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Nomenclatura

Ao longo desta dissertacdo proceder-se-a a caracterizagdo vibracional de um conjunto de
moléculas, sendo necessario considerar diferentes tipos de vibragao: movimentos de elongacio, de

deformacio angular e tor¢des. Alguns termos, por nao existir uma traducio inequivoca para a

lingua portuguesa, nao foram traduzidos.

elongacio simétrica v elongacio anti-simétrica U,
gac s as

Rocking r Scissoring & Wagging w Twisting tw

%, “
?, 7
’J /J
., s,
,

A A 8

Deformacio para Deformacio no Torgao T

fora do plano y plano &

Figura 1 - Representacio dos diferentes tipos de vibra¢do de uma molécula.
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Abreviaturas

DFT — “Density Functional Theory” (Teoria dos Funcionais da Densidade)

DE — Difra¢io de Eletroes

DEP — Distribui¢ao de Energia Potencial

EVPZ — Energia Vibracional do Ponto Zero

UV-Vis — Ultravioleta-Visivel

UV — Ultravioleta

HF — Hartree-Fock

1V — Infravermelho

RMN — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

RMN - 'H — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Proténica

RMN - BC — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
NIR- “Near Infrared” (infravermelho préximo)

MIR — “Mid Infrared” (infravermelho médio)

FTIR — “Fourier Transform Infrared” (infravermelho por transformada de Fourier)
LASER — “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” (amplificacdo de luz por
emissdo estimulada de radiacio)

SEP — Superficie de Energia Potencial
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Resumo

O objetivo da presente dissertacio ¢é a caracterizagao estrutural e vibracional e o estudo da
fotoquimica da vanilina (4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido, CsHsO3) e do guaiacol (2-metoxifenol,
C7Hs0Oy), dois composto fragrantes cuja determinacdo analitica e controlo de qualidade sio
requeridos para a sua apropriada utilizacdo nas industrias de perfumaria e alimentar. Para esse efeito,
utilizaram-se técnicas experimentais (em particular a espectroscopia de infravermelho com
isolamento em matrizes) e métodos computacionais mecanico-quanticos (Teoria dos Funcionais da
Densidade; DFT).

Nos cilculos DFT realizados, foi usado o funcional B3LYP e as bases de fun¢des 6-311++G(d,p) e
6-311++G(2d,2p). Os estudos computacionais previram a existéncia de quatro conférmeros para o
guaiacol e oito para a vanilina. Foram obtidas as energias relativas dos conférmeros das duas
moléculas e as suas estruturas, bem como as barreiras de interconversio conformacional. Calcularam-
se também os espetros de infravermelho dos varios conférmeros das duas moléculas. Os resultados
tedricos obtidos foram instrumentais para o processo de identificagio e caracterizacio dos diferentes
conférmeros de cada molécula observados experimentalmente.

Nos estudos experimentais realizados, investigaram-se as moléculas dos compostos isoladas em
matrizes criogénicas inertes (argon; nitrogénio). Foi efetuada a caracterizacdo da composicio
conformacional dos compostos nas mattizes, seguindo-se o estudo da sua fotoquimica induzida por
irradiacio das matrizes iz situ com radiagdo ultravioleta. Como técnica de anilise foi usada a
espetroscopia de infravermelho, que permitiu a identificagdo das diferentes formas conformacionais
dos compostos presentes nas matrizes e monitorizar as suas transformacoes fotoquimicamente
induzidas.

No caso da vanilina, verificou-se a existéncia de dois conformeros nas matrizes, identificados como
sendo os conférmeros I e II previstos teoricamente. As barreiras de energia para conversio destes
conférmeros noutros conférmeros, bem como para a sua interconversio sao, de acordo com calculos
tedricos efetuados, suficientemente elevadas (>40 k] mol'!) para impedir que este tipo de
transformacdes pudesse ser observado experimentalmente em resultado da variagdo de temperatura
da matriz (nos intervalos de temperatura acessiveis experimentalmente: ca. 10-30 K). Para o guaiacol,
apenas se observou a presenca nas matrizes do conférmero mais estavel (I) da molécula.

Por irradiacdo na regido do UV (A > 235 nm) prevé-se que a vanilina se decomponha numa primeira
fase no radical fenoxilo correspondente que, contudo, ndo se observa nas matrizes por sofrer reagdes
posteriores rapidas. O radical evolui segundo dois caminhos reacionais distintos, dando origem as
ciclo-hexadienonas orho (caminho A) ou para (caminho B). Estas espécies, observaveis
experimentalmente, convertem-se de seguida nos correspondentes isémeros Dewar (compostos
biciclicos), bem como em derivados ceteno (por abertura do anel). Os isémeros Dewar, que também

nao sdo observaveis experimentalmente dada a facilidade com que sofrem reagbes subsequentes,
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podem também reagir por abertura de anel originando outras espécies, tais como formaldeido,
formato de metilo, metanol, CO,, CO, CH4, Hz e derivados do ciclobutadieno. No caso do guaiacol,
as experiéncias realizadas usando diferentes fontes de irradiacio e diferentes comprimentos de onda
ndo permitiram observar espectroscopicamente quaisquer sinais de transformagao fotoquimica do
COMpOosto.

Foram ainda realizados estudos de espectroscopia de infravermelho e de Raman com variagio de
temperatura nos compostos puros. No caso da vanilina, os estudos realizados permitiram extender
resultados anteriormente publicados na literatura, em particular para o composto em fase cristalina e
liquida. Foi identificado um polimorfo da vanilina que foi caracterizado por espetroscopia de Raman.
Quanto ao guaiacol, as experiéncias realizadas permitiram caractetrizar espectroscopicamente as fases
liquida e amorfa, bem como a do polimorfo B do composto (ndo tendo sido possivel cristalizar o
composto na sua forma b, apesar das multiplas tentativas realizadas).

Finalmente, foram também obtidos os espetros de RMN dos compostos em cloroférmio deuterado
e compararam-se os deslocamentos quimicos experimentais de 'H- e 3C-RMN da vanilina e do
guaiacol com os calculados ao nivel DFT(B3LYP)/GIAO 6-311++G(d,p) (vanilina: conférmero
I; guaiacol: conférmero I).

Os estudos realizados forneceram informacio relevante para utilizacio em analise quimica, por
métodos espectroscopicos, dos dois compostos, com potencial utiliza¢ao também no controlo da

qualidade de produtos das industrias de perfumaria, farmacéutica e alimentar.
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Abstract

The aim of this dissertation was the structural and vibrational characterization and the study of the
photochemistry of vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, CgHsOs) and guaiacol (2-
methoxyphenol, C7TH802), two fragrant compounds whose analytical determination and quality
control are required for its proper use in the perfume and food industries. For this purpose,
experimental techniques were used (in particular, infrared spectroscopy with isolation in matrix) as
well as quantum-mechanical computational methods (Density Functional Theory; DFT).

In the DFT calculations performed, the B3LYP functional and the bases of functions 6-311++G(d,p)
and 6-311++G(2d,2p) were used. The computational studies predicted the existence of four
conformers for guaiacol and eight for vanillin. The relative energies of the conformers of the two
molecules and their structures were obtained, as well as the conformational interconversion barriers,
and the infrared spectra of the various conformers of the two molecules were also calculated. The
theoretical results obtained were instrumental for the process of identification and characterization
of the different conformers of each molecule in the experiments.

In the experimental studies carried out, the molecules of the compounds isolated in inert cryogenic
matrices (argon; nitrogen) were investigated. The characterization of the conformational composition
of the compounds in the matrices was carried out, followed by the study of their photochemistry
induced by 7 situ irradiation of the matrices with ultraviolet radiation. As analysis technique, infrared
spectroscopy was used, which allowed the identification of the different conformational forms of the
compounds present in the matrices and monitoring their photochemically induced transformations.
In the case of vanillin, the existence of two conformers in the matrices was verified, which were
identified as being the theoretically predicted conformers I and II. The energy barriers for converting
these conformers into other conformers, as well as for their interconversion, are, according to the
performed theoretical calculations, sufficiently high (>40 kJ mol-1) to prevent this type of
transformation from being observed experimentally as a result of matrix temperature variation
(within the experimentally accessible temperature ranges: ca. 10-30 K). For guaiacol, the most stable
conformer (I) of the molecule was the sole form observed in the matrices.

By irradiation in the UV region (A > 235 nm) it was concluded that the vanillin shall decompose in a
first stage into the corresponding phenoxy radical, which, however, is not observed in the matrices
because it undergoes rapid subsequent reactions. The radical evolves along two distinct reaction
paths, giving rise to cyclohexadienones ortho (path A) and para (path B). These experimentally
observable species then convert into the corresponding Dewar isomers (bicyclic compounds) as well
as into ketene derivatives (by ring opening). The Dewar isomers, which are also not observable
experimentally given the ease with which they undergo subsequent reactions, may also react by ring

opening, giving rise to other species, such as formaldehyde, methyl formate, methanol, CO,, CO,
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CHa, Hz and derivatives of cyclobutadiene. In the case of guaiacol, the experiments carried out using
different irradiation sources and different wavelengths did not allow to observe spectroscopically any
signs of photochemical transformation of the compound.

Infrared and Raman spectroscopy studies with temperature variation in pure compounds were also
carried out. In the case of vanillin, the performed studies allowed to extend previously published
results in the literature, in particular for the compound in crystalline and liquid phase. A polymorph
of vanillin was identified that was characterized by Raman spectroscopy. As for guaiacol, the
experiments carried out allowed the spectroscopic characterization of the liquid and amorphous
phases, as well as the polymorph 3 of the compound (it was not possible to ctystallize the compound
in its o form, despite multiple attempts made).

Finally, the NMR spectra of the compounds in deuterated chloroform solution were also obtained
and the experimental 'H- and 13C-NMR chemical shifts of vanillin and guaiacol were compared with
those calculated at the DFT(B3LYP)/GIAO 6-311++ level G(d,p) (for the most stable conformer
of each molecule).

The studies carried out provided relevant information for use in chemical analysis, by spectroscopic
methods, of the two compounds, with potential use also in the quality control of products in the

perfume, harmaceutical and food industries.
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Capitulo 1

Introducgao

O trabalho relatado nesta dissertaciao centrou-se sobre o estudo de dois compostos aparentados, a
vanilina  (4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido, CgHsO3) e o guaiacol (2-metoxifenol, C;HgO»),
comumente utilizados nas inddstrias de perfumaria e alimentar como fragancias. Neste Capitulo,

faz-se uma revisdo da literatura sobre estes compostos e apresenta-se a estrutura geral do trabalho.

1.1 Vanilina

1.1.1 Propriedades e Aplicagoes

A vanilina é um composto organico, também designado por 4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido,
CsHsOs (Figura 1.1). Pertence a familia dos aldeidos fendlicos, e é o aldeido mais utilizado como
agente aromatizante!4, F caracterizada por possuir grupos funcionais bastante reativos, i.e., grupos
aldeido, metoxilo e hidroxilo, nas posi¢oes 1, 3 e 4 do anel, respetivamente, que determinam

maioritariamente as suas propriedades fisicas e quimicas.

OH

Figura 1.1 - Representagio da estrutura molecular da vanilina (4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido, CsHgOs3).

A vanilina possui um aroma intenso a baunilha, que justifica a sua extensa utilizacdo como agente
aromatizante em alimentos?, bebidas¢ e fragrancias’. No entanto, apesar de 0 composto ser mais

conhecido pela sua utilizacio como agente aromatizante nas indastrias alimentar e de cosméticos,
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aproximadamente 50% da producio mundial da vanilina destina-se a sua utilizagio como
intermediario para a sintese de farmacos, entre os quais se destacam a papaverina, a L.-dopa e a L-
metildopa, bem como varios agentes anti-microbianos. Varios estudos tém também indicado que
a vanilina possui propriedades anti-microbianas®?, anti-inflamatérias!'®!!, antioxidantes!>!3, anti-
diabéticas!* e anti-carcinogénicas'>.

As propriedades antioxidantes da vanilina devem-se ao facto do composto interagir facilmente com
espécies radicalares, evitando, dessa forma, os processos oxidativos!2.

A principal fonte de obten¢do da vanilina sdo as vagens da planta tropical orquidea-baunilha
(principalmente VVanilla planifolia)'s. A extragdo de vanilina a partir da fonte natural é, no entanto,
um processo caro, o que tem estimulado o estudo de rotas sintéticas para a sua producio!”. Foi
pela primeira vez sintetizada a partir do eugenol, sendo que atualmente pode ser sintetizada a partir
do eugenol'®, do guaiacol' e da lignina?. Os cristais de vanilina exibem propriedades éticas nio-
lineares, sendo utilizados em sistemas de geracdo de segundo harménico?h.22. O composto presenta-
se sob a forma de cristais de cor branca, e é solivel em cloroférmio, éter e etanol4. A sua
solubilidade em dgua é 1 g/100 ml?3. Apresenta um ponto de fusdo entre 81-83 °C e possui como
caracteristicas moleculares: hidrofobicidade do anel aromatico, capacidade para formar ligacSes de
hidrogénio (podendo funcionar tanto como aceitador como dador de protdes) e uma reatividade
multifuncional caracteristica dos diferentes substituintes presentes no anel aromatico e do préprio
anel aromatico?42.

Devido as caracteristicas estruturais do anel, em particular a presenga de um sistema eletrénico 7
deslocalizado (deslocalizacdo essa que se estende aos substituintes), e a natureza dos substituintes
nele presentes, a vanilina tem grande tendéncia para formar agregados onde as moléculas interagem
através de ligacGes de hidrogénio ou por intera¢es de tipo dispersivas envolvendo o anel
aromatico?!-23, Quando exposta ao ar, a vanilina oxida lentamente, transformado-se em 4acido
vanilico®, sendo também sensivel a luz solar?. Em solucio, a pH alcalino, a vanilina sofre
fotodegradagio?®, ocorrendo abertura do anel aromatico e descarboxilagio.

O reconhecimento da vanilina e da etil-vanilina pelos recetores olfativos foi investigada por
Touhara et al., que avaliaram a sensibilidade de varias moléculas fragrantes com semelhangas
estruturais a etil-vanilina e ao eugenol?. Os resultados mostraram que a vanilina e a isovanilina (4-
metoxi-3-hidroxibenzaldeido) sio reconhecidas pelos recetores mOR-EG e mOR-EV de maneira
diferente. O recetor mOR-EV ¢é mais sensivel a vanilina do que a etil-vanilina, enquanto que para
o recetor mOR-EG verifica-se o contrario. Sabe-se também que a estereoquimica das moléculas
fragrantes, entre as quais a vanilina, ¢ um fator essencial no reconhecimento molecular pelos
recetores olfativos??, pelo que a caracterizacio estrutural e conformacional deste tipo de compostos

assume grande importancia.
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1.1.2 Sintese

Existem varias vias sintéticas para produzir a vanilina. A maioria delas compreende a introdugao
do grupo funcional aldeido no anel benzénico’3!, como por exemplo a sintese proposta por
Mottern, em 1934, que depende de um rearranjo de Fries no guaiacol e posterior oxidagao!?. O
primeiro passo envolve a formacio de acetato de guaiacol, através da esterificagio do guaiacol com
anidrido acético na presenca de acido sulfirico. O acetato de guaiacol, tratado com cloreto de
aluminio anidro a baixa temperatura, sofre rearranjo e forma o composto intermediario apocinina.
Este intermediirio pode entdo ser oxidado num meio fortemente alcalino para formar acido

vaniloférmico, que ao ser aquecido se decompde em vanilina.

Noutro dos processos de sintese da vanilina mais comum, o eugenol ¢ tratado com uma base forte,
sofrendo rearranjo que leva a formacdo de isoeugenol. Posteriormente, a oxidacdo do isoeugenol

produz a vanilina (Figura 1.2).

CHO
[OH] 0]

OCH, OCH,4 OCH;4
OH OH OH

Eugenol Isoeugenal Vanilina

Figura 1.2 - Reacio de formacio da vanilina, 4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido, »iz isoeugenol, proposta por

Lampman e Sharpe (1983)%.

O aquecimento de uma mistura de guaiacol, formaldeido e p-nitrosodimetilanilina em solucdo de
metanol na presenca de acido cloridrico foi também descrito como um método de sintese da

vanilina (Figura 1.3). E uma reacio de substituicio aromatica nucleofilica, denominada reacio de

Sandmeyer33.
OH OH OH N(CH;3)p
OCH; OCH; OCH;
HCHO, H* P-nirroso- N.N- Dimerilanilina / FC1
i B .
OH
CH,OH CHO NH,
Guaiacol Alcool Vanilico Vanilina

Figura 1.3 - Reac¢io de formacio da vanilina, 4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido, via reacdo de Sandmeyer?.
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Recentemente, Li ef al. relataram a sintese enzimatica da vanilina a partir da glicose?, e Bjorsvik e
Minisci desenvolveram uma sintese quimica da vanilina por oxidacio de lignossulfonatos?>.

As vias sintéticas aqui referidas sdo apenas alguns exemplos que possibilitam a sintese da vanilina.
Existem outras metodologias para sintetizar este composto, que se encontram descritas em detalhe

na ref.16,

1.1.3 Estudos estruturais

Dada a importancia da vanilina em varias areas, este composto tem sido objeto de intenso
estudo, ndo sé no que concerne as suas aplicagdes praticas®14212236 mas também numa perspetiva
mais académica.

De entre os trabalhos com este ultimo tipo de incidéncia, que se pode considerar mais relevante no
contexto do presente trabalho, podem referir-se os estudos estruturais computacionais de Cesari ez
al., que exploraram pela primeira vez o espago conformacional da molécula usando o método DFT?,
tendo concluido que as conformagSes mais estaveis da molécula de vanilina correspondem aquelas
onde os grupos metoxilo e hidroxilo estao alinhados com o plano do anel aromatico. As
conformacdes da vanilina em fase gasosa foram investigadas por Binoy, Joe e Jayakumar?> utilizando
espectroscopia foto eletronica e métodos computacionais, confirmando a planaridade do esqueleto
da molécula de vanilina.

Os espectros de Raman e IV de cristais da vanilina foram comparados com os espectros vibracionais
calculados a nivel DTF por Weerawatanakorn e colaboradores?*. A analise dos espectros obtidos a
temperatura ambiente, suportada pelos espectros calculados computacionalmente para a molécula
isolada do composto, revelou que o modo de elongacio do grupo hidroxilo origina uma banda larga,
evidenciado o envolvimento de liga¢oes de hidrogénio intermoleculares fortes na construcio da rede
cristalina. As elongagbes simétricas e antissimétricas do grupo metoxilo foram observadas a
frequéncias substancialmente menores que as previstas pelos calculos, sugerindo que estes modos
vibracionais sdo influenciados quer pelas repulsées de Van der Waals entre os hidrogénios do grupo
metoxilo e os hidrogénios do anel aromatico, quer pelas ligacbes de hidrogénio intermoleculares®.
Mostrou-se ainda que a elongac¢ao do grupo aldeido (v(CH)) interage com o sobretom da deformacao
angular no plano 8(CH) por ressonancia de Fermi®+.

De forma a descrever as vibragées moleculares complexas da vanilina, Gunasekaran e Ponnusamy3
efetuaram uma andlise de coordenadas normais utilizando o método FG de Wilson, apresentando
uma caracterizacdo detalhada dos diferentes modos vibracionais da molécula em termos das suas
coordenadas internas. Balachandran e Parimala® realizaram uma analise comparativa entre 0s
espectros de Raman e de infravermelho da vanilina e da isovanilina, com recurso a calculos
computacionais realizados a0 nivel B3LYP/6-311++G(d,p). Velcheva e Stamboliyska#! estudaram

as alteragOes espectrais e estruturais causadas pela conversio da molécula da vanilina em solugdo de
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DMSO deuterado no oxianido correspondente, tendo tecorrido a cilculos do tipo B3LYP/6-
31+G(d,p) e a espectroscopia de IV.

O estudo de difracdo de eletrdes da vanilina em fase gasosa foi realizado por Egawa, Kameyama ¢
Takeuchi*?, que efetuaram também calculos MP2 para o composto, prevendo a existéncia de dois
conférmeros estaveis do composto. Os resultados obtidos por difragio de eletrées mostraram-se
consistentes com as estutrura conformacionais previstas teoricamente.

Velavan ef a/* descreveram a estrutura cristalina do composto, usando difracdo de raios-X de
cristal tnico. Neste estudo, mostrou-se que o correto sistema cristalino da forma cristalina estudada
da vanilina é monociclico e ndo ortorrémbico, como tinha sido sugerido anteriormente*!. A
relevancia das interag¢oes intermoleculares (ligages de hidrogénio em particular) pode atestar-se
pela comparagio das geometrias das moléculas de vanilina em fase cristalina e para a molécula
isolada em fase gasosa, por exemplo comparando os valores dos angulos C-C=0 e C-O-C: o ingulo
C-C=0 para o cristal, 126.1+0.2° ¢ significativamente maior que o obtido para a fase gasosa,
119.441.6°* em resultado da existéncia de uma ligacio de hidrogénio intermolecular entre os
grupos C=0 e O-H#.

A otimizacio do processo de cristalizacio da vanilina é bastante importante, pois existe uma busca
constante por cristais de melhor qualidade por parte das industrias citadas anteriormente, em
particular as que trabalham no dominio da ética nao linear. Em 1950, Mc Crone verificou que a
vanilina cristalizava em 4 formas polimérficas distintas, I-IV, sendo o polimorfo I a forma cristalina
estavel a temperatura ambiente. Um arrefecimento rapido do composto em solucido resulta numa
mistura da forma I e da forma II, enquanto que a forma III apenas foi observada durante a fusio
da forma I e a ocorréncia da forma IV é ainda mais rara*344. A cristalizacdo lenta do composto
produz apenas o polimorfo monoclinico I (grupo espacial P21), que tem uma vasta aplicabilidade
industrial21:45:46,

Existem poucos trabalhos em que se conseguiu a cristalizac¢do da forma ortorrémbica metastavel
1T da vanilina (grupo espacial Pna2;), tendo-se concluido que a nucleagao da forma II s6 acontece
em condi¢des muito especificas?’#8, Parimaladevi e Srinivasan conseguiram obter este polimorfo
da vanilina sob condi¢es especiais de crescimento, na presenca da forma I, utilizando nucleacio
heterogénea induzida por polimero e com a aplicagdo de ultrassons®.

A nucleagio polimérfica dependente da supersaturacdo da vanilina foi investigada pela primeira
vez em solu¢do aquosa pura por Sundareswaran e Karuppannam?, adotando o processo de
cristalizacdo por arrefecimento rapido. A supersaturagdo gerada pela variacido da concentragio de
soluto produz uma variacdo significativa no tempo de indugio, nuclea¢do e morfologia dos
polimorfos da vanilina: um nivel mais baixo de supersaturacido favorece a nucleagdo da forma
estavel I e um nivel intermediario favorece a nucleagio de ambos os polimorfos I e II. A
supersaturacdo mais elevada favorece a formagio da forma Il metaestivel. Num outro trabalho
realizado por estes autores®!, a forma II foi obtida na presenca de uma espuma de niquel sob

condi¢oes de supersaturagdo. Niao existe até ao momento nenhum trabalho em que se tivesse
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conseguido o isolamento da forma I mestaestavel da vanilina a partir de uma solu¢iao aquosa pura

(sem se utilizar nenhum aditivo). As formas III e IV nunca foram isoladas.
1.1.4 Reatividade

Shin ez a/.>? estudaram a pirdlise da vanilina entre 500-800 °C e identificaram, por espectrometria
de massa, varios possiveis produtos. Categorizaram-nos em: primdrios (vanilina e os seus
fragmentos ionizados), secundarios (guaiacol, catecol, etc.) e terciarios (fenol, benzeno, etc.). Wang
¢t al?’ estudaram computacionalmente a pirdlise da vanilina a nivel M06-2X/6-31+G(d,p). Na
Figura 1.4 estio representadas as possiveis vias de degradacio por pirdlise da vanilina, na faixa de
temperatura de 400-600 °C, descritas num estudo conduzido por Liu e al53. Estes autores

identificaram o guaiacol como o principal produto da pirélise da vanilina a 500 °C.
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Figura 1.4 - Esquema para a degradacio por pirdlise da vanilina, proposto por Liu e# al3.

