncia de diferentes solventes.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Analisando-se a Figura 15, tem-se que a ordem crescente de intensidade absorcao
com relagdo aos solventes é: metanol < 4gua < THF < cloroférmio < DMSO. Agua e
metanol apresentaram intensidades de absorcdo parecidas, mas inferiores aos demais
solventes.

A fim de comparar os resultados obtidos por meio de célculos e compreender
melhor o sistema, procurou-se realizar ensaios de absor¢do molecular. Para tanto, optou-
se por utilizar a CLAE, visto que a amostra analisada continha pequena concentragdo do
precursor phend, conforme descrito em 4.2 (p.26), que poderia interferir no resultado. Na
Figura 16 (p.36) é representado o cromatograma de pyphe obtido em diferentes

comprimentos de onda utilizando-se metanol e agua, na proporc¢éo 1:1, como fase movel.



36

Figura 16. Cromatograma do composto pyphe obtido utilizando uma faixa de absor¢do no UV
de 220 a 285 nm.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Por este estudo, observa-se uma tendéncia de diminuicdo da &rea do pico
cromatografico a medida que o comprimento de onda aumenta, conforme constata-se na
curva de 285 nm. Essa tendéncia é condizente com a previsao teérica apresentada, que
indica que a absorcdo molecular reduz com o aumento do comprimento de onda (vide
Figura 14, p.34).

N&o foi possivel observar o méaximo de absor¢do no cromatograma, pois a medida
que se reduz o comprimento de onda ocorre um aumento da area do pico. Este fato esta
associado a absorcéo de radiacio pela fase movel®, pois analisando-se os cromatogramas
de phend representados na Figura 17b (p.37), na faixa de 1,20 a 1,60 min (regido na qual
aparece 0 pico de pyphe no cromatograma da Figura 16), observa-se que, a partir de
245 nm, a intensidade de absorcdo torna-se inversamente proporcional ao comprimento
de onda, o que ndo ocorre com o pico de phend em 2,61 min [Figura 17a (p.37)], que

possui méxima absorcdo em 255 nm (curva azul).

® Os pontos de corte para metanol e dgua sdo, respectivamente, 205 nm e 190 nm (PAVIA, 2010).
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Figura 17. Em (a) é apresentado o cromatograma do composto phend obtido utilizando uma faixa
de absor¢do no UV de 220 a 285 nm e em (b) uma ampliacdo da faixa de 0,5 a 2,3 min.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).
A analise do pico em 0,70 min em (b) corrobora o que fora tratado anteriormente,
demonstrando que em 220 nm (curva vermelha) a absorcdo de solvente torna a
intensidade de absorcdo quase nove vezes maior que a observada em 225 nm (curva

cinza).
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4.3.3. Espectroscopia vibracional

Os espectros de absorcdo calculado e experimental na regido do IV para o
composto pyphe estdo representados na Figura 18.

Figura 18. Espectro de absorcao calculado (em vermelho) e experimental (em azul) na regido do

IV para o composto pyphe. Em (a) é representada a faixa de 4000 a 500 cm™* e em (b) a faixa de
2000 a 500 cm™.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Analisando-se o espectro experimental da Figura 18, percebe-se a presenca de um
estiramento vC=0 de baixa intensidade em 1697 cm™. Isso se deve a presenca do
precursor phend na amostra, conforme discutido em 4.2 (p.26).

As bandas relativas ao estiramento vH—Csp?> foram suprimidas no espectro
experimental, o que pode ser devido a presenca de banda referente ao estiramento vO—H.
A possivel presenca dessa banda pode estar associada a absorcdo de umidade pela
amostra, 0 que teria promovido uma sobreposicdo parcial da banda.

O estiramento simétrico vC=N calculado referente ao grupo imina foi observado
experimentalmente na mesma frequéncia, 1654 cm™?, apresentando média intensidade de
absorcdo. J& o estiramento assimétrico ndo foi observado experimentalmente, pois houve
um possivel recobrimento da banda devido ao estiramento vC=0 do composto phend.

Houve pequena variagdo nos estiramentos tedrico e calculado de vC—N em
sistema aromatico, tendo sido obtida uma frequéncia calculada de 1495 cm™ e uma
experimental de 1505 cm™ com fraca intensidade. Do mesmo modo, houve pequena

variacdo entre os valores calculado e experimental para o estiramento vC=C em sistema



39

aromatico, tendo sido o valor tedrico de 1609 cm™ e o analisado de 1595 cm™,
apresentando forte intensidade.