Virios trabalhos caracterizaram a vanilina por espectroscopia de ressonidncia magnética nuclear,
como o elaborado por Bonniot e al., onde foi efetuada uma analise comparativa de seis amostras
da vanilina obtidas por diferentes rotas sintéticas>* e os estudos de Caer ¢# a/. ¢ Bonniot>>5* onde
foi utilizada a técnica SINIF-INMR (site-specific natural isotopic fractionation studied by nuclear magnetic
resonance) >,

Nobuyuki Akai5 identificou oito conférmeros da vanilina, estimados ao nivel B3LYP/6-
31++G(d,p) e, posteriormente, comparou o espectro de infravermelho simulado dos dois
conférmeros mais estiaveis da vanilina (designados nesse estudo por A e B) com o espectro
observado do composto isolado em matriz, tendo concluido a presenca destas duas formas na
matriz. Posteriormente, procedeu a irradia¢do da matriz com luz UV, observando a conversio do

conférmero A (mais estavel) no conférmero B.
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1.2 Guaiacol

O guaiacol, ou 2-metoxifenol, C-HsO, (Figura 1.5), é um derivado do fenol cuja molécula possui
um substituinte metoxilo na posi¢iao or7 em relagiao ao grupo fenodlico. Tal como a vanilina (de que
difere pela auséncia do grupo aldeido presente neste dltimo composto), o guaiacol é um composto
fragrante com origem natural, e foi isolado pela primeira vez a partir da resina da Guaiacum officinale

(também conhecida como Guaiac)57 como produto da oxidagio da lignina’.

/

OH

Figura 1.5 - Estrutura molecular do guaiacol (2-metoxifenol, C;HgO»).

1.2.1 Propriedades e Aplicagdes

O guaiacol tem um ponto de fusio entre 26-29 °C, pelo que se pode encontrar facilmente sob a
forma de cristais transparentes ou ambar, ou de liquido oleoso transparente ou amarelo®’.
Encontra-se presente no fumo que resulta da pirélise da lignina®s, que ¢ um constituinte da madeira,
sendo um dos agentes responsaveis pelo seu odor caracteristico.

O guaiacol foi identificado como antioxidante®, e ¢é utilizado como expetorante, antissético e
anestésico local®™2, F ainda usado como intermedidrio na sintese quimica de produtos
farmacéuticos e aromatizantes para utilizacdo na inddstria alimentar e na perfumaria®-.64. O guaiacol
tem um sabor intenso, contribuindo para o sabor caracteristico de varios alimentos®, por exemplo,
o café torrado®?, sendo responsavel pelo aroma de alimentos defumados como o bacon, e bebidas

como o ufsque’! e o vinho™>74,
1.2.3 Estudos estruturais

Estido publicados alguns estudos em que ¢ discutida a ligagdo intramolecular do hidrogénio na
molécula do guaiacol’. Muitas das investiga¢Ges supGem que a estrutura com esqueleto planat anti-

gyn (representada na Figura 1.5) é a mais estavel, devido a presenca da ligagdo de hidrogénio

9
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intramolecular OH--O(CH3). A supetficie de energia potencial do guaiacol foi calculada em funcio
da rotacdo dos grupos metoxilo e hidroxilo utilizando métodos de mecanica moleculat, num estudo
conduzido por Konijn ef /7%, que indicou uma vez mais que o minimo global da superficie de
energia potencial corresponde a estrutura anti-syn.

Por espectrometria de massa, foram identificados dois conférmeros do guaiacol. No entanto,
alguns estudos tedricos descrevem a existéncia de trés conférmeros do composto”.78 | que diferem
na orientacao relativa dos grupos hidoxilico (fenélico) e metoxilo. Agache e Popa’® investigaram a
superficie de energia potencial do guaiacol através de calculos MP2, enquanto Dorofeeva ez a7’
utilizaram tanto o método MP2 como cilculos DFT, em conjun¢io com difracio de eletrSes em
fase gasosa, para estudar a estrutura molecular do guaiacol. Foram previstos trés conférmeros,
identificando o conférmero de menor energia como possuindo um esqueleto molecular planar
(simetria C;) com uma ligac¢do intramolecular de hidrogénio entre o hidrogénio fendlico e o
oxigénio do grupo metoxilo, tal como sugerido anteriormente. De acordo com os calculos téoricos
realizados nesse trabalho, a abundancia do conférmero mais estivel é de cerca de 99%, o que esta
de acordo com as conclusGes obtidas no trabalho realizado por Agache e Popa’.

Recentemente, o guaiacol foi caracterizado por espectroscopia rotacional, complementado por
cilculos MP2/6-311++G(d,p)”. Mais recentemente, as estruturas do estado fundamental e do
primeiro estado excitado eletrénico do guaiacol (e do mequinol) foram estudadas por
espectroscopia de fluorescéncia, em conjunto com calculos ab initio®. Foi apenas observado o
conférmero mais estavel do guaiacol (tal como seria previsivel face aos estudos anteriores). Os
resultados obtidos demonstraram que, no primeiro estado excitado, o esqueleto molecular desse
conférmero sofre distor¢ao quer no plano quer para fora deste, e evidenciaram o papel da ligacdo
de hidrogénio intramolecular nessa dinamica.

Dimeros de guaiacol foram estudados experimentalmente por IR/UV e UV /UV?L e teoricamente
através de calculos B3LYP/6-31+G(d). Foi demonstrado que as moléculas de guaiacol existiam
nos dimeros numa tnica conformacio e que os dimeros estavam ligados por ligacoes de hidrogénio
intermoleculares envolvendo os grupos fendlicos. Dean ef /82 confirmaram a presenca de um

unico conférmero do guaiacol nos dimeros do composto, por espectroscopia UV.

Tylli, Konschin e Tenhu® identificaram duas fases cristalinas distintas do guaiacol (polimorfos « e {3)
e dos seus analogos deuterados por espetroscopia de Raman, e estudaram a transicio entre estas fases

por calorimetria diferencial de varrimento.

1.2.4 Reatividade

Scheer e colaboradores5 estudaram a pirdlise do guaiacol e detetaram os produtos de
decomposicido quer por espectroscopia de infravermelho com isolamento em matrizes, quer por

espectrometria de massa. A abordagem através do isolamento em matriz simplifica o estudo da
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reatividade de um composto, pois permite apenas a ocorréncia de processos confinados, eliminando
vias reacionais alternativas que pudessem surgir por difusio molecular, ou que dependessem de
rearranjos conformacionais que sio fortemente impedidos pela matriz. Devido a estas simplificacGes,
os estudos espectroscopicos em condi¢des de isolamento em matriz originam resultados com maior
resolucdo e mais facilmente comparaveis aos obtidos através de simulacGes computacionais. De
acordo com os estudos realizados por Scheer e colaboradores, 8485 os primeiros fragmentos
resultantes da pirdlise do guaiacol sdo os radicais metilo e hidroxifenoxilo (Figura 1.6).

A fotoquimica do guaiacol em solucio foi investigada por Greenough e colaboradores®s, que
demonstraram que é possivel acompanhar a fotodissociacio de um conférmero especifico do
composto dependendo da escolha do solvente. Num ambiente com um solvente ndo polar
(ciclohexano), o conférmero previsto por calculos DFT como o mais estavel (conférmero A) é o
mais abundante. No entanto, num solvente com liga¢des de hidrogénio (como o metanol ou a dgua)
observou-se a predominancia de um segundo conférmero (B, onde os grupos metoxilo e hidroxilo
apresentam uma orientagdao syz) e a substituicdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular por uma
lig¢do de hidrogénio intermolecular entre o solvente e o grupo OH do composto.

Por seu lado, Gebicki e Krantz8” e Tylli e Konschin? estudaram o guaiacol isolado em matrizes
criogénicas de argon e Ny, respetivamente. Os primeiros autores concluiram que o guaiacol isolado
numa matriz criogénica de drgon existe na conformacgdo anti-syn e a irradiagdo a A = 250 nm ¢

ineficiente para a transformacao desta forma noutros possiveis conférmeros da molécula.

A (1275 K)

cu,
OH Je N no\ )/ <ol y meenm
S H‘r /C\ ~ -

s HC==CH HC—C=CH

Figura 1.6 - Mecanismo de pirélise do guiacol®485.

Mais recentemente, Krupa, Pagacz-Kostrzewa e Wierzejewska8 realizaram um estudo estrutural e
fotoquimico do guaiacol isolado em matrizes de argon e xénon usando espectroscopia de
infravermelho como método de analise, onde foram propostos quatro possiveis canais de reagiao
fotoquimicos e propostas estruturas para os possiveis produtos. Os resultados deste trabalho

experimental serdo discutidos com mais detalhe numa sec¢io posterior da presente dissertacdo.

11
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1.3 Descrigao do Trabalho Realizado

O trabalho apresentado nesta dissertacdo focou-se na analise estrutural e vibracional dos monémeros
da vanilina e do guaiacol isolados em matrizes criogénicas (Argon e Ny), e posterior caractetizagio
das diferentes espécies por espectroscopia de infravermelho, complementada por célculos
computacionais de mecanico-quantica. Os estudos realizados incluiram também o estudo dos
compostos puros, usando espectroscopias de infravermelho e de Raman e o estudo dos compostos
em solucdo usando espetroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN). Estes estudos estao
descritos nos Capitulos 3 e 4 desta dissertagdo, para a vanilina e para o guaiacol, respetivamente.

No Capitulo 2, é feita uma breve descricio dos métodos de espectroscopia vibracional IV
convencional e com isolamento em matrizes, difusio de Raman) e espectroscopia RMN, além de
uma breve descricdo dos métodos tedricos usados neste trabalho. Os detalhes experimentais e
computacionais relevantes relativos as experiéncias e calculos realizados neste estudo sdo também
fornecidos nesse capitulo.

Por fim, no Capitulo 5, é apresentada uma conclusio geral e as perspetivas para o desenvolvimento

futuro deste projeto de investigacao.
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Capitulo 2

Métodos Experimentais e Computacionais

2.1 Métodos Computacionais

A quimica computacional ¢ um ramo da quimica que utiliza a aplicacio de métodos matematicos,
baseados em leis fisicas®9, no estudo de processos de relevancia quimica. A grande eficiéncia dos
computadores para a resolucio de equagdes, nomeadamente o calculo de integrais, e o facil
armazenamento e acesso a dados, permititam que os quimicos tedricos se debrucassem sobre
problemas que de outra forma seriam impraticaveis de estudar.

Os resultados obtidos através de métodos computacionais sio de elevada utilidade para
determinacao de estruturas de equilibrio de moléculas e da sua reatividade quimica, analise
conformacional, previsio de possiveis intermediarios das reagbes em que participam, barreiras
energéticas e interacOes intra- e intermoleculares, bem como na previsio de propriedades
moleculares, incluindo espectros vibracionais, eletrénicos e de RMN, momentos dipolares,
polarizabilidades moleculares, etc. Estes elementos sdo muitas vezes essenciais para fundamentar
e interpretar resultados obtidos experimentalmente, tal como no caso do presente trabalho, onde
se utilizou o método DFT (com o funcional B3LYP, em conjugacio com as bases de fun¢des 6-
311++G(d,p) e 6-311++G(2d,2p) para o estudo tedrico dos sistemas em andlise. Este método e
funcional, bem como as bases de fung¢ées selecionadas, foram escolhidos por se saber que
descrevem adequadamente as propriedades de interesse (energias e geometrias moleculares dos
minimos, espectros vibracionais, energias e estruturas de estados de transi¢io) em compostos
organicos contendo exclusivamente atomos de hidrogénio, carbono e oxigénio?!-%4.

Em seguida sio apresentados de forma sucinta os fundamentos tedricos dos métodos de quimica

computacional utilizados neste estudo ou relevantes para a compreensio destes.

2.1.1 Calculos ab initzo. Método Hartree-Fock

A quimica computacional veio permitir a resolu¢do da equacido de Schrédinger para sistemas
quimicos complexos. No entanto, a equacao de Schrédinger nio pode ser resolvida analiticamente

para sistemas polieletronicos, sendo necessario recorrer a aproximacdes para a sua resolucio.
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Portanto, patra sistemas polieletrénicos, a resolu¢io da equagido de Schrddinger sé nos permite
obter solucdes aproximadas. A natureza e a complexidade dessas aproximacSes permitem-nos

dividir os calculos de orbitais moleculares em trés grupos: cilculos semiempiricos, ab initio e DFT.

O método de Hartree teve um papel determinante como base no desenvolvimento de metodologias
mais sofisticadas. O objetivo ¢ resolver a equacdo de Schrédinger (equagio 2.1) e obter a funcio
de onda de um determinado sistema (¥). A funcio de onda contém toda a informacio sobre a
estrutura eletronica do sistema.
Yy =Ey (2.1)

Na equacio 2.1, Hé¢o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcio de onda e E a energia do sistema.
Como mencionado acima, esta equagiao s6 possui soluces analiticas exatas para um conjunto
restrito de sistemas quimicos, como por exemplo o atomo de hidrogénio ou os atomos
hidrogenéides. De acordo com o Teorema Variacional, a fun¢do de onda ird descrever o sistema
mais precisamente quanto menor for a energia total do sistema. Por isso, a resolugdo do sistema

de modo a minimizar a sua energia resulta na otimizacao da func¢io de onda.

O tipico operador Hamiltoniano tem em consideragio cinco contribui¢des para a energia total do
sistema: a energia cinética dos nucleos e dos eletrdes, a atracio entre os eletrdes e os nucleos, e as
repulsoes intereletronicas e internucleares®. Para uma molécula com # eletrées e IN nucleos, este
operador é dado pela equagio 2.2.

eletroes nucleos 2

hZ
- - o,
H= Z Zmevl Z ZmAVA
L l

eletroes nucleos

Z z e?Z,
; T i

eletroes 2 nucleos 5
e e“Z4lp
> Y A>B AB

onde T4 representa a distincia entre o eletrdo i e o nucleo 4, m, ¢ My representam as massas dos
eletroes e dos nucleos, respetivamente, i é a constante de Planck dividida por 2m, e a carga do

eletrdo, Z o nimero atémico e V2 representa o operador de Laplace, que pode ser definido como:

x2  9y? = 9z?

Os diferentes métodos ab initio utilizados na quimica computacional diferem na natureza das
aproximagoes realizadas para resolver a equacdo de Schrodinger para sistemas polieletronicos.
Consoante as aproximagoes utilizadas, as metodologias sao mais ou menos exatas e tém um maior

ou menor custo computacionalss9597,
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Uma vez que os nicleos atémicos sdo muito mais pesados que os eletrdes, e consequentemente se
movem muito mais lentamente que estes ultimos, podemos considerar entio os nucleos
estacionarios, enquanto os eletrdes se movem no campo de potencial dos nucleos. Deste modo,
podemos resolver a equacao de Schrédinger para obter as fungdes de onda somente dos eletroes.
Esta aproximac¢ido chama-se aproximagio de Born-Oppenheimer, ¢ é a primeira de varias
aproximac¢Oes utilizadas que permite simplificar os problemas moleculares, separando para
resolucdo independente os movimentos eletrénicos e nucleares. Da aproximacio de Born-
Oppenheimer advém o conceito de superficie de energia potencial, que nos mostra de que maneira
a energia eletrénica de um sistema molecular varia com pequenas mudancas na sua geometria
(posicio relativa dos nuicleos). Cada ponto numa superficie de energia potencial corresponde a
diferentes valores para as varias distincias de ligacio, dngulos de ligacio e angulos diedros da

moléculass,

Apbs esta aproximagcio, a dificuldade de resolucdo da equagio de Schrédinger passa a dever-se a
considera¢io do termo de repulsdo intereletrénica. Hartree propds tratar um sistema de 1 eletrGes
como um conjunto de 7 sistemas monoeletronicos que sofrem o efeito de um campo elétrico
médio produzido pelos restantes eletrdes, além do campo elétrico formado por todos os nicleos
fixos. A aproximacio proposta por Hartree, denominada aproximacio do campo auto-coerente, é
o ponto de partida para todos os outros métodos quanticos ab initio. Hartree descreveu o

Hamiltoniano de acordo com a equagio 2.3:

n n N

2 2
A=) (h+V{j) = Z _h_vf- Z—eri" + Vi{j} (2.3)
k=1

. . 2m
i=1 =1

onde h; é um operador monoeletrénico, n e N o numero total de eletrdes e nucleos,
respetivamente, i é a constante de Planck dividida por 27, V7 é o operador Laplaciano, r a distancia
entre duas particulas, e a carga do eletrdo, Z é o numero atémico, e V;{j} o potencial médio que

os eletrées j exercem sobre o eletrdo .

Ao aproximar o termo de interagdo intereletrénica para um termo de campo médio, Hartree pode

separar as fun¢des de onda de cada eletrdo # inserido num sistema de N eletroes.
N
v = | | @4
i

¢ = Zgzlcal/)a (2.5)
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Na sua formula¢io, Hartree considerou que a fung¢do de onda do sistema polieletrénico poderia
ser descrita por um produto de func¢bes de onda monoeletrénicas (¢), conhecido por produto de
Hartree (equacio 2.4), sendo que estas mesmas fungdes seriam uma combinagio linear de orbitais

atémicas, desiganadas por fungGes de base (equagio 2.5).

No entanto, o método proposto por Hartree ndo respeita o principio de exclusao de Pauli, referente
a anti-simetria das fun¢des de onda (troca de sinal por troca de dois, quaisquer, eletrdes). Por isso,
o método foi reformulado por Fock: a funcio de onda eletrénica anti-simétrica passou a consistir

num determinante dos produtos de fung¢des orbitais e de spin, conhecido por determinante de
~ . n . . .
Slater. Para uma fung¢do de onda de camada fechada, definida por > funcdes orbitais de um sistema

de 7 eletroes, este determinante é representado da seguinte forma (equagdo 2.0):

1 |[$taD) ¢ (B . Pr(r)a(D)  ¢n()FM)

Wlpi(ram) 1M . pr(da(m) G (r)B(M)

(2.6)

Utilizando a aproximacio da combinacio linear de orbitais atémicas, Roothaan desenvolveu um

procedimento matricial para resolver as equa¢des do modelo Hartree-Fock (equacio 2.7):
FC = SCe 2.7)

Na equagio 2.7, € representa as energias das orbitais, C e S as matrizes dos coeficientes ¢ de

sobreposicio, respetivamente, ¢ F a matriz de Fock.

E importante salientar que no método de Hartree-Fock nio se considera que o movimento de um
eletrdo esta correlacionado com o movimento dos outros e, por isso, a correlagio eletronica ndo é
estimada. Assim, definiu-se que a diferenca entre a energia exata de um sistema e a energia obtida
por este método, utilizando uma base de fun¢des infinita, seria chamada de energia de correlacio.
Esta energia é parcialmente considerada em métodos mais elaborados (e mais exigentes
computacionalmente), como por exemplo o método da interacido das configuracoes (Confignration
Interaction)88-9095, Este método envolve a mistura de fun¢ées de onda de Hartree-Fock do estado
fundamental com fun¢des de onda de estados excitados, o que implica a consideracio de uma
funcio de onda total como uma combinacio linear de todos os determinantes de Slater possiveis
que podem ser costruidos com um conjunto de orbitais-spin e que incluem os estados excitados.
Este método tem a desvantagem de sé poder ser utilizado para sistemas moleculares muito
pequenos, devido ao crescimento exponencial das configuragées com o aumento do nimero de
eletroes. Outra forma de introduzir correlagio eletrénica é através do método perturbacional de

Moller e Plesset (MP)%7, desenvolvido por aplicacio da teoria perturbacional a sistemas
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moleculares, assumindo que o Hamiltoniano, 2 ,pode ser dividido em duas partes: H, que tem
soluciio exacta e, AV que é a perturbagio aplicada a Hy. Uma das vantagens dos cilculos MP ¢ o

facto de serem computacionalmente mais eficientes que o método de interagdo das configuragdes.

2.1.2 Teoria dos funcionais de densidade (DFT)

Este método fornece uma aproximagio diferente dos métodos anteriores para o tratamento da
correlacio eletrénica, pois utiliza funcionais da densidade eletrénica para determinar a energia de
um sistema molecular, incluindo parcialmente os efeitos da correlagio eletronica. Apresenta um

custo computacional baixo e uma boa precisio quando comparado com o método de Hartree-

Fock?98-99,

Na método DFT, o sistema eletrénico é caracterizado em termos de densidade eletrénica, p, que,
integrada por todo o espaco, determina o nimero total de eletrdes. p(r), representa a densidade
eletrénica total de um ponto especifico no espago, r. A energia eletrénica, E, é¢ um funcional da

densidade eletrénica, designada por E[p], sendo que cada fungio p(?j tem a sua enetgia

correspondente.

O método DFT provem do teorema de Hohenberg-Kohn!", proposto em 1964. Este teorema
demonstra que todas as propriedades de uma molécula no estado fundamental sdo unicamente
definidas por p(ﬁ Visto que a densidade eletronica obedece ao Teorema Variacional, dada uma
densidade eletrénica especifica a sua energia serd sempre maior do que ou igual a energia
exatal0L192, Mais tarde, em 1965, Kohn e Sham desenvolveram um método no qual a energia pode
ser dividida nas suas componentes cinética e potencial como fungdes da densidade eletrénica: ET,
energia cinética eletrénica, EV, energia de atracio eletrio-nicleo e EN, energia de repulsio

internuclear. O termo EN pode ainda ser decomposto em E J, repulsio Coulémbica classica, e E xc

energia de troca e correlacdo. Assim,
E(p) = ET(p) + EV(p) + EN(p) (2.8)
ou E(p)=E"(p)+ E"(p)+ E/(p) + EX“(p) (2.9)

Para se determinar as orbitais de Kohn-Sham, X%, que minimizam a energia, resolvem-se as

equagdes monoeletrénicas de Kohn-Sham,

hESp; = & (2.10)
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Sendo flf(s o operador monoeletrénico de Kohn-Sham, definido por:
~ 1 Za
= =3V = Sam_+ 2 ;0 + V(D) (2.11)

onde J; € o operador de repulsio das forcas de Couloumb e VXC corresponde ao termo do potencial

de troca-correlacio.

Para resolver as equacdes de Kohn-Sham ¢é necessario conhecer o termo de troca e correlagdo. Este
termo corresponde a um funcional, e sabe-se que ele existe. No entanto, ndo foi ainda possivel
determinar a sua forma analitica, pelo que sdo utilizados varios tipos de funcionais aproximados.
Existem varias aproximac¢des para o funcional de correlagdo-troca, sendo que a mais simples é a
aproximacio de densidade local (LDA). Existe também a aproximacdo de densidade de spin local
(LSDA), o método de Hartree-Fock-Slater (x,), e a aproximacao generalizada do gradiente (GGA),
que consiste na utilizacdo de funcionais corrigidos que incluem o gradiente de energia. De facto, uma
vez que a densidade eletrénica nao é uniforme na maioria das moléculas, existe a necessidade de criar
funcionais que combinem a densidade eletrénica e um termo de correcao dependente do gradiente.

O funcional de energia GGA de correlacio-troca pode ser escrito como:
EZé4[p%pP] = ff(p“(f'),/)ﬁ(?). Vp“(#) Vo () di (2.12)

Onde f ¢ uma funcio das densidades de spin p*(¥) ¢ pP(#) e dos seus gradientes corrigidos,
Vp*() e VpP ().
Os métodos hibridos combinam funcionais de troca e de correlagio de energia obtidos a partir de

métodos ab initio ou empiricos com os funcionais DFT.

Os métodos DFT costumam designar-se pela juncdo dos acronimos que designam os funcionais de
troca e correlacio. O funcional hibrido utilizado neste trabalho, B3LYP101-106 é um dos funcionais
mais utilizados em célculos teéricos hoje em dia, combina o funcional de troca de Becke,!”! e o
funcional de troca desenvolvido por Pardew ¢ Wang!%5.10, com o funcional de correlagio de Lee,

Yang e Parr12) e pode ser escrito como:

EB3LYP = (1 — a)ELSPA + aEHF + bAEB + (1 — ¢)EYWN + cELYP (2.13)

LSDA
Ex

onde é o funcional de troca utilizando a aproximagio de densidade de spin local (LSDA), EXF

¢ o funcional de troca exato HF, EE ¢ o funcional de troca desenvolvido por Becke ¢ EYWN
representa o funcional de correlagdo desenvolvido por Vosko, Wilk e Nusair (VWN)104 Os trés

pardmetros empiricos (4, b, ¢) estdo na origem do acronimo “3”, e tém os valores de 0.2, 0.72 ¢ 0.81,

respetivamente.
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2.1.3 Bases de Funcoes

Hoje em dia, esta disponivel um grande nimero de conjuntos de bases de funcbes para realizar
calculos de estrutura eletrénica. O conceito de bases de funcdes esta associado a todos os métodos
ab initio e DFT, que recorrem a conjuntos de func¢des para descrever a fun¢io de onda. Uma escolha
correta do conjunto de funcdes de bases é crucial para garantir uma boa qualidade dos resultados.
De uma forma geral, quanto menor a base, menor serd a qualidade dos resultados que se podem
obter. De salientar, que o tipo de fun¢des que constituem a base também influenciam a precisio:

fun¢des de melhor qualidade, levam a uma convergéncia mais rapida e a resultados melhores®-107,

Como ja foi referido, para determinar a energia e a funcdo de onda de um sistema molecular
utilizando o método Hartree-Fock, cada orbital molecular é expressa numa combinacdo linear de
orbitais atémicas conhecidas como fun¢des de base®®9. Por uma questdo de eficiéncia, na maioria
dos cilculos de estrutura eletrénica de sistemas moleculares utilizam-se fungdes orbitais do tipo
Gaussian (GTO, Gaussian Type Orbitals) em vez das orbitais do tipo Slater (STO, Slater Type Orbitals)
que sao melhores, mas mais dificeis de tratar computacionalmente. As fungdes GTO, que podem
ser definidas em termos de coordenadas polares ou de coordenadas cartesianas, apresentam a

forma geral (em termos de coordenadas cartesianas) dada pela equagio 2.14:
¥ = N xiyzke=alr=R)? (2.14)

onde a é uma constante que determina a expansio espacial da funcio, N uma constante de

normalizacio e i, j e k determinam a orientagio das orbitais.

Por seu lado, as STO sdo definidas (em termos de coordenadas polares) como:
Xentm (T 0,9) = Nt 1Y, (0, p)e™ (2.15)

Onde N ¢ uma constante de normaliza¢io, Y} ;y sdo fungGes harmonicas esféricas, n,l e m sao os
nimeros quanticos principal, de momento angular e magnético, respectivamente. [ estd

relacionado com o nimero atémico e a coordenada radial.

Em calculos do tipo HF, as orbitais STO sio utilizadas para descrever sistemas atémicos ou
diatémicos, nos quais se procura maior exatiddo, uma vez que tém um custo computacional mais
elevado que as GTO, orbitais que conduzem a integrais de muito mais facil resolugdo. Estes tipos
de orbitais podem coexistir na mesma base de fun¢des, aproveitando as vantagens inerentes a cada

uma.
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Existem diversos tipos de bases de fun¢des e, quando se recorre ao menor nimero possivel de
funcGes para definir um sistema, esti-se perante uma base minima. Se se pretender uma melhor
descrigdo dos sistemas em estudo, podem utilizar-se bases de duplo-zeta (DZ, Double Zeta). Caso o
problema em estudo seja essencialmente funcido do eletrdes de valéncia (o que corresponde a
maioria dos problemas de interesse em quimica), utilizam-se bases VDZ (Valence Double Zeta),
que duplicam apenas o numero de orbitais de valéncia. Dependendo do interesse de representar
mais detalhadamente o sistema em andlise, podem ainda considerar-se bases do tipo triplo-zeta,

quadruplo-zeta, etc.

As fungoes de base de Pople, também conhecidas como split-valence basis set (bases de fungoes de
valéncia desdobrada) sao as mais utilizadas hoje em dia e tém a forma geral k-nlmG, onde k é o
numero de fun¢des GTO que descreve cada orbital do core, nl diz-nos que a base de valéncia é
duplicada(double-zeta) e nlm que é de valéncia triplicada (#rjple-zeta)'?’. No sentido de melhorar o
detalhe na descrigao das ligagoes quimicas, e em métodos que tém em conta a correlagio eletrénica,
alguns tipos de bases consideram também fungdes de polarizacdo e fungdes difusas, estas tltimas

utéis para descrever a estrutura eletrénica nas regides mais distantes do nuicleo.

Por exemplo, na base 6-311G, as orbitais do core sdo representadas pela contracio de seis GTO e
as orbitais de valéncia por trés conjuntos de funcdes de base??197. Tal como se disse, adicionalmente
podem ser acrescentadas a base de fungGes fungdes difusas, representadas por + ou ++ (para
funcGes difusas adicionadas ao atomos diferentes de hidrogénio ou a estes e aos atomos de
hidrogénio, repetivamente), e fun¢des de polarizagio, representadas depois da letra G na
designacio da base de fungdes pelas letras d, p, ou f e que correspondem a fun¢des que descrevem
orbitais nao preenchidas de nimero quantico de momento angular maior que os associados as

orbitais preenchidas do sistema em estudo.

Neste trabalho, utilizaram-se dois conjuntos de fun¢des de base de Pople, tendo sido

principalmente usado o conjunto de fung¢des de base 6-311++G(d,p).

2.1.4 Analise de Coordenadas Normais

Através de métodos computacionais é também possivel calcular as constantes de forca e as
frequéncias vibracionais associadas aos modos de vibragio, sendo possivel correlacionar estes
calculos com os espectros vibracionais obtidos experimentalmente, atribuindo cada frequéncia
vibracional calculada e a correspondente definicio do modo normal de vibracio que lhe
corresponde a um sinal espectroscopico observado experimentalmente.

O modelo mais popular de analise das coordenadas normais é o proposto por Wilson e Decius

(método FG)'?7) baseado na Mecanica Classica (mas que pode usar informagio obtida através de
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calculos de estrutura eletrénica mecanico-quanticos), que permite calcular as frequéncias associadas
a cada um dos modos normais de vibracdo a partir das constantes de for¢a harmoénicas e da
geometria de equilibrio da molécula (obtidas, por exemplo, através de calculos DFT) e também a
composi¢ido de cada modo normal em termos de coordenadas internas de vibracio.
As coordenadas normais de vibragdo sio definidas no ambito da aproximacdo do oscilador
harménico mecanico e podem ser obtidas por resolugiao da equagio classica:

d (dT av

(G5 +ip=0 (2.16)
onde T é a energia cinética, V é a energia potencial, t ¢ o tempo e D e D sio as coordenadas internas
moleculares e as correspondentes derivadas em ordem ao tempo.
As coordenadas internas descrevem a posicio relativa dos nicleos ndo tendo em conta a posicao

da molécula no espago, nem o sistema de eixos utilizado. Podem ser obtidas a partir das 3N

coordenadas cartesianas dos dtomos X da molécula, através da transformacio
D = B3n-sx3nX (2.17)

Na equagio 2.17, as 3N — 6 coordenadas internas sido definidas como combinag¢des lineares das
3N coordenadas cartesianas dos atomos que constituem a molécula, sendo a matriz de
transformacio B a matriz dos coeficientes de combinacio.

A matriz da energia cinética, G, é construida a partir da matriz B e da matriz diagonal M, cujos
elementos sdo as massas dos atomos que constituem a molécula (aparecendo ao longo da diagonal

da matriz trés vezes consecutivas cada); a matrix M é a matriz inversa da matriz M:
— -1 T
G = BM3py3nB (2.18)
Por seu lado, a matriz I é a matriz da energia potencial, ou das constantes de forca harmonicas,

isto ¢, das segundas derivadas da energia potencial em ordem as coordenadas internas na geometria

de equilibrio:

a%v
Fij = (m)o = F}'i (219)

A energia potencial e a energia cinética expressas em termos das coordenadas internas podem ser

definidas com a ajuda das matrizes G e F, respetivamente pelas equacdes 2.20 e 2.21:
2T = D" G3—gxan—eD (2.20)
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2V = DTF3N—6X3N—6D (2.21)

Substituindo T'e " assim definidas na equagio classica do movimento 2.16, obtém-se um conjunto

de 3N equagdes diferenciais de segunda ordem com solug¢des do tipo:
1/2
D; = A(D)cos (%t + &) (2.22)

onde 4; = 47r2vi2, U; a frequéncia do modo normal de vibragdo i, € o dngulo de fase ¢ 4; a
amplitude de vibragao.

Note-se que para que a equacio de movimento tenha soluc¢Ges possiveis é necessario que
|FG —2;l =0 (2.23)

A equacio 2.23 é a equagio que na pratica é preciso resolver. Neste determinante secular, os 3N —
6 valores de A; sio os valores proprios da matriz FG. Conhecidas as matrizes I e G, podem assim
ser calculadas as frequéncias dos varios modos normais de vibracio.

A cada valor préprio 4; corresponde um conjunto infinito de vetores proprios, L;, diferindo entre
si de uma constante multiplicativa. A partir destes vetores, pode-se entdo definir a composi¢ao das
vibra¢bes moleculares, expressas pelas correspondentes coordenadas normais de vibragdo, Q;, em

termos das coordenadas internas da molécula, D;:
Q=1LD (2.24)

onde a matriz I é construida a partir da justaposicdo de vetores proprios L; da matriz FG.

Se a molécula tiver alguma simetria local, a descricio dos modos normais pode ser simplificada se
em vez de coordenadas internas independentes quaisquer forem usadas 3IN-6 coordenadas internas
independentes que respeitem a simetria molecular, S Estas podem ser definidas como
combinagdes lineares de coordenadas internas, D;, ajustadas a simetria molecular usando a matriz
de transformacio U:

S=UD (2.25)

Uma vez que os valores proprios da matriz FG sdo as constantes de for¢a harmonicas no sistema

de coordenadas normais, podemos escrever a energia potencial da seguinte forma:

V=240 (2.26)
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Se a amplitude de vibragio estiver no seu maximo, a energia associada a cada coordenada normal

¢ igual a energia potencial e, visto que:
A= YapliLiF,g (2.27)

onde Fg 3 é a constante de forca associada as coordenadas internas o e odendo « ser igual a
B ¢ gu
P,ele L7 sio os elementos da matriz L associados com as coordenadas a e f3, por um lado, e

com a coordenada normal cujo valor préprio é A, por outro, é entio possivel calcular a
percentagem de energia associada a cada constante de for¢a em termos das coordenadas internas

(distribuicdo de energia potencial; DEP) para cada vibragdo molecular, através da equagio 2.28:

a; B
100L81L5F,

% (2.28)

DEPiFa,ﬁ —

2.2 Espectroscopia Molecular

2.2.1 Espectroscopia de infravermelho

As transi¢oes entre niveis de energia vibracionais de uma molécula correspondem a absor¢do de
radiagdo da regido do infravermelho (IV). Assim, fazendo incidir radiagdo infravermelha numa
amostra e analisando a radiacdo transmitida ou refletida, pode-se determinar a fragdo de radiacdo

incidente que ¢ absorvida a uma dada energia'%8. Através da relacdo entre energia e frequéncia,
AE = hv (2.29)

onde AE representa a diferenca de energia dos niveis vibracionais entre os quais a transi¢io ocotre,
v a frequéncia e h a constante de Planck, pode entio ficar-se a conhecer a frequéncia
correspondente a uma dada vibragao molecular.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica experimental que permite determinar as
frequéncias de vibracdo e a intensidade intrinseca das transi¢cGes vibracionais!®?, bem como a sua
dependéncia com as condi¢des experimentais. Tem aplicagio em vastas areas da ciéncia, em
particular na identificagdo e caracterizagdo de espécies moleculares, incluindo conférmeros, e em
analise quimica. Pode ser usada para estudar uma ampla variedade de tipos de amostra e debrugar-
se sobre objetivos de investigagio muito diversos, desde um simples teste de identificacio
qualitativo de uma substdncia, a andlise quantitativa de componentes em misturas complexas ¢ a

determinacio de parametros estruturais das moleculas ou investigacao da relevancia das interagoes
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intra- e intermoleculares existentes no sistema em estudo. As amostras podem corresponder a
quantidades aprecidveis de material (amostragem macro), ou ser investigadas em quantidades
microscopicas (amostragem micro), numa variada gama de temperaturas e estados fisicos!10.

Uma vez que os niveis de energia vibracional sdo tnicos para cada molécula, o espectro de
infravermelho fornece uma "impressio digital" de uma molécula particular. No entanto, como
vibragées localizadas em fragmentos moleculares especificos, mas em moléculas diferentes,
resultam em sinais espectroscépicos que ocorrem aproximadamente a mesma frequéncia
(frequéncias de grupo), a técnica permite em geral também uma rapida identificacio qualitativa do
tipo de material em estudo. Por outro lado, como as frequéncias vibracionais dependem da massa
dos atomos que se movem, do seu arranjo geométrico e da for¢a das ligacSes quimicas que formam
(ou da maior ou menor dificuldade em deformar angulos de valéncia entre ligagdes quimicas ou
angulos diedrais associados a tor¢des em torno de ligacGes), e sio também afetadas pelo ambiente
quimico local, os espectros fornecem informagdes sobre a estrutura molecular e sobre as interagGes
intra- e intermoleculares.

As intensidades das bandas observadas em espetroscopia de infravermelho e o préprio perfil das
bandas sio também pardmetros espetrais importantes. A intensidade de uma banda em
infravermelho obedece a lei de Beer-Lambert, permitindo o uso da técnica para determinacdes
analiticas quantitativas!'t.112, A intensidade intrinseca das bandas é determinada pelo valor da
derivada do momento dipolar associada a coordenada vibracional, tomada para a geometria de
equilibrio. Este facto implica que nem todas as vibra¢des originam bandas em espetroscopia de
infravermelho, mas apenas aquelas em que esta derivada nio é nula. Critérios baseados em simetria
molecular permitem determinar quais as vibragoes de uma molécula para as quais esta condigdo se
verifica e, assim, prever quais as que podem ser observadas experimentalmente por esta técnica.
Por seu lado, o perfil das bandas ¢ fortemente influenciado pelas interacdes intra- e
intermoleculares (a espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica muito poderosa por exemplo
para o estudo de ligacdes de hidrogénio) e pela flexibilidade conformacional das moléculas, e

constitui também um parametro espectroscopico de grande interesse analitico.

2.2.2 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica alternativa ou, mais corretamente, complementar a
espectroscopia de infravermelho para o estudo das vibragdes moleculares!!!. Baseia-se no efeito
Raman, ou dispersio inelastica de luz, inicialmente postulado por Smekal, em 192314, e observado
depois experimentalmente por Raman e Krishnan!!®, em 1928. Embora o efeito Raman tenha sido
observado pela primeira vez hia quase um século, a técnica s6 se afirmou plenamente como um
método poderoso em quimica-fisica, analise quimica, ciéncias dos materiais e bioquimica nos ultimos
30 anos. Tal facto ficou a dever-se em grande parte a disponibilidade de Lasers e de sistemas de
dete¢do multicanal eficientes, que conferiram a espectroscopia de Raman uma facilidade de utilizacdo

e uma capacidade analitica que anteriormente nao existiam.
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Em espectroscopia de Raman, a radiacio empregue nao tem que ter exatamente a energia igual a
diferenca de energia entre dois niveis vibracionais da molécula. Neste caso, a amostra € irradiada com
um feixe monocromatico de radiacio com energia supetior a das transi¢cGes vibracionais, sofrendo
entdo dispersdo inelastica. A radiacio dispersa é depois amplificada (apenas 1 em cada ca. de 10-0-10-
9 fotdes sdo dispersos inelasticamente) e a intensidade do sinal obtido expresso em funcio da
frequéncia (ou energia), gerando o espectro.

De facto, ao irradiar-se uma amostra com um feixe monocromatico, a maior parte da radiacio é
dispersada elasticamente, i.e., ndo sofre alteracdo de frequéncia (dispersdo de Rayleigh!!4). Apenas
uma pequena fracio de radiacio ¢é dispersa inelasticamente (dispersio de Raman) em resultado da
troca de energia com a molécula, que altera o seu estado vibracional. A um processo de dispersio de
Raman que altera o estado vibracional inicial da molécula para um estado de maior energia (resultando
numa troca de energia no sentido radia¢do incidente — molécula) é dado o nome de dispersdo de
Raman de Stokes!’>. O processo oposto é conhecido como dispersio de Raman anti-Stokes (Figura
2.1). Visto que a intensidade dos sinais espectroscopicos é proporcional a populagao do estado inicial,
as bandas Raman de Stokes sio mais fortes que as anti-Stokes e, por isso, sdo usualmente as

consideradas num espectro de Raman!!3-115,

Estados
virtuais

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 2.1 - Dispersio de Rayleigh e mecanismos da dispersio de Raman, em que £ representa o estado

fundamental vibracional e /o primeiro estado excitado. Figura adaptada da ref.!3,

Os espectros de Raman resultam de interagdes do campo elétrico de radiagdao eletromagnética
excitadora com o momento dipolar induzido na molécula, que é funcido da polarizabilidade
molecular. Assim, a atividade de uma vibracdo em espectroscopia de Raman é determinada pelo
tensor derivada da polarizabilidade molecular, sendo necessario que pelo menos uma das suas
componentes seja ndo nula ao longo da vibracio molecular, quando tomada para a configuracio
de equilibrio. Tal como sucede patra a espectroscopia de infravermelho, também em espectroscopia
de Raman podem ser usados critérios baseados em simetria molecular para determinar quais as
vibragdes de uma molécula que sdo observaveis experimentalmente, e também como em
espectroscopia de infravermelho, o perfil das bandas de Raman constitui um parametro

espectroscopico de grande interesse analitico, em particular quando se pretendem estudar
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interacoes intra- e intermoleculares ou aferir da flexibilidade conformacional da molécula em

estudo.

2.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) estuda as transi¢oes entre os diferentes
niveis de energia quantizados dos spins nucleares dos atomos, quando submetidos a um campo
magnético externo, permitindo determinar a estrutura de compostos desconhecidos, realizar uma
analise qualitativa e quantitativa de misturas de compostos desconhecidos, determinar conformagées
moleculares, etc.

Ntcleos com um spin diferente de zero podem considerar-se como pequenas barras magnéticas que
por agdo de um campo magnético externo se podem alinhar ou opor-se em relagio a este,
desdobrando-se em dois niveis de energia inicialmente degenerados!!!. E por isso uma condigio
necessaria para realizar uma experiéncia de RMN que os nucleos em estudo possuam um momento
magnético diferente de zero.

Como referido na Sec¢io 2.2.1, a condi¢do de ressonancia em qualquer fenémeno espectroscopico é
dada pela equagio AE = hv (equacio 2.29), que mostra a condi¢io necessiria a observagio de
transi¢oes entre estados diferentes. Ao fazer-se incidir na amostra radiagdo eletromagnética com uma
frequéncia igual a esta diferenca de energia, os nuicleos passam para o nivel energético superior. Ao

regressarem de novo ao nfvel de menor energia, emitem uma energia que origina um sinal

# estado spin B
Y
0

estado spin a

espectroscopico.

Campo
magnético
aplicado

Energia

Figura 2.2 — Desdobramento dos niveis de energia de spin nuclear na presenca de um campo magnético

externo. Adaptado da ref.!l.

O sinal de RMN ¢ proporcional a diferenca de populagoes entre os dois estados de energia, e como
esta diferenca de populagdes ¢ muito pequena, a espectroscopia de RMN ¢é uma técnica a partida
muito menos sensivel do que a espectroscopia de infravermelho. Por outro lado, é uma técnica
extraordinariamente sensivel as alteracdes estruturais (quer eletrénicas, quer geométricas) de uma
molécula, e a0 ambiente quimico em geral. De facto, a moderna instrumentacao e técnicas, de

investigacdo em espectroscopia de RMN fizeram deste método de anilise uma ferramenta
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fundamental na analise estrutural de moléculas. O facto de se poderem utilizar nicleos distintos em
espectroscopia de RMN ¢é outro aspeto essencial para a importincia pratica desta técnica.
Adicionalmente, trata-se de um método essencialmente nio invasivo no que concerne a experiéncias
in vivo, pelo que é hoje em dia a base de uma ferramenta essencial em laboratérios de analise clinica
para diagnodstico de doengas, em especial na sua variante imagiologica (MRI, Magnetic Resonance

Imaging).

2.2.4 Isolamento em matrizes

A técnica de isolamento em matrizes foi introduzida em 1954 por Pimentel e colaboradores!!e, e
refere-se a um método no qual espécies quimicas sao misturadas com um grande excesso de um
gas hospedeiro (geralmente inerte) e condensadas num substrato 6ptico arrefecido (4-30 K) de
modo a garantir a solidificagdo rapida da mistura, que corresponde efetivamente a uma solucio
solida metaestavel.

A utilizacio de gases nobres ou diatémicos homonucleares, como o nitrogénio, permite formar
matrizes espectroscopicamente transparentes numa ampla regido de comprimentos de onda.
Assim, nesta técnica, as espécies quimicas alvo sdo aprisionadas numa gaiola rigida de um material
inerte, conforme representado na Figura 2.3, e permanecem isoladas umas das outras por camadas
do gis hospedeiro. Nessas condigoes, as intera¢Ges entre as moléculas-alvo (soluto) estio
virtualmente ausentes e, devido a inércia quimica do gas hospedeiro da matriz, as interagSes soluto-
solvente podem também ser desprezadas. Isso torna o método de isolamento de matriz uma
abordagem excelente para simular a fase gasosa (moléculas isoladas, livres de interagoes
intermoleculares), com a vantagem de, ao inibir-se a difusdo molecular e a rotagdo das moléculas,
se criarem condi¢Ges que inviabilizam os encontros moleculares e evitam o acoplamento roto-
vibracional, simplificando assim os espectros vibracionais em compara¢io com os que se podem
obter em fase gasosa. Por outro lado, uma matriz fornece também um ambiente perfeito para
estabilizar espécies quimicas com um tempo de vida curto, o que resulta tanto da temperatura de
trabalho muito baixa, como da inércia do solvente e do impedimento da difusio molecular!!”.
Um aspeto interessante da técnica é que, embora se trate de uma técnica de amostragem criogénica,
permite efetuar estudos com variacdo de temperatura, quer na regido de temperaturas
moderadamente elevadas (variando a temperatura da amostra a depositar), quer na regido de baixas
temperaturas (variando a temperatura da matriz durante ou/e apés a deposicao)!’s. Através do
aquecimento da matriz (annealing) inicialmente formada num estado metaestavel no qual a
composi¢ao do equilibrio termodindmico pré-existente no feixe gasoso depositado é “congelado”,
pode, por vezes, induzit-se o estabelecimento das condigdes de equilibrio caracteristicas da baixa
temperatura a que a matriz se encontra. No caso de sistemas que exibem isomerismo
conformacional, o que na pratica isto significa é que o aumento da temperatura da matriz leva a

um aumento da populacio do(s) conférmero(s) mais estavel(eis). Uma condicao fundamental para
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que tal possa acontecer é que as barreiras energéticas associadas as conversdes conformacionais
possam ser ultrapassadas nas condi¢Ges de baixa temperatura das matrizes. A temperatura maxima
a que ¢ possivel aquecer uma matriz sem que haja evaporagio significativa e perda de rigidez
depende do tipo de matriz. No caso das matrizes de argon(ou nitrogénio) e xénon essa temperatura
¢ de 35—40 e 60—65 K, respetivamente, temperaturas a partir das quais as propriedades épticas da
matriz se deterioram e a difusio molecular se torna significativa, originando agregacio das

moléculas do soluto.

Figura 2.3 - Ilustracdo esquemitica do isolamento em matrizes, em que as moléculas do gas de
suporte (representadas a branco) impedem a difusio e a rotagao das moléculas do substrato (representadas a
amarelo). (A representacio é bidimensional, mas as matrizes sdo, de facto, tridimensionais, com espessuras

que podem variar de alguns micrémetros até alguns milimetros).

2.2.4.1 Espectroscopia com isolamento em mattizes

Os principais gases utilizados na preparacido de matrizes criogénicas sao o néon, argon, cripton,
xénon e nitrogénio, por serem considerados gases inertes quimicamente e ideais do ponto de vista
espectroscopico, em particular por nio absorverem na regido do infravermelho e em grande parte
da regido ultravioleta-visivel. Uma vantagem adicional do uso de gases nobres (em particular dos
mais inertes, como o néon e o argon) ¢ a minimizacdo das perturba¢des sofridas pelas espécies
isoladas resultantes da interagdo matriz-soluto, o que reduz a dispersido dos niveis vibracionais da
molécula-alvo, aumentando drasticamente a resolu¢io espectral.

As estruturas das espécies isoladas numa matriz inerte pouco diferem das suas estruturas no vacuo,
0 que permite recorrer ao uso de calculos computacionais realizado para a molécula isolada para
simular e interpretar os espectros de infravermelho de experiéncias com isolamento de matrizes.
No caso das matrizes de nitrogénio, observa-se muitas vezes um efeito de estabilizacdo devida a
formacio de ligacSes de hidrogénio com o soluto (sempre que este seja dador de protdes, como ¢é

o caso de compostos hydroxilicos em geral, embora este efeito sé seja significativo quando os
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compostos sdo capazes de formar ligacdes de hidrogénio fortes, como é o caso dos acidos
carboxilicos; no caso de alcoois e fendis o efeito é pouco relevante).