A regido de deformacdo C—H em sistema aromaético prevista teoricamente foi
observada no espectro experimental, variando de 788 a 778 cm %, apresentando forte
intensidade de absorcéo.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais atribuicdes, as frequéncias em cm™ e

as intensidades relativas das bandas observadas via célculo e experimentalmente.

Tabela 5. Frequéncias (cm™) observadas e calculadas com intensidades relativas e atribuicdes
para 0 composto pyphe.

Atribuicses Frequéncia Frequéncia
¢ calculada / cm™ experimental® / cm™
vC=N simétrico 1654 1654(m)
vC=N assimétrico 1681 -
vC=N aromatico 1495 1505(f)
vC=C aromaético 1609 1595(F)
vH—Cgp? 3208-3167 -
dH—Carom fora do plano 788-778 788-778(F)

qIntensidade vibracional: f-fraca, m-média e F-forte.

Com base nos dados apresentados, observa-se que os valores obtidos teorica e
experimentalmente tiveram consideravel concordancia, apresentando frequéncias
caracteristicas de alguns grupos funcionais proximos, assim como as observadas na
regido de fingerprint.

Os ruidos observados no espectro experimental sdo provavelmente devidos a
alguns fatores, tais como: preparo da amostra, presenca de solvente, método de analise

(neste caso, utilizou-se RTA), temperatura do ambiente e calibracdo do equipamento.

4.3.4. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Na Figura 19 (p.40) é apresentado o espectro simulado de RMN de H. Os sinais
representados no espectro foram gerados por meio de um script que levou em
consideracdo os deslocamentos quimicos obtidos para cada préton, ndo tendo sido
representados os dupletos e tripletos associados. Ademais, as intensidades correspondem

a soma das intensidades unitarias dos sinais de protons semelhantes, ndo correspondendo,
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em escala, aquelas que porventura venham a ser obtidas experimentalmente’. O mesmo

se aplica ao espectro simulado de 3C (Figura 20, p.42).

Figura 19. Espectro simulado de RMN de *H do composto pyphe.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Na Tabela 6 sdo apresentadas as atribui¢des dos sinais do espectro da Figura 19.

Tabela 6. Atribuicoes dos sinais do espectro de RMN de *H de pyphe.

on / ppm Atribuicao
6,67 H4 ¢ H4’
7,09 H6 ¢ H6’
7,71 H2 e H2’
7,94 HS e HS’
8,60 H7 e HT
9,60 H3 e H3’
9,81 Hl e HI’

Todos os prétons da molécula apresentam deslocamento quimico superior a

6,50 ppm, 0 que era esperado, visto que eles fazem parte de sistemas aromaticos, 0s quais

7 Esses parametros — intensidade e multiplicidade de sinal — sdo obtidos por meio de calculos de
acoplamento spin-spin, que ndo foram realizados neste trabalho.
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séo influenciados pelo efeito anisotropico que promove a desblindagem dos nucleos de
hidrogénio, aumentando, assim, o deslocamento quimico (PAVIA, 2010).

Os protons H1 e H1” apresentaram o maior deslocamento quimico (61 9,81 ppm),
pois os protons estdo ligados a carbonos adjacentes a &tomos de nitrogénio. Quanto mais
proximo de um grupo eletronegativo, maior sera o efeito de desblindagem do ndcleo, e,
por conseguinte, maior seré o deslocamento quimico.

O segundo maior deslocamento quimico (dx 9,60 ppm) é associado aos prétons
H3 ¢ H3’, pois estes hidrogénios encontram-se paralelamente dispostos em relacdo aos
atomos de nitrogénio iminicos a uma distancia de 2,534 A, conforme representacées da
Figura 10 (p.30). Ja o terceiro maior deslocamento (61 8,60 ppm) refere-se aos prétons
H7 e H7’, e ocorre devido ao efeito de desblindagem promovido pelos atomos de
nitrogénio dos anéis piridinicos.