Uma outra caracteristica importante do método de isolamento em matriz criogénica acoplado a
uma técnica de detecdo espectroscopica muito sensivel a altera¢Ses na estrutura molecular (como
a espectroscopia de infravermelho) resulta do facto de estas condi¢Oes seram ideais para estudar
detalhes de processos reativos unimoleculares induzidos 7 situ através da excitagdo com radiacio
eletromagnética. Como as moléculas estio bem isoladas e presas numa cavidade da matriz (local
de inclusio ou sife), uma reacio fotoquimica que gere mais do que um fragmento inicial reativo,
evoluira posteriormente por reacdo entre essas espécies na cavidade matricial ocupada inicialmente
pela molécula precursora. A impossibilidade de difusio molecular impede assim treagOes
envolvendo espécies geradas em locais de inclusio diferentes. Este aspeto é particularmente
relevante para estudos mecanisticos, visto que simplifica enormemente o sistema em estudo,
quando se compara estas condi¢Oes experimentais com as existentes em solu¢do, onde multiplas
reagoes cruzadas podem ocorrer. Além disso, nas condi¢des de isolamento em matriz, os
intermedidrios reativos sdo estabilizados e podem, por vezes, ser observados experimentalmente
usando espectroscopia de infravermelho de estado estacionario, ndo exigindo assim o recurso a
técnicas dispendiosas com resolucdo temporal (nano-, pico- ou femtosegundos, dependendo do
processo em estudo). A desvantagem ¢é essencialmente a que torna reacdes de recombinacio
radicalares muito mais provaveis que em solucdo, devido a impossibilidade de uma vez formado
um par de radicais as suas unidades constituintes poderem afastar-se significativamente uma da
outra (o caso do atomo de hidrogénio é uma excepgao a esta regra, visto que ele pode difundir
parcialmente, e, dentro da cavidade onde foi formado, tem, em geral, grande liberdade; reacoes
envolvendo migrac¢do de atromo de hidrogénio da sua posi¢do original na molécula para outro local

sdo, de facto, facilmente observaveis em matrizes criogénicas inertes).

Janel Expansor
anela
porta-
Escudo de
Feixe do
espectrofotometro

Figura 2.4 - Criostato utilizado nas experiéncias de isolamento em matrizes

Criogénicas realizados no presente programa de investigagiao. Adaptado de WELCOME (uc.pt)!?.
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2.3 Materiais, Condi¢des Experimentais e Detalhes
Computacionais

2.3.1 Materiais

Tanto a vanilina como o guaiacol foram adquiridos compercialmente a Aldrich Chemical Co., com
pureza de 99%, e utilizadas sem nenhuma purificacdo adicional. As amostras enviadas para analise
por RMN de 'H e de 3C foram dissolvidas em cloroférmio deuterado, enriquecido em deutério

(99.8% D) adquirido a Sigma-Aldrich.

2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Isolamento em Matriz

Todos os estudos realizados por espectroscopia de infravermelho com isolamento em matrizes
criogénicas descritos nesta dissertacdo foram realizados no Laboratério de Crioespectroscopia e
Bioespectroscopia Moleculares do Centro de Quimica de Coimbra — Instituto de Ciéncias
Moleculares, Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra.

Cada amostra foi sublimada através de um mini-forno eletricamente aquecido acoplado ao criostato
e co-depositada com o gas inerte (argon (NG0O) e N2 (N60); fornecidos pela Air Liquide numa janela
optica de Csl, arrefecida entre 10-16 K. O gas inerte foi depositado através de uma valvula
micrométrica NUPRO (o7-9ff) de fluxo regulavel, sendo a deposicao monitorizada através de um
sensor de pressdao. A temperatura da janela de CsI foi medida usando um sensor de diodo de silicio,
e regulada através de um controlador digital de temperatura (Scientific Instruments, Model 96501
ou LakeShore 335), com uma exatidio de 0.1 K. O sistema de refrigeracio utilizado consiste num
compressor/expansor DE-202A de hélio em ciclo fechado APD Cryogenics.

Os espectros de infravermelho das matrizes criogénicas da vanilina e do guaiacol, na regiao 4000-
400 cm!, foram obtidos usando um espectrometro FTIR Thermo Nicolet 6700, em que o sistema
otico foi continuamento purgado por um fluxo de ar seco filtrado, evitando assim interferéncias
do vapor de agua e diéxido de carbono atmostéricos. O espectrometro estd equipado com um
detetor de sulfato de triglicina deuterada (DTGS) e um desdobrador de feixe de Ge/KBr. Em

todas as experiéncias, o registo de espectros foi efetuado com resolugio espetral de 0.5 cm'.
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Criostato / espectrémetro infravermelho N° Criostato / espectrometro infravermelho N° 2

Figura 2.5 - Tlustracdo dos sistemas de criogenia e espectrometros de infravermelho utilizados nas

experiéncias de isolamento em mattizes.

2.3.3 Sistema de Irradiacao

No Criostato 1, as experiéncias envolveram a irradiagio através de uma janela de quartzo exterior.
Para a realizacio desse procedimento foi necessiria a elevagio do criostato para fora do
espectrometro de infravermelho e a sua rotacdo em 90 graus, de modo a alinhar a janela de quartzo
com o feixe de luz e a janela interior da matriz. No Criostato 2, a irradiacdo das matrizes foi
realizada através de uma janela de KBr, e o criostato é deslocado horizontalmente para que se

proceda a irradiagio da amostra.

Figura 2.6 - Configuracio para a irradia¢o da amostra no Criostato 1 (a esquerda) e no Criostato 2 (a

direita). A seta a vermelho representa o feixe do laser.
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Utilizaram-se duas fontes de irradiacdo distintas: 1) um feixe de luz UV coerente, de comprimentos
de onda sintonizaveis, fornecido por um oscilador paramétrico ético (fwhm~0.2 cm=') alimentado
por um laser pulsado de Nd:YAG, modelo Spectra-Physics Quanta-Ray PRO-230-10 (frequéncia
de repeticao - 10 Hz; energia de pulso - 1-3 m]; duragiao do pulso - 10 ns). Este sistema produz
radiagdo monocromatica numa gama de comprimentos de onda vasta selecionaveis que vao desde
o ultravioleta até ao infravermelho préximo, e 2) uma fonte de de radiacio de banda larga,
constituida por uma lampada de arco Hg(Xe) Otiel - Newport - Spectra-Physics, com 200 W de
poténcia, acoplada com um filtro de agua e, quando necessario, um filtro 6ptico (longpass), de forma

a restringir o comprimento de onda de irradiacdo a gama desejada (eliminando a componente 1V).

Figura 2.7 - Equipamento utilizado nas experiéncias de irradiacdo das matrizes criogénicas: Laser e oscilador
paramétrico 6ptico, a esquerda; lampada de Hg(Xe) a direita, com as respetivas fontes de alimentacéo e

sistemas de controlo.

2.3.4 Espectroscopia de Raman

Os espectros Raman foram obtidos numa sala escurecida, de modo a evitar interferéncias da
iluminagdo, num intervalo de nimeros de onda (desvio de Raman) entre 50-4000 cm-!, utilizando um
sistema micro-Raman Horiba LabRam HR Evolution, equipado com um detetor CCD Synapse
arrefecido a -70°C, um microscopio confocal high-stability BXEM open space ¢ uma rede de difracdo de
600 gr mm-'. A excitagdo da amostra foi feita com um laser de HeNe a 532 nm (com uma poténcia
na amostra de ~50 mW). O tempo de aquisi¢ao foi de 1 s, com 10 acumulagdes para os espectros da
vanilina e 5 acumulagdes para os espectros do guaiacol. Foram utilizadas objetivas de 50x e de 10x
para a vanilina e para o guaiacol, respetivamente. Os espectros foram obtidos com uma resolucido de
1.5 cm-.

Nos estudos de variagdo de temperatura do guaiacol, a amostra foi colocada diretamente sobre uma
placa de aquecimento (THMS 600, Linkam Scientific Instruments Ltd. Surrey, UK), e os espectros
foram obtidos com o espectrometro e com as condi¢Oes de irradiacdo descritas acima. A placa de

aquecimento foi controlada por uma unidade de controlo de temperatura T95-PE Linkpad. Na



Dissertacao de Mestrado em Quimica

obtencido dos espectros da vanilina com variagio de temperatura, as condicbes acima descritas
mantiveram-se, exceto o intervalo de nimero de onda, que foi entre 50-1750 cm-!. Para permitir o
arrefecimento do guaiacol, recorreu-se a um dewar contendo azoto liquido, acoplado ao sistema de

varia¢do de temperatura (Figura 2.8).

Figura 2.8 - Sistema Raman Horiba LabRam HR Evolution. (1 - Unidade de controlo de temperatura T95-

PE Linkpad; 2 - Dewar com Azoto Liquido; 3 — placa de aquecimento THMS 600).

2.3.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de 'H e 3C-RMN da vanilina e do guaiacol foram obtidos em solug¢des de cloroférmio
deuterado, utilizando um espectrémetro de RMN Bruker Avance 111 HD 500 MHz. Os espectros
13C foram registados usando técnicas de desacoplamento de protoes, aproveitando o efeito nuclear
Overhauser. Os sinais residuais de '"H e 1C RMN do solvente foram usados como referéncia
interna para os desvios quimicos 'H (8 7.27) e 13C (8 77.23), respetivamente. Os espectros de RMN
2D homo e heteronucleares, COSY, HSQC e HMBC foram registados no mesmo espectrémetro.
Todos os espectros foram recolhidos a temperatura de 25 °C. Os desvios quimicos sdao indicados

em ppm e os valores das constantes de acoplamento em Hz.

2.3.6 Detalhes computacionais

Os calculos computacionais foram executados usando o programa Gaussian (versoes 09 ou 106), ao
nivel DFT. Todas as geometrias de equilibrio foram otimizadas com o funcional hibrido B3LYP
101106, com as bases de fun¢des 6-311++G(d,p) e/ou 6-311++G(2d,2p). A otimizacio das
geometrias foi seguida pelo calculo das frequéncias e intensidades dos espectros de infravermelho,

utilizando o mesmo nivel de teoria, funcional e bases de func¢oes.
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Para a construcdo dos espectros simulados, utilizaram-se as frequéncias resultantes dos calculos
B3LYP/6-311++G(d,p), em conjunto com as intensidades calculadas. De forma a corrigit os
efeitos da anarmonicidade, da limitagdo da base de fungdes e da incompleta consideragio da
correlacdo eletrénica, as frequéncias harmonicas calculadas foram corrigidas através da
multiplicagio por um fator de escala igual a 0.98, para nimeros de onda inferiores a 3000 cm™, e
0.945 para nimeros de onda superiores de 3000 cm-1.

A analise de coordenadas normais foi realizada segundo o método FG de Wilson e Decius!?’,
utilizando o programa BALGA!7, desenvolvido na década de 70 e posteriormente adaptado por
Lapinski, Nowak e Pongor,''® permitindo assim calcular as distribui¢bes de energia potencial
associadas a cada coordenada normal. As definicoes das coordenadas internas de simetria utilizadas

na analise de coordenadas normais foram escolhidas seguindo as recomenda¢ées de Pulay e7 a/ 119,
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Capitulo 3

Vanilina: Resultados e Discussao

3.1 Analise Conformacional e Vibracional da Vanilina

3.1.1 Conférmeros e Energias

Os calculos B3LYP realizados revelaram a existéncia de seis conférmeros distintos, que diferem
entre si nas orientagoes relativas dos grupos aldeido, hidroxilo e metoxilo, associadas aos trés graus
de liberdade conformacionais da molécula de vanilina (Figura 3.1): (i) rotacdo em torno da ligacdo
C1-C10 exociclica (grupo aldeido; ver Figura 3.1 para a numeracio dos atomos), (ii) rotagdo em
torno da ligagio C4—O19 (grupo hidroxilo), e (iii) rotagdo em torno da ligacio C3—O13 (grupo
metoxilo). A rotagdo interna do grupo metilo em torno da ligagio C14-O13 tem uma periodicidade
de 120° e cada uma das 3 geometrias equivalentes de energia minima possuem um dos atomos de
hidrogénio em posi¢ao anti relativamente ao atomo de C3 do anel aromatico.

Os conférmeros I IL IIT e IV correspondem a estruturas Gnicas (desprezando a rotacio do grupo
metilo) e apresentam um esqueleto molecular planar, pertencendo ao grupo pontual de simetria C.
Por seu lado, os conférmeros V e VI apresentam o grupo metoxilo desviado do plano do anel,
pertencem ao grupo pontual de simetria Ci, e correspondem a dois pares de estruturas
simetricamente equivalentes.

Os conférmeros I e II correspondem as duas formas de menor energia, em resultado da
estabilizacio devida a ligacdo de hidrogénio intramolecular OH-~OCHj3 que origina um psexdo-anel
de cinco membros. No conférmero mais estavel (I) o d&tomo de oxigénio aldeidico aponta para o
lado da molécula onde esta presente o grupo metoxilo (dngulos diedros C2-C1-C10=011 e C2-
C3-013-C14 iguais a 0°), conformacio essa aqui designada por ¢s. O conférmero IT apresenta os
grupos aldeido e metoxilo #rans (angulo diedro C2-C1-C10=011 igual a 180° e angulo diedro C2-
C3-013-C14 igual a 0°) e possui uma energia 4.8 k] mol-! superior ao conférmero I (Tabela 3.1).
A maior energia do conférmero II resulta do facto de neste conférmero a ligagao de hidrogénio
intramolecular ser mais fraca que no conférmero I. Tal conclusio pode ser confirmada por
comparacio dos valores das distancias O...O nos dois conférmeros: 2.083 A, em I ¢2093 A em

IL
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Figura 3.1 - Estruturas otimizadas dos 6 conférmeros da vanilina, calculadas ao nivel BALYP/6-311++G(d,p),
e numerag¢io dos atomos adotada. As cores identificam os diferentes tipos de atomo: Carbono — cinzento,
Oxigénio — vermelho e Hidrogénio — branco.

O conférmero II pode ser obtido a partir da forma I por rotagio interna (180°) em torno da ligagao
C1-C10 que liga o grupo aldeido ao anel aromatico. Por outro lado, os conférmeros IIT (com
energia relativa ao conférmero mais estavel igual a 19.9 k] mol-') e IV (23.4 k] mol-!) podem ser

obtidos a partir das formas I e II, respetivamente, por rotagdo (180°) do grupo hidroxilo. Nestes
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dois conférmeros, a interagdo por ligagdo de hidrogénio intramolecular é substituida por uma
interacdo repulsiva entre os pares de eletrdes ndo-ligantes dos atomos de oxigénio hidroxilico e
metoxilico, o que justifica a sua comparativamente elevada energia.

Os conférmeros V e VI correspondem as formas de mais alta energia (27.9 e 28.4 kJ mol-1,
respetivamente). Nestes conférmeros, o grupo metoxilo estd desviado 114.6° do plano do anel
aromatico, sendo que o posicionamento deste grupo fora do plano é determinado essencialmente
pela necessidade de minimizar a repulsio entre o grupo metoxilico e o grupo hidroxilo.

As energias confomacionais relativas calculadas incluindo contribui¢cbes da energia vibracional do
ponto zero (EVPZ) sio fornecidas na Tabela 3.1, onde se apresentam também as populag¢oes de
equilibrio previstas para os conférmeros em fase gasosa a temperatura ambiente com base nas

energias de Gibbs calculadas e usando a equag¢io de Boltzmann:

Ni _ gie FikBT (3.1)

N Z(T)

Ni ~ ~ , . : N
onde —y fepresenta a razao de popula¢io de moléculas do conférmero 1 e 2 que existem a

temperatura T (expressa em K), g; representa a degenerescéncia, Ej é a diferenca de energia entre
os dois conférmeros, e kg é a constante de Boltzmann. Z(T) é a fungio particio e pode ser

representada como: Z(T) = ¥; g;e Fi/keT,

Tabela 3.1 - Enetgias relativas eletronicas calculadas (AE/ k] mol-') e de Gibbs relativas calculadas (AG/ k] mol-
1), populagées (pop., %) de Boltzmann na fase gasosa a 298.15 K, calculadas nos niveis B3LYP/6-311++G(d,p)
e B3LYP/6-311++G(2d,2p) para os diferentes conférmeros da vanilina. As energias relativas de Gibbs (AG)
incluem os termos da energia eletrénica, de energia vibracional, e a contribuigao entropica.

I II I v \Y VI

AE 0.00 48 19.9 23.4 27.9 28.4

6-311++G(d,p) AG 0.00 45 19.7 23.0 26.7 27.1
pop. 87.4 12,6 0.029 0.007 0.0022 0.0019

AE 0.0 4.8 18.2 21.8 27.0 27.3

6-311++G(2d2p)  AG 0.0 4.6 18.1 21.5 25.6 25.8
pop. 87.4 12,5 0.057 0.013 0.0033 0.0029

As energias relativamente proximas entre os dois conférmeros mais estaveis da vanilina sugerem a
possibilidade de congelar eficientemente estas duas formas numa matriz criogénica preparada a
partir do composto em fase gasosa a temperatura ambiente, onde as suas populagSes estimadas sao
87.4 % (I) e 12.6 % (II) (ver Tabela 3.1). A populagio prevista para os restantes conférmeros ¢é

residual e abaixo do limite de dete¢io associado a técnica usada nos estudos realizados nas matrizes
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criogénicas descritos na Sec¢do 2.2.1 (espectroscopia de infravermelho), pelo que os calculos

indicam que nido deverdo ser experimentalmente observaveis nas condi¢des experimentais usadas.

As Figuras 3.2 e 3.3 mostram as superficies de energia potencial bidimensionais, em fun¢ido dos
angulos diedros C5-C4-O18-H19 e C4-C3-O13-C14, ou diedros C5-C4-O18-H19 e C2-C3-O13-
C14, respetivamente, calculadas ao nivel DFT(B3LYP//6-311++G(d,p). Nas supetficies
apresentadas, o angulo diedro C2—C1-C10=011 apresenta valores em torno de 0° (Figura 3.2) ou
180° (Figura 3.3) para os minimos detetados, agrupando-se assim os conférmeros da vanilina de
acordo com a orientac¢io do grupo aldeido relativamente ao substituinte metoxilo do anel (¢is e
trans, respetivamente): conférmeros I, IIT e VI, por um lado, e conférmeros II, IV e V, por outro.
Os angulos diedros usados como variaveis independentes na construc¢io das superficies de energia

potencial foram alterados com incrementos de 30° ao longo dos calculos.

Energias relativas/ kJ mol”!
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Figura 3.2 - Mapa topogrifico da variacio de energia relativa (k] mol') em func¢io dos dngulos diedros C5-
C4-O18-H19 e C4-C3-0O13-C14. Os angulos diedros foram alterados com incrementos de 30°. A barra de cores
representa a escala das energias relativas. A energia eletrénica do conférmero I foi escolhida como zero relativo.
As linhas isoenergéticas estdo tragadas com um intervalo de 4 kJ mol-'.

A barreira de energia para interconversiao conformacional entre os dois conférmeros mais estaveis
da vanilina foi calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p), como sendo igual a 44.9 k] mol-! quando
tomada no sentido I—II (40.13 k] mol-! no sentido inverso; valores corrigidos pela energia do
ponto zero). Esta barreira é suficientemente elevada para evitar a transformagio do conférmero
I, de mais alta energia, no conférmero mais estavel (I) durante a deposicao das matrizes. Assim,
o resultado do calculo da barreira de interconversio conformacional confirma a possibilidade,

sugerida pela energia relativa dos dois conférmeros (ver acima), de dete¢do experimental de ambas
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as formas nas matrizes criogénicas, assunto que ¢ tratado em detalhe na Seccido 3.1.2 desta
dissertacio.

A barreira de energia para a conversio de IIT em I é de 32.7 k] mol-! (12.8 kJ mol-!, no sentido
I—III; valores corrigidos pela energia do ponto zero), e a barreira de energia para conversiao de
IV em II é de 31.5 kJ mol-!' (12.9 k] mol-! no sentido II—1V).

Energias relativas/ kJ mol'1
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Figura 3.3 - Mapa topografico da variacio de energia relativa (k] mol-!) em funcio dos angulos diedros C5-
C4-O18-H19 e C2-C3-0O13-C14. Os angulos diedros foram alterados com incrementos de 30°. A barra de cores
representa a escala das energias relativas. A energia eletrénica do conférmero I foi escolhida como zero relativo
(II: 4.8 kJ mol1). As linhas isoenergéticas estio tracadas com um intervalo de 4 kJ mol-1.

Os pardmetros estruturais que caracterizam a forma mais estavel da vanilina, calculados aos niveis
B3LYP/6-311++G(d,p) e B3LYP/6-311++G(2d,2p), e resultados experimentais publicados na
literatura onde foi feita a determina¢ido da estrutura da vanilina por difracdo de eletrées em fase
gasosa, bem como da estrutura cristalina do composto por difracio de raios-X de cristal inico*>43
sdo apresentados na Tabela 3.2. Os parametros estruturais calculados para os conférmeros de
maior energia sdo apresentados na Tabela 3.3.

Um resultado que importa salientar é o facto de o conférmero previsto pelos calculos como sendo
o mais estavel para a molécula isolada (conférmero I) corresponder tanto a forma
experimentalmente observada em fase gasosa por difracio de eletroes*?, como em fase cristalina
por difracdo de raios-X*. Como se pode observar na Tabela 3.2 os pardmetros estruturais
calculados para este conférmero apresentam uma boa concordancia com os valores experimentais,
em particular aos obtidos em fase gasosa por difracdo de eletrdes*2, tal como seria de esperar.
Comparando os valores das ligagdes C—C do anel aromatico, que variam entre 1.381 e 1.416 A e
entre 1378 e 1.420 A (resultados B3LYP/6-311++G(d,p) e B3LYP/6-311++G(2d,2p),
respetivamente), verifica-se que o valor mais elevado corresponde a ligagio C3—C4 (1.416 e 1.420
A), o que pode ser atribuido ao envolvimento desta ligagio no psexdo-anel de 5 membros associado

aligacao de hidrogénio intramolecular, visto que o estabelecimento desta ligacdo implica a cedéncia
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de carga eletrénica dos atomos de oxigénio que, assim, retiram também catga eletrénica dos atomos
de carbono aos quais estio ligados, enfraquecendo a ligagio entre estes ultimos. Este resultado esta

de acordo com os resultados experimentais (ver Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Pardmetros estruturais (comprimentos de ligagdo e angulos de ligacio calculados para
o conférmero I da vanilina e obtidos experimentalmente”.

Calculado Experimental
6-311++G(d,p) 6-311++G(2d,2p) DE# Raios-X*+
Comprimentos de ligagio/ A
C1-C2 1.408 1.405 1.405 1.400 .
C1-C6 1.396 1.393 1.396 1.379
C1-C10 1.471 1.470 1.471 1.459
C2-C3 1.381 1.378 1.385 1.370
C2-H7 1.082 1.079
C3-C4 1.416 1.420 1.413 1.403
C3-013 1.369 1.362 1.374 1.360
C4-C5 1.389 1.396 1.390 1.381
C4-018 1.354 1.344 1.361 1.348
C5-C6 1.392 1.396 1.394 1.378
C5-H8 1.083 1.074
C6-H9 1.085 1.069
C10=011 1.214 1.214 1.214 1.205
C10-H12 1.111 1.118
013-C14 1.427 1.426 1.428 1.430
C14-H15 1.094 1.091
C14-H16 1.088 1.085
C14-H17 1.094 1.091
0O18-H19 0.968 0.966 0.991
Angulos/ °
C2-C1-Co 120.0 120.3 120.6 119.6
C2-C1-C10 120.0 120.1 122.7 121.0
C6-C1-C10 119.9 119.9 119.5
C1-C2-C3 119.6 119.7 118.8 120.2
C1-C2-H7 118.2 118.2
C3-C2-H7 122.2 1221
C2-C3-C4 120.2 120.0 120.9 119.8
C2-C3-013 126.4 126.3 112.2 114.2
C4-C3-013 113.5 113.7 112.2 114.2
C3-C4-C5 120.2 120.2 119.6 119.9
C3-C4-018 119.8 119.9 119.1 121.8
C5-C4-018 120.0 119.9 119.1 121.8
C4-C5-Co 119.6 119.6 120.0 120.0
C4-C5-H8 118.7 118.7
C6-C5-H8 121.7 121.7
C1-Co-C5 120.5 120.5 120.1 120.6
C1-C6-H9 119.6 119.6
C5-C6-H9 119.8 119.9
C1-C10=011 125.2 125.1 119.4 126.1
C1-C10-H12 114.4 114.5 115.1
011=C10-H12 120.4 120.3
C3-013-C14 118.4 118.0 121.7 117.3
013-C14-H15 110.9 110.9
013-C14-H16 105.9 106.0
013-C14-H17 110.9 110.9
H15-C14-H16 109.7 109.7
H15-C14-H17 109.7 109.7
H16-C14-H17 109.7 109.7
C4-O18-H19 108.0 108.1 106.4

“ Ver numera¢do dos atomos adotada na Figura 3.1. DE, difracio de eletrdes. Para este
conférmero os angulos diedros sdo todos de 180 ou 0°, com excepgio dos associados aos atomos
de hidrogénio do grupo metoxilo que estdo situados fora do plano da molécula. Estes tém os
valotes 61.1/-61.1° e 60.0/-60.0° quando calculados com as bases 6-311++G(d,p) e 6-
311++G(2d,2p), respetivamente.
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Tabela 3.3 - Parametros estruturais (comprimentos de ligagdo e angulos de ligacdo) calculados e obtidos experimentalmente para os conférmeros mais energéticos da vanilina.

Vanilina 1T Vanilina ITT Vanilina IV Vanilina V Vanilina V"~ Vanilina VI Vanilina VI~
6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G 6-311++G

(d,p) (2d,2p) (d,p) (2d,2p) d,p) (2d,2p) (d,p) (2d,2p) (d,p) (2d,2p) (d,p) (2d,2p) d,p) (2d,2p)
Comprimentos de ligagio/A
C1-C2 1.406 1.403 1.407 1.404 1.405 1.403 1.400 1.397 1.400 1.397 1.403 1.400 1.403 1.400
C1-Co 1.399 1.396 1.393 1.391 1.396 1.393 1.400 1.398 1.400 1.398 1.397 1.394 1.397 1.394
C1-C10 1.473 1.471 1.472 1.470 1.474 1.472 1.475 1.473 1.475 1.473 1.475 1.473 1.475 1.473
C2-C3 1.385 1.383 1.385 1.383 1.390 1.387 1.389 1.386 1.389 1.386 1.385 1.382 1.385 1.382
C2-H7 1.084 1.081 1.082 1.079 1.083 1.080 1.053 1.083 1.085 1.083 1.083 1.081 1.083 1.081
C3-C4 1.410 1.408 1.419 1.416 1.414 1.411 1.408 1.405 1.408 1.405 1.414 1.411 1.414 1.411
C3-013 1.371 1.371 1.356 1.356 1.358 1.358 1.369 1.370 1.369 1.370 1.368 1.369 1.368 1.369
C4-C5 1.393 1.391 1.391 1.388 1.395 1.392 1.400 1.397 1.400 1.397 1.395 1.93 1.395 1.393
C4-018 1.354 1.355 1.357 1.358 1.358 1.359 1.362 1.362 1.362 1.362 1.362 1.361 1.362 1.361
C5-C6 1.388 1.385 1.393 1.390 1.389 1.386 1.385 1.383 1.385 1.383 1.390 1.387 1.390 1.387
C5-H8 1.083 1.081 1.086 1.083 1.086 1.084 1.087 1.084 1.087 1.084 1.086 1.083 1.086 1.083
C6-H9 1.083 1.080 1.085 1.082 1.083 1.080 1.083 1.080 1.083 1.080 1.085 1.082 1.085 1.082
C10=011 1.213 1.212 1.214 1.213 1.213 1.212 1.213 1.212 1.213 1.212 1.212 1.212 1.212 1.212
C10-H12 1.112 1.109 1.111 1.108 1.112 1.109 1.111 1.108 1.111 1.108 1.111 1.109 1.111 1.109
013-C14 1.425 1.424 1.424 1.423 1.422 1.421 1.435 1.434 1.435 1.434 1.435 1.434 1.435 1.434
C14-H15 1.095 1.091 1.095 1.092 1.095 1.092 1.091 1.089 1.095 1.092 1.095 1.092 1.092 1.090
C14-H16 1.088 1.086 1.088 1.086 1.088 1.086 1.089 1.086 1.089 1.086 1.089 1.086 1.089 1.087
C14-H17 1.095 1.091 1.095 1.092 1.095 1.092 1.095 1.092 1.091 1.089 1.092 1.089 1.095 1.092
018-H19 0.968 0.966 0.904 0.962 0.904 0.962 0.964 0.962 0.904 0.962 0.964 0.962 0.964 0.962
Angulos/ °
C2-C1-Co 119.9 119.9 120.0 119.9 119.8 119.8 119.4 119.3 119.4 119.3 119.4 119.4 119.4 119.4
C2-C1-C10 119.0 119.0 120.2 120.3 119.2 119.1 119.6 119.6 119.6 119.6 120.8 120.9 120.8 120.9
C6-C1-C10 121.1 121.1 119.8 119.8 121.0 121.1 121.0 121.1 121.0 121.1 119.7 119.7 119.7 119.7
C1-C2-C3 119.9 120.0 120.7 120.6 121.0 121.0 121.4 121.4 121.4 121.4 121.0 121.0 121.0 121.0
C1-C2-H7 119.2 119.1 117.8 117.8 118.7 118.8 120.6 120.5 120.6 120.5 119.7 119.7 119.7 119.7
C3-C2-H7 120.9 120.9 121.5 121.5 120.3 120.3 118.0 118.1 118.0 118.1 119.2 119.3 119.2 119.3
C2-C3-C4 119.8 119.7 119.0 119.0 118.7 118.7 118.7 118.8 118.7 118.8 119.1 119.1 119.1 119.1
C2-C3-013 126.4 126.3 125.5 125.5 125.5 125.5 119.1 119.4 119.1 119.4 119.5 119.7 119.5 119.7
C4-C3-013 113.7 114.0 115.5 115.5 115.8 115.8 122.0 121.7 122.0 121.7 121.3 121.0 121.3 121.0
C3-C4-C5 120.2 120.2 120.1 120.1 120.1 120.1 120.0 120.0 120.0 120.0 120.1 120.0 120.1 120.0
C3-C4-018 120.0 120.1 116.8 116.8 117.0 117.0 117.7 117.7 117.7 117.7 117.4 117.4 117.4 117.4
C5-C4-018 119.8 119.7 123.1 123.0 122.9 122.9 122.3 122.3 122.3 122.3 122.5 122.5 122.5 122.5
C4-C5-Co 119.9 120.0 120.4 120.4 120.8 120.8 120.6 120.6 120.6 120.6 120.2 120.2 120.2 120.2
C4-C5-H8 118.5 118.5 119.8 119.1 118.9 1189 119.1 119.1 119.1 119.1 119.4 119.4 119.4 119.4
C6-C5-H8 121.6 121.5 120.1 120.5 120.3 120.3 120.3 120.3 120.3 120.3 120.4 120.5 120.4 120.5
C1-C6-C5 120.3 120.2 120.1 119.9 119.6 119.6 119.8 119.9 119.8 119.9 120.2 120.3 120.2 120.3
C1-C6-H9 118.8 118.9 125.2 120.0 119.3 119.3 119.1 119.1 119.1 119.1 119.9 119.8 119.9 119.8
C5-C6-H9 120.9 120.9 114.4 120.1 121.2 121.2 121.0 121.0 121.0 121.0 119.9 119.9 119.9 119.9
C1-C10-0O11 125.4 125.3 120.4 125.2 125.3 125.3 152.1 125.0 125.1 125.0 125.3 125.2 125.3 125.2
C1-C10-H12 114.4 114.5 118.1 114.5 114.5 114.6 114.5 114.6 114.5 114.6 114.3 114.4 114.3 114.4
011=C10-H12 120.2 120.2 111.3 120.3 120.2 120.2 120.4 120.4 120.4 120.4 120.4 120.4 120.4 120.4
C3-013-C14 118.6 118.2 105.6 117.9 118.3 118.0 116.6 116.1 116.6 116.1 116.5 116.0 116.5 116.0
O13-C14-H15 111.0 111.0 111.3 111.2 111.4 111.3 111.4 111.4 110.4 110.4 110.3 110.4 111.3 111.4
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O13-C14-H16 106.0 106.0 105.6 105.7 105.7 105.8 105.8 106.0 105.8 105.9 105.8 106.0 105.8 106.0
O13-C14-H17 111.0 111.0 111.3 111.2 111.4 111.3 110.4 110.4 111.4 111.4 111.3 111.4 110.3 110.4
H15-C14-H16 109.5 109.5 109.5 109.6 109.4 109.4 109.7 109.7 109.5 109.5 109.5 109.5 109.7 109.6
H15-C14-H17 109.8 109.7 109.5 109.5 109.6 109.5 110.0 110.0 110.0 110.0 110.1 110.0 110.1 110.0
H16-C14-H17 109.5 109.5 109.5 109.6 109.4 109.4 109.5 109.5 109.7 109.7 109.7 109.6 109.5 109.5
C4-O18-H19 108.1 108.2 109.5 109.5 109.5 109.5 109.8 109.7 109.8 109.7 109.9 109.7 109.9 109.7
Angulos diedros/°®

C6-C1-C2-C3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 0.3 -0.3 -0.3 -0.2 -0.2 0.2 0.2
C6-C1-C2-H7 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 179.7 179.6 -179.7 -179.6 -179.6 -179.6 179.6 179.6
C10-C1-C2-C3 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -179.9 -179.8 179.9 179.8 -180.0 -180.0 180.0 180.0
C10-C1-C2-H7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.5 -0.5 0.5 0.5 0.6 0.6 -0.6 -0.6
C2-C1-C6-C5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.5 -0.5 0.5 0.5 0.4 0.3 -0.4 -0.3
C2-C1-C6-H9 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 179.7 179.8 -179.7 -179.8 -179.6 -179.9 179.8 179.9
C10-C1-C6-C5 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 179.7 179.7 -179.7 -179.6 -180.0 -179.9 179.9 179.9
C10-C1-C6-H9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 -0.1 0.1 0.1 0.6 -0.07 0.07 0.07
C2-C1-C10=011 180.0 180.0 0.0 0.0 180.0 180.0 -179.3 -179.3 179.3 179.3 0.4 0.1 -0.1 -0.1
C2-C1-C10-H12 0.0 0.0 180.0 180.0 0.0 0.0 0.7 0.6 -0.7 -0.6 -179.8 -180.0 179.9 180.0
C6-C1-C10=011 0.0 0.0 180.0 180.0 0.0 0.0 0.5 0.5 -0.5 -0.5 -179.9 -179.7 179.6 179.7
C6-C1-C10-H12 180.0 180.0 0.0 0.0 180.0 180.0 -179.5 -179.5 179.5 179.5 -0.07 0.3 -0.3 -0.2
C1-C2-C3-C4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.6 0.5 -0.6 -0.5 0.1 0.4 0.5 0.4
C1-C2-C3-013 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 176.4 176.4 -176.4 -176.4 -176.3 -176.3 176.3 176.3
H7-C2-C3-C4 180.0 180.0 180.0 180.0 10.0 180.0 -178.9 -178.9 178.9 178.9 179.0 179.0 -178.9 -179.0
H7-C2-C3-C13 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -3.0 -3.0 3.0 3.0 3.1 3.1 -3.1 -31
C2-C3-C4-C5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -1.2 -1.1 1.2 1.1 1.0 0.8 -1.0 -0.8
C2-C3-C4-018 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 178.2 178.4 -178.2 -178.4 -178.5 -178.6 178.5 178.6
0O13-C3-C4-C5 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -176.9 -176.8 176.9 176.8 176.8 176.7 -176.8 -176.7
0O13-C3-C4-C18 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.6 2.6 -2.6 -2.6 -2.7 -2.8 2.7 2.8
C2-C3-013-C14 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 116.9 114.0 -116.9 -114.0 -114.6 -111.6 114.6 111.6
C4-C3-013-C14 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -67.4 -70.3 67.4 70.3 69.7 72.5 -69.7 -72.5
C3-C4-C5-Co 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.1 0.9 -1.1 -0.9 -0.9 -0.7 0.9 0.7
C3-C4-C5-H8 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -179.8 -179.8 179.8 179.8 179.9 180.0 -179.9 -180.0
0O18-C4-C5-Co 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -178.4 -178.5 178.4 178.5 178.6 178.7 -178.6 -178.7
0O18-C4-C5-H8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8 0.7 -0.8 -0.7 -0.6 -0.6 0.6 0.6
C3-C4-O18-H19 0.0 0.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -178.0 -178.2 178.0 178.2 178.0 178.2 -178.0 -178.2
C5-C4-O18-H19 180.0 180.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.4 1.2 -1.4 -1.2 -1.4 -1.2 1.4 1.2
C4-C5-Co-C1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.2 -0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 -0.2 -0.1
C4-C5-C6-H9 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 179.6 179.6 -179.6 -179.6 -179.6 -179.7 179.6 179.7
H8-C5-C6-C1 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -179.3 -179.4 179.3 179.4 179.4 179.4 -179.4 -179.4
H8-C5-C6-H9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.4 -0.4 -0.4 -0.4 -0.4 0.4 0.4
C3-013-C14-H15 61.2 61.2 61.2 61.2 61.3 61.3 63.3 62.2 59.2 60.1 60.0 61.0 62.5 61.5
C3-013-C14-H16 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -177.6 -178.6 177.6 178.7 178.4 179.4 -178.4 -179.4

C3-013-C14-H17 -61.2 -61.2 -61.2 -61.2 -61.3 -61.3 -59.2 -60.2 -63.3 -62.2 -02.5 -61.5 -60.0 -61.0




Dissertacio de Mestrado em Quimica

Por outro lado, de entre as ligacoes C—O simples, as ligacGes em que o atomo de carbono pertence
a0 anel sdo consideravelmente mais curtas que a ligagio CH3—O, o que demonstra que as primeiras
possuem um caricter apreciavel de ligacio dupla, em concordincia com a existéncia de deslocacio
eletrénica entre o anel e os substituintes metoxilo e hidroxilo. A ligagio C—O mais curta esta
associada ao grupo hidroxilico, demonstrando que, neste caso, a deslocalizagiao é mais importante.

Todos estes resultados estao em concordancia com os resultados experimentais (ver Tabela 3.2).

As diferencas mais significativas entre os valores calculados para os parametros estruturais da
vanilina e os valores observados ocorrem para os angulos C1-C2-C3, C1-C10=011 e C3-O13-
C14. Os valores experimentais obtidos por difra¢ao de eletrGes (para a molécula em fase gasosa) e
por difracdo de raios-X (em fase cristalina) para estes angulos (118.8° e 120.2°), (119.4° ¢ 126.1°) ¢
(121.7° e 117.3°), respetivamente, podem ser comparados com os valores resultantes dos calculos
efetuados, 119.7, 125.2 ¢ 118.0° (valores obtidos ao nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p); os valores
obtidos ao nivel B3LYP/6-3114++G(d,p) sio semelhantes; ver Tabela 3.2).

3.1.2 Caracterizagao Vibracional da Molécula Isolada da Vanilina

A molécula da vanilina possui 51 vibra¢des fundamentais, todas ativas em infravermelho, quer para
os conférmeros de simetria C;, quer para os conférmeros de simetria Cy. A definicdo das coordenadas
internas de simetria usada na andlise vibracional efetuada apresenta-se na Tabela 3.4, para os
conférmeros de simetria Cs (I e II). As frequéncias de vibragdo e as intensidades das bandas no
infravermelho calculadas [DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)], ¢ a distribuicio de energia potencial

(DEP) resultante da analise das coordenadas normais sao fornecidas nas Tabelas 3.5 e 3.6.

A vanilina foi depositada na sua forma monomérica em matrizes de argon e N2 em condigoes
criogénicas. A Figura 3.4 apresenta os espectros da vanilina isolada em matrizes de argon e de
nitrogénio (temperatura do substrato: argon, 14 K e nitrogénio, 15 K), juntamente com os espectros
tedricos simulados dos conférmeros I e II calculados ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) e o
espectro tedrico resultante da soma dos espectros calculados dos dois conférmeros. No espectro
soma, as contribuicGes de cada conférmero para as intensidades das bandas foram escaladas pelas
suas popula¢oes relativas a 298.15 K, estimadas a partir das energias relativas calculadas e assumindo
a distribui¢do de Boltzmann (0.87 para o conférmero I e 0.16 para o conférmero II). Na Tabela 3.7
sao apresentadas as atribuicdes das bandas fundamentais, tarefa que foi bastante simplificada face a
excelente concordancia verificada entre os espectros experimentais e os espectros calculados.

De acordo com as previsdes efetuadas na Secgdo 3.1 com base nas energias relativas previstas para
os conférmeros, o conférmero I é a espécie predominante nas matrizes. No entanto, é possivel
observar bandas que mostram inequivocamente que o conférmero II também estd presente nas

matrizes. Hstas bandas correspondem maioritariamente as bandas mais intensas previstas
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teoricamente e sdo devidas a modos vibracionais de elongagio dos grupos hidroxilo (v(OH)), aldeido

(v(CH=0)), e metoxilo (v(O-CH3)) (ver Tabela 3.7) .

Tabela 3.4 - Definicao das coordenadas internas de simetria utilizadas na analise de coordenadas normais

dos conférmero I e IT da vanilina.

Coordenada  Definigdo

Descrigdo aproximada ©

S1 11819 v(OH)

S2 127 v (CHy)

s3 (212 (r58+169) v (CH)s

S4 (2:1/2) (1358 - 16,) v (CH)a

S5 (31/2) (t1415 - t1416 + f1417) v (CHj3)
S6 (42 (t1415 - 211416 + r1417) v, (CHy)’
s7 (21/2) (11415 - 11417) v, (CH3) ™"
S8 110,12 v (CHi2)
S9 110,11 v (C=0)
S10 1313 v (C-O13)
s1 13,14 v (O-CHj3)
S12 418 v (C-OH)
13 1,10 v (C-C)

S14 (212 (t12+ 145) u1(CO)s

s15 (271/2) (123 + 156) 02(CC)s

S16 (21/2) (t16 + £34) v3(CC),

17 (212 (r12- ta3) 04(CC),

s18 (212 (123 - 156) v5(CC),
S19 (21/2) (t14- t34) 06(CC),
$20 (612 (B15,17,147F Bio15,14F Broa7,14 — P13asia- B13i714— Pisicia)  Os(CHs)
s21 (412 (2B13,16,14- B13,15,14- P13,17,14) 8,(CH3)”
$22 (2°172) (B13,15,14- B13,17,14) 8s(CH3)"”
s23 (2:1/2) (B1g,15,14- B16,17,14) v (CH3) ™"
S24 (412 (28151714 Bre,17,14- B16,15,14) v (CH3)"
25 831413 8(C-O-CHj3)
$26 Bajoas 8(COH)
s27 (412 (2B12,1,10- Biz.11,10- B11,10) 8(OCH)
S28 (212) (Brz.11,10- B1,11,10) 8(CC=0)
$29 (2°172) (B1,72- B372) 3 1(CH)
30 (412 (Br,9,6- Bs9,6t Bass- Boss) 8 2(CH)

s31 (4172) (Bro,6- B5,9,6 - Bass + Boss) 8 3(CH)
S32 (212 (Bo,10,11- B2,10,1) 8 (CCO)au
33 (2°172) (B5,184- B3,18.4) 8 (CO18)on
s34 (2172 (Bajss- Baisd) 3(CO13)pctosilo
S35 (612 (B132- B2ast Bssa— Basst Bsi6— Bo21) 8 1(anel) s
36 (412) (B132— B2a3- Bagss- Bsie) 3 o(anel)
37 (812 (Bisz- Boast 2B3s4— Pass Bsiet 2Be21) 8 3(anel)
S38 2V (y 8456 19.5.6,1) v1(CH),
$39 (2172) (y 8456 T V9,56,1) v 1(CH),s
S40 Y 7,1,23 y2(CH)7
S41 Y 132,34 y (C-O-CH3)
S42 Y 10,6,1,2 v (C-C)aid
S43 V183,45 vy (CO)OH
S44 Y 12,1,10,11 y(C=0)
S45 (212 (1 19,1845 + T19,18.4,3) 7 (CO)OH
S46 (B3Y2) (T 311,1415 T 13131417 T T3,13,14,16) 7 (O-CHy)
Sa7 (612 (T 1234~ 123451 T3456- Tas61 T 15612 - T6,123) 7 1(anel)
S48 (81/2) (2T 1234~ 12345-T3,456 + 2T4,56,1 - 156126 - T6,1,2,3) T o(anel)
S49 (4V2) (12345 + 13456 T 5612 T6,1,23) 7 3(anel)
S50 42 (1211011 + 12,1,10,12 F T6,1,10,11 T T6,1,10,12) T(CC)ald
Ss1 (2:1/2) (T 251314+ T43,1314) 1 (C-O-CHs)

aVer Figura 3.1. para a numeracdo dos atomos. P 1;; representa a distdncia entre os atomos Aj e Aj; B ijk
representa o angulo entre os vetores ArA; e ArAj; Tijk) representa o angulo diedro entre o plano definido
pelos atomos Aj Aj, Axe o plano definido pelos atomos Aj, Ak A, yijk representa o angulo entre o vetor
AiAj e o plano definido pelos atomos Aj, Ax Al © v- elongacio; 8- bending (deformacio no plano); y-rocking

(deformagcio para fora do plano); t- torsdo; s, simétrico; as, antissimétrico, Ald — Aldeido.
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Tabela 3.5 - Frequéncias, intensidades de absor¢dao no infravermelho e distribui¢do de energia potencial
(DEP) calculadas para o conférmero mais estével (I) da vanilina ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p).

P, v oeey

v (OH) 3551.9 138.7 v(OH) (100)

v(CHy) 3029.7 4.3 v(CHy) (99)

v(CH)s 3021.4 3.8 v(CH)s (74), v(CH)a (25)

v(CH)a 2994.6 5.1 u(CH)s (25), v(CH)a (74)

v.(CH3)" 2970.7 16.2 v.(CH3)" (92)

v.(CH3)"" 2914.7 26.1 v,(CH3)"" (100)

vs(CH3) 2853.5 39.7 vs(CHs) (93)

v(CHy) 2831.2 124.4 u(CHyy) (100)

v(C=0) 1715.5 326.5 v (C=0) (86)

v1(CC);s 1604.6 24.2 v1(CC); (39), v3(CC)s (22)

v2(CC)s 1600.7 178.8 02(CC); (43), v3(CC)s (21), 8 3(anel),s (10)

v4(CC)a 1507.7 158.9 v4(CC), (19), 8 3(CH) (19), vs(CC), (14), & 1(CH)(13), v (C-OH)(11)
rock(CH3)’ 1474.9 62.9 v (CH3)" (86)

rock(CH3)"" 1461.7 11.0 v (CH3)"" (94)

6s(CH3) 1457.3 14.8 8,(CH3) (66)

v5(CC)a 1435.9 80.4 8(CH3) (23), vs5(CC), (20), 8 2(CH)(10)

6(OCH) 1401.3 48.5 8(COH) (18), v5(CC)a (17), vs(CC)a (13), S(COH)(10)
63(CH) 1375.3 20.1 8(CC=0)(26), 8(OCH)(24), 5(COH)(16), & 3(CH)(11)
v6(CC)a 1288.6 172.1 us(CC), (19), 8 3(CH)(18), v (C-OH)(14), v4(CC), (10)
61(CH) 1269.6 222.0 8 1(CH)(32), v (C-OH)(19), v2(CC)s (13)

S1(anel),s 1245.2 74.3 8 1(anel),s (21), 8 3(CH)(16), v (C-OH)(15), v (C-O13)(14), 8(COH)(12)
6.s(CH3)” 1200.3 72.2 8,s(CH3)"(38), (COH)(12)

6(COH) 1178.8 91.8 84s(CH3)"(35), (COH)(17)

6.(CH3)"" 1146.9 0.5 8as(CH3) " (93)

v(C-C) 1145.2 106.6 v (C-C)(21), 8 1(CH)(20), v (C-O13)(12)

62(CH) 1117.0 443 8 2(CH)(49), v5(CC),(13)

v(0-CH3) 1031.0 48.3 v (0-CH3)(52), 8 1(anel),s (20), v4(CC), (11)

¥(C=0) 999.4 1.4 v (C=0) (88)

v(C-0O13) 947.7 1.1 u1(CC)4(15), v (O-CH3)(14), v (C-C)(12), v (C-O13) (11)
y1(CH); 929.1 1.3 v 1(CH); (100)

v2(CH)~ 874.2 20.4 y2(CH)7 (100)

v1(CH).6 814.2 325 v1(CH)4s (90) y (CO)OH(14)

v(C-OH) 805.7 2.6 v (C-OH) (22), 8 1(anel),s (22), v3(CC), (12)

v3(CC), 726.2 51.5 8 2(anel)qs (23), v (C-O13)(14), v3(CC)s (11), & 1(anel)y (11)
71(anel) 720.9 0.2 7 1(anel)(50), 1 1(anel)(50), y (CO)OH (29), y (C-O-CH3)(27)
6(CC=0) 621.6 42.6 8(CC=0)(19), & s(anel)as (14), 8 2(anel), (12), 8 (CC)a14(10)
v(C-O-CH3) 577.0 10.4 71(anel)(38), y (C-O-CH3)(22), t3(anel)(106), y (C-C)aia (13)
6(CO13) metoxilo 537.0 4.6 8 (CO13)Metoxilo (27), 8(C-O-CH3)(18), 8 (CO1g)on (18)
62(anel),s 533.7 2.7 8 2(anel)os (32), 8 (CO1s)on (13), v (C-O13) (12)

7(CO)OH 480.4 97.4 T (CO)OH (97)

12(anel) 449.7 12.2 T 2(anel)(47), y (C-O-CH3)(18), y (CO)OH(18), 1 3(anel)(13)
63(anel),s 406.6 1.2 8 s(anel) s (39), v (C-C)(17), 8(C-O-CH3)(13)

v(CO)OH 368.7 2.0 vy (CO)OH (25), y (C-C)aia (24), 1 2(anel)(20), 1 (CC)aq (14), y (C-O-CH3)(11)
6(CO1s)onu 331.5 2.6 8 (CO1g)on (35), 8(C-O-CH3)(21), 8 2(anel)os(13), 8 3(anel),s(10)
Y(C-C)au 246.6 0.1 7 (O-CH3)(64), y (C-C)a1a(15), t2(ancl)(14)