Comparados aos pares H6/H6’ (dn 7,09 ppm) e H4/H4” (3w 6,67 ppm), 0s prétons
H5 e H5’ apresentam maior deslocamento quimico (dH 7,94 ppm). Isso esta relacionado
a disposicdo espacial dos atomos promovida pela interagdo m—mn stacking dos anéis
piridinicos. Analisando-se as representacfes da Figura 10 (p.30), percebe-se que 0s
referidos hidrogénios estdo ligados a carbonos dispostos frontalmente a atomos de
nitrogénio — cada qual pertencente ao anel oposto —, 0 que promove maior efeito de
desblindagem. A distancia entre hidrogénio e nitrogénio é de 4,108 A.

Na Figura 20 (p.42) é apresentado o espectro simulado de RMN de '3C e as
atribuicdes dos sinais do espectro sao apresentados na Tabela 7 (p.42). Todos os nucleos
de 13C presentes na molécula apresentam deslocamento quimico superior a 120 ppm, 0
que € condizente aos valores de carbonos pertencentes a sistemas aromaticos. O par
C5/C5’ € o unico que ndo faz parte do sistema aromadtico, mas apresenta deslocamento
quimico de dc 160,4 ppm, visto se tratar de atomos de carbono com hibridizagio sp?
pertencentes aos grupos imina da molécula.

O maior deslocamento observado (¢ 171,0 ppm) foi o referente aos nlcleos C6
e C6’. Este fato estd associado as ligacdes dos carbonos a dois 4&tomos de nitrogénio, um

iminico e outro piridinico, que promovem a desblindagem dos nucleos.
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Figura 20. Espectro simulado de RMN de *3C do composto pyphe.
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Fonte: Autoria prdpria; software Gnuplot (2019).

Tabela 7. AtribuigGes dos sinais do espectro de RMN de **C de pyphe.

dc/ppm Atribuicao
1211 C7eCT
127,2 C9eCY
130,4 C2eC2
135,8 CdeC4
147,6 C3eC3
151,0 C8eC¥
159,6 ClleCll’
160,4 C5eCsy
163,6 CloeCl10’
165,5 CleCr’
171,0 C6e Co6’

Os pares C1/C1’ e C10/C10’ tiveram deslocamentos proximos (5c 165,5 ppm e
dc 163,6 ppm, respectivamente), sendo ambos associados ao fato de serem nucleos
adjacentes a &tomos de nitrogénio. O quinto maior deslocamento (3¢ 159,6 ppm) também

se deve as ligagdes adjacentes entre C11/C11° e &tomos de nitrogénio.
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Assim como observado no espectro de RMN de 'H, o efeito promovido pela
intera¢do n—n stacking também influenciou no deslocamento quimico do par C8/C8’ (dc
151,0 ppm), visto que esses nucleos estdo posicionados frontalmente a atomos de
nitrogénio — cada qual pertencente ao anel oposto — a uma distancia de 3,533 A. Em
comparacao, os pares adjacentes a esse par (C7/C7° e C9/C9’) apresentaram
deslocamentos consideravelmente inferiores (6c 121,1ppm e doc 127,2 ppm,
respectivamente).

A utilizacdo de métodos computacionais para a predicdo/explicacdo de
deslocamentos quimicos tem se mostrado eficiente de acordo com trabalhos publicados.
Como exemplo, Santana (2002), utilizando o método DFT B3LYP/6-311G com
aproximacdo simplesmente densa®, obteve uma raiz quadrada do erro-médio (rms, do
inglés root mean square) de 0,32 ppm para os deslocamentos de *H no sistema estudado.
Ja para o ntcleo de *3C, o autor observou um erro rms de 5,6 ppm.

Mufioz e Joseph-Nathan (2009) obtiveram erros rms de 0,23-0,40 ppm e 5,3-
5,4 ppm para H e 1°C, respectivamente. Para tanto, utilizaram o método DFT B3LYP/6-
311++G(d,p), no qual ha a implementacéo de funcdes difusas® nos orbitais s do atomo de
H e de polarizacdo nos orbitais d e p.

Como o metodo escolhido neste trabalho descreve de forma satisfatoria sistemas
organicos, infere-se que os resultados obtidos para os deslocamentos quimicos de *H e
13C contribuem para a compreensdo do comportamento do composto pyphe frente a

estudos experimentais.