6(C-0O-CHj) 241.2 2.9 8 (CO13)Metoxilo (28), 8(C-O-CH3)(21), 8 (CC)a14(20), 8 (CO18)on (15)
1(CC)aia 197.7 7.1 T (CC)ag (51), 7 3(anel)(33)

1(0-CH3) 183.9 0.1 7 (O-CH3)(31), 1 2(anel)(21), t1(anel)(15), y (C-O-CH3)(11)
6(CC)aia 149.8 9.3 8 (CC)awa (45), 8 (CO13)Metoxilo (22), 8(C-O-CH3)(12)
t3(anel) 99.8 0.3 7 3(anel) (30), y (C-C)aa(24), 1 (CC) a1 (23), 1 (C-O-CH3)(17)
7 (C-O-CH3) 74.6 9.2 7 (C-O-CHj3) (80)

2 Ver Figura 3.1. com a numeracio dos dtomos. P v- elongacio; 8- bending (deformagio no plano); y-rocking

(deformacio para fora do plano); 1- torsdo; s, simétrico; as, anti-simétrico; Ald — Aldeido. P frequéncias tedricas

(v), expressas em cm~, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.98 para valores de frequéncia

abaixo de 3000 cm™! e por um fator de 0.945 para valores acima de 3000 cm~. ¢ intensidades tedricas (Irv)

estao expressas em km mol-!. 4 Valores de DEP inferiores a 10% nao sdo apresentados.
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Tabela 3.6 - Frequéncias, intensidades de absorg¢io no infravermelho e distribui¢io de energia

potencial (DEP) calculadas para o segundo conférmero mais estavel (II) da vanilina ao nivel

Aproxisnads v W DEP ¢ (%)
v(OH) 3555.7 138.7 u(OH) (100)
v(CH)S 3026.1 2.5 v(CH)s (97)
v(CH)A 3013.4 1.0 v(CH)a (95)
v(CH>) 3007.6 5.2 v(CH>) (98)
v.(CH3)" 2969.0 16.3 v.(CH3)" (91)
va(CH3) " 2907.7 29.5 v,(CH3)"" (100)
vs (CH3) 2848.4 43.9 vs(CHs) (91)
v(CHy) 2811.3 127.1 u(CHyy) (100)
v(C=0) 1723.5 344.6 u(C=0) (80)
v1(CC);s 1608.7 28.1 L1(CC); (42), v2(CC), (18)
v3(CC)s 1592.2 2273 v3(CC); (37), v2(CC)s (27)
04(CC). 1512.5 147.3 8 3(CH) (19), v4(CC), (17), v6(CC)a(16), & 1(CH)(14), v (C-OH)(11)
rock (CH3)" 1475.1 48.3 v (CH3)"(87)
rock (CH3)"” 1462.0 10.8 v (CH3) " (94)
6,(CH3) 1455.3 4.9 8s(CH3)(71)
v5(CC). 1434.5 5.8 8(CH3)(22), v5(CC), (19), 8(OCH)(13)
v6(CC) 1388.3 32.6 v5(CC), (25), S(OCH)(19), vs(CC), (14)
6(OCH) 1377.6 17.0 8 1(CH)(21), 8(OCH)(20), 8(COH)(18)
63(CH) 1291.2 18.0 8 3(CH)(37), vs(CC)a (15)
02(CC)s 1282.2 384.2 v (C-OH)(24), 8 1(CH)(22), u2(CC); (18), v (C-O13)(10)
61(anel),s 1240.7 93.5 8 1(anel),s (21), v (C-OH)(17), v (C-O13)(13), v2(CC)4(12)
6(COH) 1200.1 102.2 8.s(CH3)"(34), 3(COH)(16), 8 2(CH)(10)
6.s(CH3)’ 1179.2 109.0 8,5(CH3)"(38), (COH)(16), v (C-C)(10)
61(CH) 1153.0 71.2 8 1(CH)(19), & 2(CH)(17), v (C-C)(14), v (C-O13)(10), 8,5(CH3)"(10)
6.s(CH3)"™” 1146.7 0.6 84s(CH3z) " (94)
62(CH) 1110.9 62.4 8 2(CH)(44), v(O-CH3)(11)
v(0O-CH3) 1033.1 50.4 v (O-CHs3) (52), & 1(anel),s (20), v4(CC), (11)
¥(C=0) 1000.9 1.0 v (C=0) (86)
v1(CH)s 953.2 0.2 v 1(CH); (100)
v(C-013), v(C-C) 918.6 2.6 v (C-C)(14), v (C-O13)(13), v (O-CH3)(12), v1(CC), (10)
v2(CH)~ 844.6 28.2 y 2(CH)~ (100)
v1(CH) s 828.0 24.9 y1(CH)s (89), y (CO)OH(12)
v(C-OH) 791.7 18.3 v (C-OH)(22), & 1(anel),s (15), v3(CC)s (11)
6(CC=0) 770.5 47.5 8(CC=0)(18), & 1(anel),s (15), v3(CC), (13), S(OCH)(12)
t1(anel) 713.2 0.0 7 1(anel)(49), y (CO)OH(31), y(C-O-CH3)(26)
62(anel), 636.5 10.5 8 z(anel)ys (32), (CC=0)(15) & 3(anel),s (10)
v(C-O-CHs3) 572.6 8.7 7 1(anel)(37), y (C-O-CH3)(22), 1 3(anel)(15), y (C-C)aia (13), y (CO)OH (10)
v(C-013) 545.2 20.5 8 (CO1)on (31), 8 2(anel), (23), v (C-O13)(12), v1(CC)(11)
6(C-O-CH3) 505.5 9.4 8(C-O-CH3)(30), & 3(anel)as (16), 8 (CO13)Meroxi (12)
7(CO)OH 476.1 97.5 T (CO)OH (95)
T2(anel) 449.2 10.8 o(anel)(44), y (CO)OH(21), y(C-O-CH3)(17), 1 3(anel)(14)
63(anel),s 391.3 1.8 3 3(anel),5(47), v (C-C)(19)
v(CO)OH 337.3 0.7 7 2(anel)(30), v (C-C)aia (27), y (CO)OH (24), t 1(anel)(10)
6(CO1s)on 334.2 8.9 8 (CO1g)on (37), 8(C-O-CH3)(23), 8 2(anel),s (17)
2722 2.2 7 (O-CH3)(29), 1 (CC)aq (25), y (C-C)aia (19), T 1(anel)(12), y (C-O-CHj3)(10),
Y(C-Caua 7 5(anel)(10)
6(CO13) metoxilo 233.1 23 8 (CO13)Metoxilo (27), 8 (CC)aia (22), 8(C-O-CH3)(19), 8 (CO15)on (14)
7(0O-CHj) 2124 3.1 7 (O-CH3)(64), 1 (CC)aa (19)
6(CC)aia 159.9 3.7 8 (CC)ad (45), 8 (CO13)Metoxilo (23), 8(C-O-CH3)(13)
t3(anel) 155.8 5.0 7 3(anel) (49), 1 2(anel) (20), T (CC)aia (16), T 1(anel)(11)
7(CC)ana 97.0 5.1 7(CC)ata (35), v (C-C)aia (30), t3(anel)(26)
7(C-O-CH3) 71.0 1.9 7 (C-O-CH3) (96)

2 Ver Figura 3.1. com a numera¢do dos atomos. ® v- elonga¢io; 8- bending (deformagio no plano); y-rocking

(deformacio para fora do plano); t- torsio; s, simétrico; as, anti-simétrico; Ald — Aldeido. b frequéncias tedricas

(), expressas em cm~!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.98 para valores de frequéncia

abaixo de 3000 cm~! e por um fator de 0.945 para valores acima de 3000 cm~!. © intensidades tedricas (Irv) estdo

expressas em km mol-'. 4 Valores de DEP inferiores a 10% nio sdo apresentados.
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Figura 3.4 - Espectros de infravermelho experimental da vanilina isolada numa matriz de argon a 14 K (a) e
numa matriz de nitrogénio a 15 K (b), espectro calculado ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) obtido
somando os espectros dos dois conférmeros da molécula (c) e espectros tedricos calculados ao nivel
DFT®B3LYP)/6-311++G(d,p) dos dois conférmeros individuais (d). No espectro soma (c) as intensidades
calculadas das bandas dos espectros dos conférmeros individuais foram escaladas através das suas populacGes
relativas a 298.15 K, estimadas a partir das energias relativas calculadas e assumindo a distribuicio de Boltzmann
(0.87 para o conférmero I'e 0.16 para o conférmero IT). Nos espectros calculados as bandas sdo representadas
por fun¢des de Lorentzianas (fwhm = 2 cm™') centradas nos nimeros de onda calculados (as frequéncias
calculadas foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.980 para valores abaixo de 3000 cm™' ¢
por 0.945 para valores acima de 3000 cm™!). O * indica as bandas de 4gua monomérica presentes nas matrizes.

As bandas observadas a 3558.0 (Ar) e 3554.0 (N2 cm! correspondem ao modo v(OH) e sio
atribuiveis a forma I, enquanto as observadas a 3556.0 (Ar) e 3552.0 (N2) cm! sdo devidas a forma
II. Estas bandas sdo previstas a 3551.9 (I) e 3555.7 (II) cm~'. As bandas devidas ao modo v(C=0)
sao observadas a 1707.0/1701.0 cm-! (Ar) e 1706.0/1698.0 cm=! (N) para o conférmero I'ea 1711.0
cm! (Ar) e 1704.0 cm=! (N2) para a forma II, e sdo previstas a 1715.5 cm=! (I) e 1723.5 cm=! (II). As
bandas devidas ao modo v2(CC)s e v3(CC)s sdo experimentalmente observadas a 1605.0 cm=! (Ar) e
1604 cm-! (N2) (I) € 1593.0/1589.0 (Ar) (II), e previstas teoticamente a 1600.7 cm=! (I) e 1592.2 cm~
1 (I), e as bandas atribufveis a0 modo v4(CC)a sdo observadas a 1511.5 cm~! (Ar) e 1514.5 cm! (N»)
() e 1517.0/1515.0 cm! (Ar) e 1520.0 cm=! (N2) (II), e previstas a 1507.7 cm=! (I) e 1512.5 cm-!

(II).
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Tabela 3.7 - Frequéncias de infravermelho experimentais (matrizes de argon e N») e frequéncias e
intensidades calculadas (DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)) dos conférmeros I e IT da vanilina.

Experimental Calculado
Argon (14 K) N: (15 K)
Descri¢io 1 11 I 11 I 11
v v v L va Ib 2 Ib
v(OH) 3558.0 3556.0 3554.0 3552.0 3551.9 138.7 3555.7 138.7
v(CHy), v(CH)s 3017.0 3013.0 3036.0 n.obs. 3029.7 43 3026.1 25
v(CH)s, v(CH)a 3009.0 2991.0 3029.0 2995.0 3021.4 3.8 3013.4 1.0
v(CH)a, u(CH?) 2982.0 2982.0 2977.0 2977.0 2994.6 5.1 3007.6 5.2
va(CH3)" 2954.0 2954.0 2955.0 2955.0 2970.7 162 2969.0 16.3
2951.0 2951.0 2951.0 2951.0
va(CH3)"" 2931.0 2901.0 2932.0 2901.0 2914.7 26.1 2907.7 29.5
2917.0 2880.0 2921.0 2880.0
vs(CH3) 2864.0 2835.0 2863.5 2835.0 2853.5 39.7 2848.4 43.9
2857.0 2828.5 n.obs. 2829.0
2852.0 2819.5 2855.5 n.obs.
2845.0 n.obs. 2844.0 n.obs.
v(CHiz) 2803.0 2724.0 2804.0 2743.0 2831.2 124.4 2811.3 127.1
2798.0 2739.0 n.obs. n.obs.
2796.5 2766.0 n.obs. 2766.0
v(C=0) 1707.0 1711.0 1706.0 1704.0 1715.5 326.5 1723.5 344.6
1701.0 1698.0
v1(CC)s 1608.0 1612.0 n.obs. 1612.0 1604.6 24.2 1608.7 28.1
v2(CC)s 1605.0 1598.5 1604.0 1597.0 1600.7 178.8
v3(CC)s 1593.0 n.obs. 1592.2 227.3
1589.0 n.obs.
v4(CC)a, v4(CC)a 15115 1517.0 1514.5 1520.0 1507.7 158.9 15125 147.3
1515.0
rock(CHs)" 1470.0 1470.0 1472.0 1472.0 1474.9 62.9 1475.1 483
rock(CH3)"" 1463.0 1463.0 n.obs. n.obs. 1461.7 11.0 1462.0 10.8
v5(CC)a, 85(CH3) 1457.0 1457.0 1458.0 1458.0 14573 14.8 14553 4.9
1440.0 1435.5 1440.0 1436.0 1435.9 80.4 1434.5 5.8
1438.0 1432.0
8(OCH), v4(CC)a 1406.0 1387.0 1405.5 n.obs. 1401.3 48.5 1388.3 32.6
1402.0
83(CH), 5(OCH) 1379.0 1383.0 n.obs. 1382.5 13753 20.1 1377.6 17.0
1381.5
v6(CC)a, 83(CH) 1290.5 1300.0 1295.0 n.obs. 1288.6 172.1 1291.2 18.0
1289.0
81(CH), v2(CC)s 1269.0 1282.0 1273.0 1285.0 1269.6 222.0 1282.2 384.2
1267.0 1272.0
81(anel)qs 1249.0 1239.0 1253.0 n.obs. 1245.2 743 1240.7 93.5
1245.0
8.(CH3)’, 6(COH) 1211.0 1211.0 1208.0 1208.0 1200.3 72.2 1200.1 102.2
8(COH), 6.(CH3)" 1177.0 1188.0 1180.0 1190.0 1178.8 91.8 1179.2 109.0
1175.0
8.(CH3)"", 51(CH) 1157.0 1159.0 1146.9 0.5 1153.0 71.2
(C-C), 6.5(CH3) ™" 1154.0 1155.0 11452 106.6 1146.7 0.6
1150.0 1152.5
1149.0
82(CH) 1124.0 1115.0 1123.0 1115.0 1117.0 443 1110.9 62.4
1121.0
v(O-CH3) 1042.0 1040.0 1037.0 1039.0 1031.0 483 1033.1 50.4
¥(C=0) 1025.0 1025.0 1028.0 1028.0 999.4 14 1000.9 1.0
v(C-013), y1(CH)s 956.0 n.obs. 954.5 n.obs. 947.7 1.1 953.2 0.2
*é‘)(CH)S’ v (C-O13); o(C- 937.0 903.0 939.5 n.obs. 929.1 1.3 918.6 2.6
934.0
930.0
y2(CH)7 875.0 850.0 878.5 844.5 874.2 20.4 844.6 28.2
872.0 876.0
869.0
¥1(CH)as 819.0 836.0 825.5 833.0 814.2 32,5 828.0 24.9
822.5 824.0 829.0
820.5
v(C-OH) 808.0 793.0 810.0 794.0 805.7 2.6 791.7 183
v3(CC)s, (CC=0) 734.0 781.0 733.0 782.0 726.2 515 770.5 47.5
730.0 780.0 732.0 780.0
t1(anel) n.obs. n.obs. n.obs. n.obs. 720.9 0.2 713.2 0.0
8(CC=0), b(anel)as 627.0 625.0 627.0 n.obs. 621.6 42.6 636.5 105
(C-O-CH3) 590.0 585.0 590.5 586.0 577.0 10.4 572.6 8.7
8(COm)meranit, 542.0 553.0 545.0 550.5 537.0 4.6 545.2 20.5
v(C-0O13),
gzg_“gf)é%}) 538.0 n.obs. 538.0 518.0 533.7 2.7 505.5 9.4
©(CO)OH 472.0 468.0 n.i. n.i. 480.4 974 476.1 97.5

a) As frequéncias tedricas (v), expressas em cm!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.980
para valores de frequéncia abaixo de 3000 cm~! e por um fator de 0.945 para valores acima de 3000 cm~'. b)

As intensidades teéricas (I) estdo expressas em km mol-!; n.obs., ndo observado.
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Outras bandas intensas sdo observadas a: 1269.0/1267.0 cm-! (Ar) e 1273.0/1272.0 cm~! (N2) e a
1282.0 cm! (Ar) e 1285.0 cm~! (N2) para os conférmeros I e IT (61(CH), v2(CC)s,), previstas a
1269.6 e 1282.2 cm'l, respetivamente; a 1211 em! (Ar) e 1208.0 cm=! (N2) (I) € 1211 em! (Ar) e
1208 cm~! (N) (II), previstas a 1200.3 (3.(CHs)", I) e 1200.1 (§(COH), II) cm-!; 1177.0/1175.0
cm! (Ar) e 1180.0 ecm=' (N2) (I) e 1188.0 (Ar) e 1190.0 ecm~' (N2) (II), previstas teoricamente a
1178.8 (8(COH), I) e 1179.2 ((8.s(CH3) ", II) cm!; e 2 1249.0/1245.0 cm! (Ar) e 1253.0 cm=! (N2)
(I) e 1239.0 cm~! em argon para a forma IL, previstas a 1245.2 (I) e 1240.7 (II) cm! atribuivel ao
modo vibracional 81(anel),s (ver Tabela 3.7).

Por outro lado, analisando mais detalhadamente os espectros do composto isolado nas matrizes de
argon e nitrogénio verifica-se também que estes apresentam desdobramento em algumas bandas
experimentais que surgem em regides espectrais onde tal desdobramento ndo ¢é previsto
teoricamente, por exemplo as bandas observadas a 1269.0/1267.0 cm~! (A1) e 1273.0/1272.0 cm~!
(N2); 1154.0/1150.0/1149.0 cm-! (Ar) e 1155.0/1152.5 cm=! (Ny); 875.0/872.0/869.0 cm-! (Ar) e
878.5/876.0 cm~! (N2), atribuidas ao conférmero I, ou as bandas a 781.0/780.0 cm-! (Ar) e
782.0/780.0 cm-! (Ny), atribuidas ao conférmero II. Estes desdobramentos sio devidos 2
existéncia de mais de um local de inclusido das moléculas na matriz para cada um dos conférmeros
e correspondem a um fendémeno observado frequentemente nos espectros de IV de moléculas
isoladas em matrizes criogénicas.

Outra caracteristica interessante ¢ a inversio das intensidades relativas de algumas bandas no
espectro do composto isolado em argon, comparativamente ao obtido em matriz de nitrogénio,
como por exemplo os pares de bandas a 1042.0/1040.0 cm~! (Ar) e 1039.0/1037.0 cm=' (N) ou a
781.0/780.0 cm-! (Ar) e 782.0/780.0 cm~' (N2), o que pode ser interpretado como tresultando
essencialmente de intera¢Oes soluto-matriz diferentes nas duas matrizes, que resultam das
diferentes polarizabilidades do argon e do nitrogénio so6lidos'?0-123, bem como de eventuais

interacGes especificas entre as moléculas de Nz e o soluto!24.
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3.1.3 Fotoquimica da Vanilina Isolada em Matriz Criogénica

No estudo da vanilina, realizaram-se também experiéncias de irradia¢do das matrizes na regiao do
UV (A > 235 nm), usando uma lampada de Hg/Xe de 200 W, através da janela exterior de quartzo
(tempo total 5 horas). Apds 30 minutos de irradiacio foram detetadas altera¢des espectroscopicas
resultantes do consumo das bandas do reagente inicial, com diminui¢do da intensidade das bandas
desta espécie, e o aparecimento de bandas novas ao longo de toda a regido espectral, em especial
na regido espectral de 2100-2200 e 1720—-1770 cm-!, indicando a presenca de novas espécies. Na
Figura 3.5 estdo apresentados espectros diferenga obtidos por subtragio dos espectros do
composto isolado em matrizes de drgon e os espectros ap6s 60 minutos de irradiagdo (a) e espectros
diferenca obtidos por subtracdo dos espectros apds 5 horas de irradiacdo e os espectros apds 60
minutos de irradiagdo (b. Estes espectros sio comparados com os espectros tedricos dos diferentes
fotoprodutos e dos dois conférmeros mais estaveis da vanilina (c). Para cada espécie que surge
como produto de reacdo na Figura 3.6, foi realizado uma analise conformacional, para determinar

as suas conformacgoes mais estaveis.
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Figura 3.5. Espectros experimentais de infravermelho de diferenca obtidos por subtracido dos espectros do composto
isolado em matrizes de argon e os espectros apés 60 minutos de irradiacio (a) e espectros diferenca obtidos por subtragio
dos espectros ap6s 5 horas de irradiacio e os espectros apés 60 minutos de irradiagio (b) em comparagido com os espectros
tedricos dos varios fotoprodutos e dos dois conférmeros mais estaveis da vanilina (conférmeros I e II) (c) calculados ao
nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p): diéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), cetenos (6 ¢ 7), formaldeido
(9), ciclohexadienonas (3 e 4), 1-metoxiciclobuta-1,3-dieno (13), metanol (CH3OH), metano (CHy) e ciclobutadieno (14).
Nos espectros calculados as bandas sdo representadas por fungoes Lorentzianas (fwhm = 2 cm-1) centradas nos nimeros
de onda calculados (as frequéncias calculadas foram escaladas por meio de um fator multiplicativo unico de 0.98).
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Na Figura 3.6 estdo apresentados os possiveis caminhos de reagdo resultantes da irradia¢do da
molécula inicial (vanilina, 1). O mecanismo de reagdo proposto é baseado em resultados publicados
sobre a fotoquimica do fenol® e derivados do fenol®8125. O primeiro passo corresponde a quebra
da ligagio O—H do grupo hidroxilo da vanilina e subsequente formag¢io do radical fenoxilo
derivado (2) que nio se observa nas matrizes. A reacdo evolui segundo dois caminhos distintos
resultantes da recombinacio do atomo de hidrogénio com o radical em locais diferentes (caminhos
A e B), originando as ciclo-hexadienonas ortho (3) e para (4), que sdo observadas experimentalmente.
Estas espécies convertem-se nos isémeros Dewar correspondentes (formas 5 e 8) ou isomerizam
para formar cetenos (formas 6 e 7) por reagdo de abertura de anel. O isémero Dewar 5, por sua
vez, fragmenta para formar formaldeido (9) e o ciclobutadienal 10 que, por descarbonilacio, se
convertem em hidrogénio molecular (H;) e monéxido de carbono (CO), e 1-metoxiciclobuta-1,3-
dieno (13) ¢ mondxido de carbono (CO), respetivamente. Por outro lado, a fragmentagio do
isémero Dewar 8, conduz a formacio de ciclobuta-1,3-dienocarbaldeido (11) e formato de metilo
(12). O primeiro destes produtos (11) origina ciclobutadieno (14) e mondxido de carbono (CO),
por descarbonilacao. O formato de metilo (12) sofre descarbonilacio e descarboxilagio com
geracio de metanol (CH3OH) e monoéxido de carbono (CO) ou metano (CH4) e diéxido de carbono
(COy), respetivamente. Todos os fotoprodutos postulados, com exce¢do do radical e dos isémeros
Dewar sdo observados espectroscopicamente.

A atribuicdo das bandas de infravermelho devidas a estes fotoprodutos ¢é apresentada na Tabela
3.8, conjuntamente com as correspondentes frequéncias de vibragdo e as intensidades das bandas
no infravermelho calculadas [DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)]. Dada a complexidade do
mecanismo de reacdo proposto para a fotoquimica da vanilina a atribuicdo descrita abaixo é
preliminar. As bandas mais intensas sio observadas a 2129.0/2126.0/2124.0 ¢ 2116.0/2112.0 cm-
(A1), €2 2129.0 € 2112.0 cm~"' (N2), e sdo atribufveis a vibragdo mais caracteristica dos cetenos, a
elongacio anti-simétrica do grupo ceteno (v, (C=C=0)), cujas bandas sdo previstas a 2154.7 e
2136.7 cm™! (com intensidades 1588.9 e 1434.1 km mol"') para os dois conférmeros mais estaveis
dos cetenos (7) e (6), respetivamente. Dada a elevada intensidade relativa prevista para estas
vibragées em compara¢do com as restantes vibracoes destes compostos, ndo foi possivel observar
outras bandas atribuiveis a estes fotoprodutos nos espectros.

As bandas observadas na regido espetral 1720-1770 cm-! nomeadamente a 1741.0/1739.0/1738.0
e 1721.0 cm! (Ar) e 1742.0 € 1720.0 cm~! (N) indicam a presenca da ciclo-hexadienona (4), com
bandas previstas a 1745.6 e 1715.5 cm~! correspondente ao modo de elongacio do C=0O do grupo
aldeido e do grupo C=0, as bandas a 1725.0 cm~! (Ar) e 1724.0 cm~' (N) é devida a ciclo-
hexadienona (3) (teoria: 1728.0 cm~!) devido ao modo de elongagio do C=O. Por outro lado, a
1765.0/1762.0 ecm-! (Ar) e 1763.5/1760.0 cm-! (Nj) indicam a existéncia do produto de
decomposicao formaldeido (9) com banda prevista a 1778.2 cm! (b(C=0)+351(CHz)). De todos os
fotoprodutos identificados, as ciclo-hexadienonas (4) e (3) sao de longe os fotoprodutos com mais

bandas observaveis nos espectros (ver Tabela 3.8). Por outro lado, para as formas Dewar (5 ¢ 8)
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ndo foram observadas bandas que confirmem a presenca destas formas, deste modo, consideramos
as formas Dewar espécies intermediarias que se decompdem no formaldeido (9) e o ciclobutadienal
(10) que ndo ¢é detetado nos espectros dado que sofre descarbonilagio formando-se o 1-
metoxiciclobuta-1,3-dieno (13, ver Tabela 3.8) e o mondéxido de carbono (CO). Dos produtos finais
esperados da decomposicio do Dewar (8), foram observados o ciclobutadieno (14), o metanol, o
diéxido de carbono e o metano (ver Figura 3.6 e Tabela 3.8). A presenca do mondxido de carbono
e o diéxido de carbono ¢ confirmada através da observacido das bandas caracteristicas para estas
espécies: 2138.0 cm! (Ar) e 2138.5 cm! (N2); 2346.0 ¢ 663.0 cm! (Ar) e 2345.0 € 662.0 cm~' (N),

respetivamente.
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Figura 3.6 — Proposta mecanistica para os possiveis caminhos reacionais da fotoquimica da vanilina, bem como
a representacio da estrutura dos varios fotoprodutos observados: ciclohexadienonas (3 e 4), cetenos (6 e 7),
diéxido de carbono (COy), monodxido de carbono (CO), formaldeido (9),), 1-metoxiciclobuta-1,3-dieno (13),
metanol (CH30OH), metano (CHy) e ciclobutadieno (14).
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Tabela 3.8 - Frequéncias de infravermelho experimentais (matrizes de argon e N») e frequéncias e
intensidades calculadas (DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)) dos fotoprodutos da vanilina.

Experimental Literatura Calculado
Descrigio Aproximada Argon (14K) N: (15 K) Ar/N, v2 Iir
Didxido de Carbono (CO)
0,(C=0) 2346.0 2345.0 2345.08 (Ar)!133 2371.9 711.5
663.0 662.0 663.8/663.4(Ar)133.134 655.1 33.0
Mondxido de Carbono (CO)
u(C=0) 2138.0 21385 2138.1(Ar) 135 2167.9 89.2
Ceteno (7)
0,(C=C=0) 2129.0 2129.0 2154.7 1887.8
2126.0
2124.0
Ceteno (6)
0,(C=C=0) 2116.0
2112.0 2112.0 2136.7 1434.1
Formaldeido (9)
v(C=0)+81(CHy) 1765.0 1763.5 1778.2 123.2
1762.0 1760.0
82(CHy) 1495.0 1496.0 1500.4 9.2
Ciclohexadienona (4)
v (C=0) aldeido 1741.0 1742.0 1745.6 140.0
1739.0
1738.0
v (C=0) 1721.0 1720.0 17155 404.4
v, (CC) anel 1563.0 1561.0 1570.4 13.6
v, (CH3)’ 1482.0 1484.5 1484.3 10.3
8. (CH3) + 8 (CH) metoxilo 1156.0 n.obs. 1149.3 1111
8, (CH) anel 1099.0 n.obs. 1108.1 25.0
8 (CH) anel 1046.0 n.obs. 1062.6 52.2
v (CO) metoxilo + y (CH) 927.0 928.0 987.0 24.4
v (CH) 858.0 858.0 900.0 36.6
s (CH) 832.0 n.obs. 802.2 36.6
830.0
Ciclohexadienona (3)
v (C=0) aldeido 1725.0 1724.0 1728.0 130.1
v, (CC) anel 1595.0 n.obs. 1595.0 137.4
8 (CH) anel — 8 (CH) aldeido 1388.0 n.obs. 1391.8 8.4
8 (CHy) anel — 3 (CH) anel 1387.0 n.obs. 1377.0 20.4
1386.0
8 (CHy) anel + & (CH) anel 1383.0 n.obs. 1366.7 18.2
8 (CC) anel + & (CH) anel 1364.0 1362.0 1337.7 100.9
1356.0
8, (CH3) + & (CH) metoxilo 1254.5 n.obs. 1251.1 132.6
8. (CHs) + 8 (CH) anel 1115.0 n.obs. 1127.0 157.9
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v (CO) metoxilo + 8 (CHy) anel  949.0

v (CH) anel 846.0
v (CC) anel 787.0
y (CH) anel 778.0
1-Metoxiciclobuta-1,3-dieno (13)

v (CC) anel 1642.0
vz (CC) anel 1551.0
8 (CH) anel + 8a (CH3) 1262.0
& (CH) anel 1088.0
ys (CH) anel 605.5
Metano! (CH;0H)

v (OH) 3776.5
8s (CHs) 1450.5
& (OH) 1338.0
v (CO) 1031.0
Metano (CHy)

da (CH) 1304.5
Ciclobutadieno (14)

8s (CH) 1229.5
ya (CH) 605.5

n.obs.

849.0

788.0

n.obs.

1652.0
1553.0
1264.0
n.obs.
n.obs.
n.obs.
1453.0

1337.0
n.obs.

1306.0

1230.0
n.obs.

1451.9 (Ar)136
1332.0 (Ar)!36
1034.0 (Ar)136

1305.6 (Ar)13+

994.8

880.7

779.3

793.6

1658.1

1567.8

1267.5

1105.8

586.9

3769.4

1450.3

1329.3
1021.3

1313.3

1230.7
574.6

22.8

19.6

32.8

241

264.2

225

234.4

17.6

72.6

30.1

5.1

20.9
128.5

18.1

39.7
152.7

3.1.4 Espectros de RMN da Vanilina em Solugao

As Figuras 3.7 e 3.8 mostram os espectros de 'H- ¢ 3C-RMN de uma solu¢io 1.0 mol dm-3

da vanilina em CDCls;. A atribuicdo de sinais de 'H- e C-RMN foi baseada no espectro
bidimensional H-H (Figura 3.9) e nos espectros C-H HSQC e C-H HMBC (Figuras 3.10 e 3.11).

Os deslocamentos quimicos experimentais foram comparados com os deslocamentos quimicos

calculados ao nivel DFT(B3LYP)/GIAO/6-311++G(d,p) para a geometria otimizada da vanilina

(conférmero I) a0 mesmo nivel de teoria (Tabela 3.9).

H-12 H-7/H-9 H-15/
H-16/
H-8 H-17
H-19
N _J | I N P
10.5 10.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35
5/ ppm

Figura 3.7 - Espectro 'H RMN de uma solugéo de vanilina 1.0 mol dm=3 em CDCl; (298 K). Ver Figura 3.1

com a numera¢io dos atomos do conférmero mais estavel (I) do composto.
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Figura 3.8 - Espectro C RMN de uma soluc¢io de vanilina 1.0 mol dm= em CDCl; (298 K). Ver Figura

3.1 com a numeragdo dos atomos da conférmero mais estavel (I) do composto.

Tabela 3.9 - Desvios quimicos 'H- and C-RMN expetrimentais e calculados (8 / ppm) da vanilina.

Exp. Calc. Exp. Calc.
Atomo CDCl; Fase gasosa Atomo CDCl; Fase Gasosa
GIAO GIAO
H7 7.38 7.63 C1 129.63 137.1
H8 7.00 7.25 C2 109.07 111.95
H9 7.38 7.54 C3 147.35 154.45
H12 9.76 10.0 C4 152.03 161.23
H15 3.87 3.94 C5 114.61 119.67
H16 3.87 4.34 C6 129.63 136.83
H17 3.87 3.94 C10 191.23 197.58
H19 6.79 6.12 C14 56.03 57.94

“Ver numeracdo dos atomos adotada do conférmero mais estavel (I) da vanilina na Figura 3.1.
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Figura 3.9 - Espectro 2D-COSY RMN (H-H) de uma soluc¢io de vanilina 1.0 mol dm=3 em CDCl; (298 K).
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Figura 3.10 - Espectro 2D-HSQC RMN (C-H) de uma solugdo de vanilina 1.0 mol dm=3 em CDCIl; (298
K).
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Figura 3.11 - Espectro 2D-HMBC RMN (C-H) de uma solugio de vanilina 1.0 mol dm=3 em CDCl; (298 K).
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De acordo com a Tabela 3.9 verifica-se uma boa concordincia entre os desvios quimicos
calculados e os desvios experimentais para os sinais 'H-RMN da vanilina. No espectro de 'H-RMN
observam-se cinco sinais, correspondentes ao hidrogénio do grupo aldeido (H12), que apresenta o
maior desvio quimico (singuleto, 8.76 ppm), ao par H7/H9 correspondente aos protdes aromaticos
mais proximos do grupo aldeido (multipleto, 7.38 ppm), ao protao H8 mais préximo do grupo
hidroxilo (dubleto, 7.00 ppm), ao protio H19 (singuleto achatado, 6.79 ppm) correspondente ao
protio do grupo OH e aos protdes quimicamente equivalentes H15/H16/H17 do grupo metoxilo
(singuleto, 3.87 ppm).

No caso dos desvios quimicos 3C-RMN nio se verifica uma tdo boa concordincia com os valores
calculados ao nivel DFT(B3LYP)/GIAO/6-311++G(d,p) em termos absolutos, embora os
calculos prevejam bem a ordem relativa dos sinais. Em termos gerais, a concordancia pode, ainda
assim, ser considerada aceitavel e analiticamente util. Para os atomos de carbono do anel aromatico
sao observados seis sinais: C1 (129.63 ppm), C2 (109.07 ppm), C3 (147.35 ppm), C4 (152.03 ppm),
C5 (114.61 ppm) e C6 (129.63 ppm). O atomo de carbono do grupo aldeido (C10) é o atomo de
carbono que presenta o maior desvio quimico (191.23 ppm) neste espetro. Por seu lado, C14, o

atomo de carbono mais afastado do carbono primario, apresenta o desvio quimico mais baixo

(56.03 ppm).

3.1.5 Espectros de IV e de Raman da Vanilina Pura

A Figura 3.12 apresenta o espectro experimental de Raman da vanilina pura a 25 °C, juntamente
com o espectro tedrico calculado a nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) para o conférmero I do
composto que, de acordo com os estudos de raios-X existentes na literatura, é a forma existente
no cristal. O espectro experimental é compativel com o previamente descrito para o polimorfo I
do composto,®? e a concordincia entre os espectros experimental e calculado é bastante boa,
comsiderando que este ultimo ndo tem em considera¢do as interagOes intermoleculares presentes
no cristal. Os estudos de variacao de temperatura por espectrosocopia de difusao de Raman foram
realizados no intervalo de temperatura 25-85°C, tendo a amostra sido submetida a um
arrefecimento lento. No espectro representado na Figura 3.12, os picos de maior intensidade
situam-se a 1706.9 cm~! e a 1592.6 cm~1, correspondentes as elongaces v(C=0) aldeidica e v2(CC);

do anel.

Na Tabela 3.9 estio listadas as atribui¢bes das bandas fundamentais calculadas por DFT ao nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) bem como as obtidas experimentalmente por espectroscopia de Raman para
o ctistal de vanilina a 25° C, bem como para o composto fundido (a 85 °C). As bandas mais intensas
previstas pelos calculos DFT correspondem essencialmente a modos de elongac¢ao previstos a 3665.9
cm! (v (OH)), 3118.3 cm-! (v(CH)s), 3065.5 cm™! (v,(CH3)"), 2944.1 cm!  (v(CH3)), 2818.3 cm!
(b(CH1), 17069 cm™' ((C=0)) e 1592.6 cm?  (1(CC)s). Experimentalmente, a banda
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correspondente a0 modo de elongacio v (OH) ndo foi observada, dado o envolvimento deste
fragmento molecular em ligacGes de hidrogénio intermoleculares que levam a que a banda seja muito
larga e se confunda com a linha de base. As bandas correspondentes a0 modo v(CH)s foram
observadas experimentalmente a 3189.0 cm-! (cristal, 25 °C) e 3179.0 cm! (liquido, 85 °C).
Relativamente a0 modo de vibragao v,(CHs)” observaram-se experimentalmente bandas a 3070.0 cm~
1 (ctistal) e 3071.0 cm! (liquido).

As bandas atribuiveis a0 modo vy(CHs) foram observadas a 2949.5 cm-! para o cristal e a 2946.6
cm-! para o liquido. Observaram-se ainda experimentalmente outras bandas intensas: para o modo
u(CHi2) a 2849.0/2867.0 cm-! (cristal) e a 2842.0 cm! (liquido); pata o modo de elongacio v(C=0)
a 1694.0/1665.0 cm-! para o cristal e a 1671 cm-! para o liquido; por fim, as bandas para o modo
02(CC)s observaram-se experimentalmente a 1591.0 cm!  (cristal) e 1592.0 cm!  (liquido). As
frequéncias experimentais para todos estes modos sdo bastante bem previstos pelos cilculos (ver
Tabela 3.10).

As bandas a 1467.0 e 1452.0 cm™!, presentes no espectro do cristal fundiram-se numa tnica banda a
1452.0 cm!, indicadora da presenca da transicdao de fase solido-liquido. A transiciao sélido-liquido
acontece aos 85 °C, como esperado®!, observando-se uma extensa reorganizacdo do perfil das
bandas que se tornam mais largas e menos definidas.

Os nossos resultados de espectrosocpia de Raman apresentam boa concordancia com os trabalhos
publicados por Balachandran e Parimala*, que registaram o espectro de Raman da vanilina a
tempertura ambiente, e com o estudo de Gunasekaran e Ponnusamy?, que registaram o espectro de
Raman da vanilina a 29.85 °C. No entanto, ¢ de salientar que a nossa atribui¢dao é muita mais completa
que a realizada nas publicacoes referidas, ja que sdo apresentadas as frequéncias experimentais no

estado cristalino (a temperatura ambiente) e no estado liquido (85°C) da molécula.
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Figura 3.12 - Espectro experimental de Raman da vanilina registado a 25 °C, e espectro teérico calculado ao
nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) do conférmero mais estavel (I) da vanilina.
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Tabela 3.10 — Atribuicio das frequéncias no espectro de Raman experimental e calculadas
(DFTB3LYP)/6-311++G(d,p)) do ctistal e do polimotfo I da vanilina.

Calculado Experimental
f;fozi‘ﬁf‘:da Y v Igaman®  25°C (Cristal) 85 °C (Liquido) 25°C38 29.85°C37
v(OH) 3665.9 94.1 n.obs. n.obs.
v(CHy) 3126.8 51.2 3189.0 3179.0
v(CH)s 3118.3 148.3 3189.0 3179.0
v(CH)a 3091.0 66.5 3189.0 3179.0 3093
v,(CH3)” 30065.5 111.8 3070.0 3071.0 3077
v,(CH3) " 3007.0 43.6 3033.0 3013.0 3037 3030
vs(CH3) 2944.1 144.4 2949.5 2946.0 2969
v(CHyo) 2818.3 174.8 2849.0/2867.0 2842.0 2859 2850
v(C=0) 1706.9 171.3 1694.0/1665.0 1671.0 1684 1668
u1(CC); 1596.3 24.6 1591.0 1592.0 1602
02(CC), 1592.6 173.0 1591.0 1592.0 1593
v4(CCO), 1500.5 4.0 1512.0 1514.0 1509 1512
rock (CH3)" 1466.4 39 1467.0 n.obs.
rock (CH3)"™” 1453.6 12.1 1452.0 1454.0 1442 1455
3s(CHs) 1449.8 12.6 1452.0 1454.0 1442 1455
v5(CC), 8,(CH3) 14283 128 1431.0 1433.0
3(OCH) vs5(CC)a 1394.2 9.8 n.obs. n.obs.
33(CH) 1368.8 7.5 1370.0 1377.0 1375 1369
06(CC), 1282.1 3.7 1298.0 n.obs. 1295
31(CH) 1264.7 29.0 1267.0 1270.0 1267
8 1(anel) s 1239.2 9.7 1242.0 n.obs.
8as(CH3)” 1194.1 6.7 1201.0 1213.0 1202
38(COH) 1173.1 23.8 1172.0/1156.0 1177.0/1152.5 1176
8u(CHs)"” 1140.8 2.3 1129.0 1124.0 1031
v (C-C) 1140.5 43 1129.0 1124.0 1031
3 2(CH) 1112.0 1.1 n.obs. n.obs.
v(O-CHj3) 1026.2 4.8 1030.0 1028.5
1(C=0) 994.4 2.5 1000.0 n.obs.
v (C-O13) 942.9 6.3 961.0 954.0 960
v1(CH), 924.4 0.2 930.0 928.5
y2(CH)- 871.0 0.3 860.0 n.obs.
v 1(CH)as 808.8 0.4 814.0 809.0/793.0/779.0 813 814
v (C-OH) 802.0 16.7 814.0 809.0/793.0/779.0
v3(CC)s 722.5 10.9 733.0 729.0 734 736
7 1(anel) 704.6 0.2 n.obs. n.obs.
3(CC=0) 618.5 6.9 633.0 629.0 633 636
y (C-O-CHs3) 572.5 0.1 588.5 n.obs. 585
8 (CO13)metoxi 534.5 2.8 538.0 548.0 543
3 2(anel) 531.3 2.8 538.0 548.0 538
7 (CO)OH 476.3 1.2 n.obs. 483.5
T 2(anel) 446.7 0.4 456.5 454.5
8 3(anel) 5 404.8 9.3 430.0 414.5 404 429
Y(CO)OH y (C- 367.0 0.7 380.0 373.0
3 (CO18)on 329.4 2.0 322.5 345.0 356
Y(C-Caa 2413 0.4 n.obs. 231.0/224.0
8(C-O-CH) 239.6 0.5 n.obs. 231.0/224.0
1(COua 196.9 1.4 187.0 165.0 194
1 (O-CH3) 178.9 1.8 187.0 165.0
3 (CCa 149.6 1.8 n.obs. n.obs.
T 3(anel) 99.4 0.3 n.obs. n.obs. 108
7(C-O-CHs5) 75.1 1.3 69.0 59.0/70.0/82.0

a) Atribui¢des correspondentes a descri¢do aproximada das vibra¢Ges escolhidas como as principais coordenadas
a contribuir para a vibragao, baseados no DEP obtido para o monémero isolado. b) as frequéncias tedricas (v),
expressas em cm-!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.975 c) as atividades de raman estdo

expressas em 4 a.m.u.-! ; n.obs., ndo observado. Ver figura 3.1. com a numera¢io dos atomos.
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Na Figura 3.13 apresenta-se a evolucio dos espectros de Raman com a temperatura, de uma amostra

do polimorfo I da Vanilina.
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Figura 3.13 - Espectros experimentais de Raman (regido espectral selecionada) da vanilina registados a
diferentes temperaturas: 40, 60 e 75 °C.

Para os estudos espectroscopicos de vatriacdo de temperatura por espectroscopia de infravermelho
acima da temperatura ambiente (25-85°C), utilizou-se a ténica standard de dilui¢io do composto em
pastilhas de KBr. A pastilha foi posteriormente colocada numa célula de variacdo de temperatura
(Mettler-Toledo FP84HT), com uma unidade de controlo FP90. O espectro de IV da vanilina a
temperatura ambiente (polimorfo I) apresenta-se na Figura 3.14, onde se pode comparar com o
espectro calculado para o conférmero I do composto. As atribuicdes das bandas do polimorfo I da
vanilina, identificadas por espectroscopia de infravermelho a temperatura ambiente , sio comparadas
com as das observadas para a molécula isolada em matrizes de argon e N2 (a 14 K e 15 K|
respetivamente) na Tabela 3.10.

Como se pode observar nesta tabela, o espectro da vanilina no estado sélido ¢ bastante similar com
o do composto isolado em matrizes, o que significa que as interagdes intermoleculares presentes no
cristal ndo afetam substancialmente grande parte das vibragoes moleculares, isto é, perturbam o
potencial intramolecular apenas associado com os fragmentos da molécula que participam
diretamente nessas interagdes, em particular o grupo OH (mas mesmo neste caso, o facto de para a
molécula isolada o grupo estar envolvido numa ligagio de hidrogénio intramolecular torna os
ambientes quimicos para a molécula isolada e no cristal menos distintos). O espectro de IV da vanilina
fundida e os espectros obtidos a diferentes temperaturas sio apresentados na Figura 3.15 e as
atribuigGes para o liquido estdo listadas também na Tabela 3.11. Tal como seria de esperar, o espectro
do liquido apresenta bandas comparativamento mais largas que o do cristal, mas o perfil geral dos

espetros é semelhante.

Note-se que o espectro de infravermelho do cristal da vanilina é bastante diferente do espectro do

liquido, observando-se em alguns casos desvios de frequéncias relevantes, a0 mesmo tempo que
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se observa um alargamento consideravel das bandas no liquido e uma reducdo de intensidade. Um
exemplo claro destas alteragdes é o que observa para a banda atribuida ao modo vibracional
v (C=0). Com o aumento da temperatura ha um desvio do maximo da banda correspondente a
elongacio do grupo carbonilo para maiores nimeros de onda e uma diminui¢ao da intensidade da
banda, o que pode ser atribuido a formagdo de ligacGes intermoleculares de hidrogénio

comparativamente mais fracas no liquido.
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Figura 3.14 - Espectro experimental de infravermelho (regidao 500-4000 cm-!) da vanilina registado a
temperatura ambiente, a 25 °C e espectro tedtico calculado ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) do
conférmero mais estavel (I) da vanilina (em baixo).
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Figura 3.15 - Espectros experimentais de infravermelho da vanilina registado a varias temperaturas: 35, 65 ¢
85°C.
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Tabela 3.11 - Frequéncias de infravermelho experimentais (matrizes de argon e N3), e do polimorfo I do
composto (em pastilha de KBr, T' = 25 °C), com a respetiva atribuicdo das vibragoes.
Cristal (25 Liquido

Calculado Argon N °C) (85°C)
Descricao Conf. I Conf. I Conf.1  Polimorfo I
aproximada
v P b b
v(OH) 3551.9 3558.0 3554.0 3554.0 n.obs.
v (CH») 3029.7 3017.0 3036.0 3019.0 n.obs.
v (CH)s 3021.4 3009.0 3029.0 n.obs. n.obs.
v (CH)a 2994.6 2982.0 2977.0 2975.0 n.obs.
va(CH3)" 2970.7 2954.0 2955.0 2946.5 n.obs.
2951.0 2951.0
va(CH3)"" 2914.7 2931.0 2932.0 2922.5 n.obs.
2917.0 2921.0
vs(CH3) 2853.5 2864.0 2863.5 2864.0 n.obs.
2857.0 n.obs.
2852.0 2855.5
2845.0 2844.0
v(CH12) 2831.2 2803.0 2804.0 2823.5 n.obs.
2798.0 n.obs.
2796.5 n.obs.
v (C=0) 1715.5 1707.0 1706.0 1667.0 1684.0
1701.0 1698.0 1671.0
v1(CC)s 1604.6 1608.0 n.obs. 1597.0
02(CC)s 1600.7 1605.0 1604.0 1589.0 1593.0
v4(CC)a 1507.7 1511.5 1514.5 1510.0 1511.0
rock(CH3)" 1474.9 1470.0 1472.0 1465.0
rock(CH3)"" 1461.7 1463.0 n.obs. 1457.0 1465.0
v5(CC)a 1435.9 1457.0 1458.0 1452.0 1434.0
1440.0 1440.0 1432.0
1438.0
6(OCH) 1401.3 1406.0 1405.5 1397.0 1400.0
1402.0
63(CH), 1375.3 1379.0 n.obs. 1372.0 n.obs.
06(CC)a, 1288.6 1290.5 1295.0 1301.0 n.obs.
1289.0
61(CH) 1269.6 1269.0 1273.0 1269.0 1288.0
1267.0 1272.0 1268.0 1270.0
1266.0
S1(anel)as 1245.2 1249.0 1253.0 1251.0 n.obs.
1245.0
6.s(CH3)’, 1200.3 1211.0 1208.0 1202.0 1209.0
6(COH), 1178.8 1177.0 1180.0 1173.0 1177.0
1175.0 1154.0
8.s(CH3)"" 1146.9 n.obs. n.obs. n.obs. n.obs.
b(C-C) 11452 1154.0 1155.0 1155.0 n.obs.
1150.0 1152.5
1149.0
62(CH) 1117.0 1124.0 1123.0 1129.0 1122.0
1121.0 1125.0
v(O-CH3) 1031.0 1042.0 1037.0 1030.0 1029.0
y(C=0) 999.4 1025.0 1028.0 1009.0 n.obs.
u(C-013), 947.7 956.0 954.5 959.0 n.obs.
v1(CH)s, 929.1 937.0 939.5 942.5 n.obs.
934.0
930.0
y2(CH), 8742 875.0 878.5 860.0 868.0
872.0 876.0 n.obs.
869.0
v 1(CH)as 814.2 819.0 825.5 813.0 823.0
822.5 824.0 829.0 n.obs.
820.5
v(C-OH) 805.7 808.0 810.0 n.obs. n.obs.
v3(CC)s 726.2 734.0 733.0 734.0 730.0
730.0 732.0
t1(anel) 720.9 n.obs. n.obs. n.obs. n.obs.
6(CC=0), 621.6 627.0 627.0 633.5 630.0
v (C-O-CH3) 577.0 590.0 590.5 591.0 589.5
6(CO13)metoxilo, 533.0 542.0 545.0 554.0 n.obs.
62(anel)as 533.7 538.0 538.0 537.0 n.obs.
1(CO)OH 480.4 472.0 n.i. n.obs. n.obs.

a) Atribuic¢Ges correspondentes a descrigdo aproximada das vibragdes escolhidas como as principais coordenadas a
contribuir para a vibragio, baseados no DEP obtido para o mondémero isolado. b) as frequéncias tedricas (v),
expressas em cm-!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.975; n.obs., nio observado; n.i., nio
investigado. Ver Figura 3.1. Com a numerag¢do dos atomos.
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Guaiacol: Resultados e Discussao

4.1 Analise Conformacional e Vibracional do Guaiacol

4.1.1 Conférmeros e Energias

A molécula do guaiacol possui dois graus de liberdade: (i) rotacdo em torno da ligacio C—O do
grupo hidroxilo e (ii) rotacio em torno da ligacgio C—-O do grupo metoxilo, para além das 3
configura¢oes indiscerniveis associadas a rotagao interna do grupo metilo metoxilico. De modo a
caracterizar a molécula estruturalmente, foi feita uma investigac¢do sistematica da superficie de
energia potencial ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p), onde os dois graus de liberdade
conformacional internos foram tidos em consideracio. A Figura 4.1 apresenta os conférmeros da
molécula de guaiacol calculados ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p), sendo que IIT e III”
representam duas formas equivalentes-por-simetria, enquanto a Tabela 4.1 apresenta as energias
relativas dos conférmeros e as suas populacOes esperadas para o composto em fase gasosa a
temperatura ambiente, tendo em conta as energias relativas e graus de degenerescéncia dos

conformeros.
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Figura 4.1 - Estruturas otimizadas dos conférmeros mais estaveis do guaiacol, calculadas ao nivel BALYP/6-
311++G(d,p), com a numeracdo dos atomos adotada. As cores identificam diferentes atomos: Carbono —

cinzento, Oxigénio — vermelho e Hidrogénio — branco.
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Os conférmeros I e IT apresentam um esqueleto molecular planar (grupo pontual de simetria C)),
enquanto o conférmero III apresenta o grupo metoxilo fora do plano do anel e pertence ao grupo
pontual de simetria Ci.