8 Uma aproximagao simplesmente densa ocorre quando a base estendida € utilizada apenas no
atomo de interesse, de tal modo que os demais 4&tomos da molécula sdo descritos pelo método
B3LYP/6-311G (SANTANA, 2002).

® As funcgBes difusas tém por objetivo corrigir erros de energia e de outras propriedades
moleculares quando o elétron se encontra distante da densidade remanescente. Sdo geralmente
utilizadas para calculos dos orbitais moleculares de &nions, de estados eletrnicos altamente
excitados e de complexos supramoleculares livres (MARINGOLO, 2014).
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5. CONCLUSAO

Por meio deste trabalho foi possivel estudar algumas propriedades
espectroscopicas do composto pyphe, sendo elas: modos vibracionais (espectroscopia de
absorcédo no 1V), absorcéo na regido do UV (espectroscopia eletrénica) e deslocamentos
quimicos de *H e 13C (ressonancia magnética nuclear).

Apenas a espectroscopia de RMN néo foi estudada experimentalmente. As demais
espectroscopias foram realizadas utilizando-se o solido castanho obtido apds a
centrifugacdo deste com metanol. Esse sélido continha pequena concentracdo do
precursor phend, demonstrando que ndo foi possivel isolar o produto por meio de
centrifugacdo. Os monocristais obtidos por cristalizacdo ndo foram analisados até o
momento, e por terem sido obtidos em pequena quantidade, ndo foram utilizados nas
andlises espectroscopicas.

Os estudos teorico e experimental relacionados a espectroscopia vibracional
demonstraram concordancia, indicando que o método utilizado (B3LYP/6-311G) para 0s
calculos vibracionais conseguiu descrever o sistema de forma satisfatoria. 1sso se deve
também ao resultado obtido pelo calculo de estrutura eletrbnica, visto que 0s modos
vibracionais s6 sdo encontrados com exatiddo se a molécula estiver com a sua
configuracéo eletrdnica no minimo de energia.

Os modos vibracionais que tiveram grande concordancia entre céalculo e
experimento foram o estiramento simétrico vC=N (1654 cm™) e a deformagdo C—H em
sistema aromatico (788-778 cm™). Os demais modos também apresentaram valores
préximos, mas com pequenas variacdes entre os obtidos tedrica e experimentalmente.

J& 0 estudo tedrico de espectroscopia eletrénica demonstrou que a regido maxima
de absorcdo do composto pyphe esta centrada na faixa de 245 a 250 nm a depender do
solvente utilizado para a analise. Experimentalmente ndo foi possivel observar a maxima
absorcao, mas isto se deve a absorc¢do de radiacéo pela fase mével da CLAE na regido do
cromatograma em que o composto analisado aparece, 1,44 min.

Por meio dos célculos de RMN, pbde-se determinar os deslocamentos quimicos
referentes aos nucleos de *H e *3C. Comparando-se com a literatura, demonstrou-se que
a variagdo entre resultados tedricos e experimentais, expressa pelo erro rms, para o
método utilizado € relativamente baixa e permite concluir que ele, o0 método, traz boas
contribuigdes para a compreensao de espectros obtidos experimentalmente. Ademais, a

analise da estrutura molecular otimizada permitiu explicar o porqué de determinadas
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variacgdes de deslocamentos quimicos observadas para determinados nucleos, em especial
para aqueles oriundos de 2-aminopiridina.

Com isso, conclui-se que a aplicacdo de estudos tedricos-experimentais contribui
significativamente para a compreensdo de sistemas quimicos, permitindo associar com

mais acuracia os resultados obtidos com os possiveis fenémenos associados.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras para este trabalho, pretende-se:

- Aplicar novas metodologias a fim de permitir uma separacdo mais eficaz dos
compostos pyphe e phend;

- Realizar o estudo de absorcdo na regido do UV-Vis por meio da utilizagdo de
um espectrofotdmetro que permita a varredura espectral;

- Aplicar novas metodologias para a obtencéo de novos monocristais de pyphe e
otimizar a que foi utilizada neste trabalho;

- Com o composto ja purificado, realizar a analise de RMN de H e *C;

- Realizar calculos de acoplamento spin-spin para a estrutura otimizada de pyphe,
conforme metodologias descritas na literatura;

- Utilizar o composto pyphe como ligante flexivel para aplicacdo na quimica de
coordenacao.
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