O contérmero I é a forma mais estavel, devido a ligacao de hidrogénio intramolecular OH-O(CHs)
(2.099 A) formada entre o grupo hidroxilo e o oxigénio do grupo metoxilo, formando um psesudo-
anel de cinco membros (H-O-C-C-0O). Nesta estrutura, o grupo metoxilo apresenta uma orientagido
¢is (Angulo diedro C2-C3-C10-C11(Hs) igual a 0°) e o grupo hidroxilo uma orientagdo #rans (Angulo
diedro C5-C4-O15-H16 igual a 180°). A Figura 4.2 apresenta o mapa de energia potencial em

funcio destes dois angulos diedros.
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Figura 4.2 - Mapa topografico da varia¢io de energia relativa (k] mol-!) em func¢do dos angulos diedros C5-
C4-O15-H16 E C2-C3-0O10-C11. Os angulos diedros foram alterados com incrementos de 30°. A barra de
cores representa a escala das energias relativas. A energia eletrénica do conférmero I foi escolhida como zero
relativo. As linhas isoenergéticas estio tragadas com um intervalo de 4 k] mol-'.

Tabela 4.1 - Energias relativas eletténicas (AE/ k] mol') e de Gibbs (AG/ kJ mol~
1) calculadas a nivel B3LYP/6-311++G(d,p) e B3LYP/6-311++G(2d,2p) pata os
diferentes conférmeros da guaiacol e respetivas populagdes (pop., %) de Boltzmann
em fase gasosa a 298.15 K. As energias relativas de Gibbs (AG) incluem os termos
da energia eletrénica (AE) e vibracional e contribui¢do entrépica.

I II I/ 111
6-311++G(d,p) AE 0.0 18.4 21.9
AG 0.0 18.1 21.1
pop.  99.9 0.06 0.01
6-311++G(2d,2p) AE 0.0 16.8 21.1
AG 0.0 16.7 19.9
pop.  99.8 0.1 0.02

As barreiras de energia para interconversio conformacional entre os varios conférmeros do

guaiacol também foram avaliadas e calculadas ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p) e B3LYP/6-
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311++G(2d,2p). Para a interconversdo entre os conférmeros I e IT a barreira foi estimada em cerca
de 27.4 kJ mol-! (~9.0 k] mol-! no sentido contrario; valores corrigidos pela energia do ponto
zero). Por outro lado, a barreira de energia entre os conférmeros II e o par ITI/IID é 7.8 k] mol-

1 (4.3 k] mol-! no sentido inverso).

Tabela 4.2 — Parametros estruturais (comprimentos de ligacio e angulos de ligacio)
calculados e obtidos experimentalmente para o conférmero I do Guaiacol.

Conf. I

6-311++G (d,p) 6-311++G(2d,2p) DE"
Comprimentos de ligagio/ A
C1-C2 1.399 1.397 1.402
C1-Co6 1.390 1.387 1.391
C1-H17 1.083 1.081
C2-C3 1.390 1.388 1.392
C2-H7 1.082 1.079
C3-C4 1.407 1.405 1.411
C3-010 1.375 1.374 1.378
C4-C5 1.388 1.385 1.390
C4-0O15 1.363 1.364 1.368
C5-C6 1.397 1.394 1.399
C5-H8 1.083 1.081
C6-H9 1.084 1.081
0O10-C11 1.422 1.422 1.424
C11-H12 1.095 1.092
C11-H13 1.089 1.086
C11-H14 1.095 1.092
O15-H16 0.967 0.965 1.001
Angulos/ °
C2-C1-C6 120.2 120.2 119.7
C2-C1-H17 119.4 119.4
C6-C1-H17 120.4 120.4
C1-C2-C3 119.6 119.7 120.4
C1-C2-H7 119.8 119.8
C3-C2-H7 120.6 120.5
C2-C3-C4 120.2 120.1 119.6
C2-C3-010 126.0 125.9
C4-C3-010 113.8 1141 113.8
C3-C4-C5 119.8 119.9 119.9
C3-C4-015 120.2 120.3 120.0
C5-C4-015 120.0 119.8
C4-C5-C6 120.0 120.0 120.2
C4-C5-H8 118.6 118.6
C6-C5-H8 121.5 121.4
C1-C6-C5 120.2 120.2 120.3
C1-C6-H9 120.2 120.2
C5-C6-H9 119.5 119.6
C3-010-C11 118.6 118.2 118.2
O10-C11-H12 1111 1111 111.3
010-C11-H13 106.0 106.1 106.2
0O10-C11-H14 1111 1111 111.3
H12-C11-H13 109.5 109.5
H12-C11-H14 109.6 109.6
H13-C11-H14 109.6 109.5
C4-O15-H16 107.8 107.9 107.6
Angulos diedros/°
C4-C3-010-C11 180.0 180.0 180.0
C3-C4-O15-H16 0.0 0.0 0.0
C3-010-C11-H12 61.1 61.1 61.1
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Os parametros geométricos (comprimentos, angulos de ligagdo e angulos diedros) que caracterizam
a geometria otimizada do guaiacol ao nivel DFT(B3LYP) com as bases 6-311++G(d,p) e 6-
311++G(2d,2p) sdo apresentados na Tabela 4.2, juntamente com os parametros estruturais
experimentais obtidos para o composto em fase gasosa por difracio de eletrdes (DE)77. Os
resultados obtidos experimentalmente por DE7 apresentam uma excelente concordancia com os
valores calculados no presente estudo.

Comparando os valores das ligagdes C—C do anel aromatico, que variam entre 1.388—1.407 A (6-
311++G(d,p)) e 1.385-1.405 A (6-311++G(2d,2p)), observa-se que o valor mais elevado
corresponde a ligacio C3—C4, onde os atomos de carbono se ligam aos atomos de oxigénio dos
grupos metoxilo e hidroxilo. Esta tendéncia foi também observada para a vanilina, conforme

salientado no Capitulo 3, e as razdes para tal sio as mesmas.

4.1.2. Caracterizacao Vibracional da Molécula Isolado de Guaiacol

A molécula do guaiacol possui 45 vibragdes fundamentais, todas ativas em infravermelho. A lista de
coordenadas internas de simetria usadas na analise vibracional é dada na Tabela 4.3. As frequéncias
de vibracio e as intensidades das bandas no infravermelho calculadas (DFT(B3LYP)/6-
311++G(d,p)), e a distribuicdo de energia potencial (DEP) resultante da analise das coordenadas
normais realizada para o conférmero mais estavel (I) sdo fornecidas na Tabela 4.4.

A Figura 4.3 apresenta os espectros do guaiacol isolado em matrizes de argon (10 K) e de nitrogénio
(15 K) em comparacio com o espectro calculado teoricamente ao nivel DFT(B3LYP)/6-
311++G(d,p). A atribuicio das bandas ¢é bastante simplificada dada a excelente concordancia
verificada entre os espectros experimentais e os espectros calculados.

Na Tabela 4.5 sido apresentadas as frequéncias de vibragdo e as intensidades das bandas no
infravermelho calculadas (DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)), e a distribuicio de energia potencial
resultante da analise de coordenadas normais realizada para a conformacio correspondente ao
conférmero 1.

Como discutido em detalhe na sec¢do anterior, de acordo com os calculos tedricos, dado que a
energia que separa o conférmero IT do conférmero I é de 18.4 k] mol-! (incluindo as corre¢des do
ponto zero), apenas é expectavel observar experimentalmente a espécie I nas matrizes. As bandas
mais intensas observam-se a 3576.0/3573.5, 1507.0, 1263.0, 1229.0 cm-!, 744.0/742.0/741.0/740.0
cm-! (multipleto) e a 427.5 cm-! em 4rgon, e a 3574.0/3569.0, 1507.0, 1263.0, 1229.0/1227.0,
743.0/742.0/746.0 cm~! em Ny, e sio atribuidas aos modos vibracionais de elonga¢io do grupo
hidroxilo (v(OH)), a deformacao angular no plano do atomo de hidrogénio da ligagao CH do grupo
tenilo (81(CH)), as elongacdes da ligagaio C—O dos grupos hidroxilo e metoxilo (b (C-OH) e v(C-
O10)), a deformagao angular fora do plano do atomo de hidrogénio da ligacido CH do grupo fenilo

(y2(CH)17) e a tor¢do da ligacdo C—O do grupo hidroxilo (1(CO)on).
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Tabela 4.3 - Definicio das coordenadas internas de simetria utilizadas na anilise de coordenadas

normais do conférmero I do Guaiacol.

Coordenada Definigdo Descrigio
$1 f1516 v(OH)

sz 127 v (CHy)

s3 (212 (15 87+16) v (CH)s

Sq (21/2) (135 - 16) v (CH)a

S5 (312) (r11,12- r1113 + 111,19 vs (CHs)

S6 (412) (t1112- 211113 + 11114 va (CH3)"

7 (212 (t1102- t11,14) v, (CH3) "
S8 1310 v (C-O1p)

S9 110,11 v (O-CH3)
$10 415 v (C-OH)
S11 1,17 v(C-H)

s12 (2V2) (t12+ 145) 01(CC),

s13 (21/2) (123 + 156) 02(CC),

S14 (2-12) (r14 + 134) 03(CC),

815 (212 (t12- 145) 04(CC),

816 (2V2) (r253- 15) 05(CC),

S17 (212) (r16- 134) 06(CC),

S18 (612 Bizaa1t Bizazatt Bizaant — Brogzi1- Broaa1 — Bro13.11) 8(CHs)

S19 (41/2) (2B10,13.11- Bro2.11- B1o14.11) 84s(CH3)”
$20 (2172 (B1o,12,11- Bro,i411) 8as(CH3) "
s21 (212) (B1312,11- Br31411) rock (CH3)"™”
$22 (412 (2B1214.11- B13a411- Biz2.11) rock (CH3)”
23 B31110 8(C-O-CHj3)
824 Bateis 3(COH)

$25 (2172 (B17.2- B37.0) 8 1(CH)

26 (42 (B16- Bs9.6T Bass- Boss) 8 2(CH)

827 (4172 (B1og- Bs5.9.6- Bass T Boss) 8 3(CH)

s28 (2-1/2) (Bo.17.1- B2.17.1) 5 4(CH)

S29 (4172) (Bs154- B3154 +B4,103- B2103) 8 (CO15)0H
$30 (272 (Ba103- B210,3) 8 (CO1g)Meronilo
s31 (6172) (B132- Baast B3sa — Basst Bsie— Bozl) & 1(anel)
S32 (42 (B132— B24s- Bags- Bsie) 8 2(anel) 4
s33 (81/2) (-B1s2- Brast 2B354 — Bass- Bsis + 2Bs21) 3 3(anel) 45
S34 (2172) (v 8456 V9,5,6,1) Y 1(CH)as

S35 (2172) (y 8456 T ¥9,56,1) v 1(CH)s

S36 Y 7,123 y2(CH)7

$37 Y 10234 y (C-O-CHj3)
838 Y 17,6,1,2 v3(CH)17

$39 Y 153,45 yOH

S40 (2-172) (T 16,1545 + T16,1543) © (COH)

Sa1 (312 (t 3101112 F 13,1011,14 T T3,10,11,13) 7 (O-CHj)
S42 (61/2) (T 1254 - T2345F T3456- 4561 T T5612 - T6.1.23) 7 1(anel)

43 (81/2) (2T 1234~ 12345-T3456 + 274561 - T56.1.26 - T61.2.3) T (anel)

S44 (41/2) (12345 + 3456+ 5612- T6.1.23) 73(anel)

S45 (21/2) (1231041 + T431011) 7 (C-O-CHs)

“aVer Figura 4.1. para a numeracio dos atomos. P 1jj representa a distincia entre os atomos A; e Aj; B
ijk representa o angulo entre os vetores ArA; e ArAj; Tijk) representa o angulo diedro entre o plano
definido pelos atomos A; Aj, Ax e o plano definido pelos atomos Aj, Ak A, yijk) tepresenta o angulo
entre o vetor ArAje o plano definido pelos atomos Aj, Ay Al © v- elongacio; 8- bending (deformacio
no plano); y-rocking (deformagio para fora do plano); 1- torsio; s, simétrico; as, antissimétrico, Ald —

Aldeido.

Analisando mais detalhadamente o espectro de infravermelho do guaiacol isolado nas matrizes de
argon e nitrogénio ¢é de realgar a estrutura em multipleto e a largura apreciavel da maior parte das
suas bandas. Virios exemplos podem ser referidos, onde estdo previstas teoricamente bandas

unicas mas onde se observam experimentalmente sinais desdobrados, tais como os multipletos a

1448.0/1447.0/1445.0/1444.0,  1372.0/1366.0/1364.0/1362.5,  1050.0/1047.0 /1045.0 e
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746.0/743.0/741.0 cm! em N, previstas a 14474, 1368.9, 10414 ou 7328

cm-! (correspondentes aos modos vibracionais 8,(CHs3), us(CC)a, 83(CH) ou y2(CH)17).

Tabela 4.4 - Frequéncias, intensidades de absor¢dao no infravermelho e distribuicio de energia

potencial (DEP) calculadas para o conférmero mais estavel (I) do guaiacol ao nivel DFT(B3LYP)/6-

311++G(d,p).

Apeorioneda ve L DEP ¢ (%)

v(OH) 3570.1 103.5 v(OH) (100)

v (CH») 3025.6 4.7 v(CH>) (67), v(C-H) (20), v(CH)s (12)

v (CH)s 3018.3 12.6 u(CH)s (78), v(CH7) (18)

v (CH)a 3008.7 13.3 v(CH)a (49), v(C-H) (39), v(CH») (11)

v(C-H) 2996.4 0.6 u(CH)a (48), u(C-H) (40)

v, (CH3) ’ 2963.2 18.9 v.(CH3)" (91)

v, (CH3) 2901.9 33.5 v.(CH3)"" (100)

vs(CH3) 2844.6 51.5 vs(CHs3) (91)

v1(CC); 1617.3 12.5 u1(CC)s (43), v3(CC)s (22)

v2(CC), 1602.5 35.3 02(CC)s (42),03(CC)s (25)

61(CH) 1502.5 178.8 8 1(CH) (19), vs(CC), (17), 8 3(CH) (16), v4(CC), (11)
rock (CH3)" 1476.7 42.9 rock (CH3)” (75)

64(CH) 1467.2 2.9 8 4(CH) (22), u4(CC), (18), vs5(CC), (13), rock (CH3)" (13)
rock (CH3) "’ 1460.8 9.6 rock (CH3)"" (94)

6s(CH3) 1447.4 14.0 8,(CH3) (89)

63(CH) 1368.9 43.2 8(COH) (28), 8 3(CH) (18), vs(CC), (16), v5(CC), (13)
v5(CC). 1303.8 5.6 u5(CC), (18), 6 3(CH) (17), & 4(CH) (14), 8 1(CH) (13), v6(CC),
v (C-OH) 1260.6 214.4 v (C-OH) (32), 8 1(CH) (16), v2(CC)s (14), v (C-O1) (11)
v (C-O19) 1223.6 180.0 v (C-Oyp) (21), S(COH)(17), & 1(anel),5(16), v (C-OH)(14),
6(COH) 1202.6 52.1 8,s(CH3)" (26), 8(COH)(17), 8 1(CH)(13)

6.s(CH3)” 1170.1 16.6 8,5(CH3)" (53)

62(CH) 1156.8 2.2 8 »(CH) (36), 8 4(CH) (35)

8.s(CH3)"” 1146.2 0.5 8,s(CH3z) " (94)

v4(CC), 1107.9 38.4 8 2(CH) (24), v4(CC), (16), v5(CC), (11), v(O-CH3)(10)
v6(CC)a 1041.3 37.8 v (O-CH3)(34), v6(CC),(18), u4(CC)4(12), & 3(CH)(10), &

v (O-CHj) 1025.7 37.1 v (O-CH3)(28), 8 1(anel),s(14), v3(CC)4(11)

v1(CH).s 940.7 0.2 v1(CH).s (82), y 2(CH)17 (33)

v2(CH)17 897.9 5.1 v2(CH)7 (306), y2(CH)17 (35),y 1(CH)s (31), v1(CH)s (10)
v2(CH), 828.7 0.1 v2(CH)7 (406), vy 1(CH); (45)

S 1(anel),s 828.7 7.0 8 1(anel),s (40), v (C-OH) (21), & 3(anel),s (13)

v3(CC), 754.1 27.7 0 (C-O10)(22), v3(CC)4 (16), 8 2(anel),s (14), v2(CC)s (13)
v1(CH), 732.8 83.9 v2(CH)17 (38), y1(CH)5 (36), y2(CH)7 (17)

t1(anel) 719.2 0.3 T 1(anel)(56), y (OH )(25), y (C-O-CH3) (22)

0 2(anel),s 583.7 3.4 3 2(anel),s (43), 8 3(anel)qs (20), 8 (CO10)Meroxi (11)

v (C-O-CH3) 560.0 1.1 71(anel) (46), T 3(anel) (23), y (C-O-CHs3) (20), y (OH) (19)
6(CO15)0u 525.7 11.0 8(CO15)0m1 (35), 8 (CO10)Metoxi (15), 8 2(anel),s (12)

6 3(anel),s 499.2 1.2 & 3(anel) s (48), 8(C-O-CHs) (21)

72(anel) 452.4 10.9 T(anel) (35), t (COH) (19), y (C-O-CHz3)(19), 1 3(anel) (16), v
7 (COH) 429.9 97.9 1(COH) (82), 1 2(anel) (14)

6(C-0-CHj) 336.2 4.9 8(CO15)0m (40), 8(C-O-CHs3) (28), 8 2(anel),s (14)

vy (OH) 298.0 0.1 7 2(anel)(39), y (C-O-CH3)(22), y (OH)(21), 1(O-CH3)(18)
7(0-CHj) 227.4 0.5 1(O-CH3)(68), T 3(anel)(25)

8(CO10)Metoxi 218.1 1.2 8(CO10)Metoxi(50), 8(C-O-CH3) (32), 8 (CO1s)0n (11)
73(anel) 173.5 0.3 7 3(anel) (44), t2(anel) (21), t1(anel) (16), t(O-CH;3)(13)

7 (C-0O-CHy) 71.2 4.3 7(C-O-CH3) (100)

*Ver figura 4.1. com a numerac¢io dos atomos. ® v- elongacio; 8- bending (deformacio no plano); y-
rocking (deformacao para fora do plano); 1- torsdo; s, simétrico; as, antissimétrico; Ald — Aldeido. P
frequéncias tedricas (), expressas em cm!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de
0.98 para valores de frequéncia abaixo de 3000 cm~! e por um fator de 0.945 para valores acima de
3000 cm. ¢ intensidades tedricas (Irv) estdo expressas em km mol-1. 4 Valores de DEP inferiores a
10% nido sao apresentados.
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Figura 4.3 - Espectros de infravermelho experimental do guaiacol isolado numa matriz de argon a 14 K (a)
e numa mattiz de nitrogénio a 15 K (b), e espectro tedrico calculado ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)
do conférmero I (c). No espectro calculado as bandas sdo representadas por fungSes de Lorentzianas (fwhm
= 2 cm™!) centradas nos nimeros de onda calculados (as frequéncias calculadas foram escaladas por meio

de um fator de 0.98 para valores abaixo de 3000 cm~! e por 0.945 para valores acima de 3000 cm™).

Num trabalho recentemente publicado por Krupa ¢ /88, os autores estudaram o isolamento em
matrizes de argon e de xénon do guaiacol e verificaram que apenas a forma mais estavel
(conférmero I) esta presente nas matrizes, o que estd de acordo com o nosso estudo. Tylli e
Konschin™ também estudaram o espectro de infravermelho do guaiacol em matrizes criogénicas e
a complexacdo do composto em matrizes de nitrogénio, focando essencialmente a regido de
elongacio do grupo hidroxilo (OH). Nesse estudo, a banda do modo v(OH) monomérica foi
observada a 3576/3572 e 3567 cm-!, para o guaiacol isolado em matrizes de drgon e Ny,
respetivamente. No nosso estudo as bandas devidas ao modo v(OH) sdo observadas desdobradas
e as frequéncias de 3576.0 e 3573.5 cm~!, em argon, e a 3574 e 3569.0 cm~! em Nj, em boa
concordancia com os estudos anteriores’>87:88, O valor calculado ¢ 3573.9 cm~!, o que reproduz

muito bem o valor experimental.
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Tabela 4.5 - Atribuicdo do espetro de IV do conférmero I do guaiacol isolado nas matrizes Ar e N, e
frequéncias e intensidades tedricas, calculadas a nivel DFT(B3LYP)/ 6-311++G(d.p).

Experimental Literatura Calculado
Ar (14 K) Nz (15 K) Ar (15 K)#8 Conf. I
Descrigdo aprox. v v v L2 Ib
v(OH) 3576.0 3574.0 3576 3573.9 103.5
3573.5 3569.0 3572
v(CH»y) 3074.0 3079.0 3066 3028.8 4.7
v(CH)s 3066.0 3064.0 3010 3021.5 12.6
v(CH)a 3020.5 3019.0 2970 3011.9 13.3
3018.0 3014.0
v(C-H) 3008.0 n.obs. n.obs. 2999.5 0.6
va(CHs)" 2971.0 2972.0 2955 2966.4 18.9
2955.0 2955.0
2944.0 2944.0
va(CH3)"” 2917.0 2920.0 2917 2905.0 33.5
vs(CH3) 2850.0 2851.0 2850 2847.6 51.5
01(CC)s 1624.0 1623.0 1625 1617.3 12.5
v2(CC)s 1603.0 1601.5 1603 1602.5 35.3
61(CH) 1507.0 1507.0 1507 1502.5 178.8
rock (CH3)" 1477.0 n.obs. 1477 1476.7 42.9
1475.0 1475.0 1475
64(CH) 1469.0 1468.0 1469 1467.2 2.9
rock (CH3)"" 1458.0,1457.0 1458.0,1456.5 1458.0 1460.8 9.6
6:(CHs) n.obs. 1448.0 n.obs. 1447.4 14.0
n.obs. 1447.0 n.obs.
1445.0 1445.0 1445.0
n.obs. 1444.0 n.obs.
06(CC)a 1376.0 n.obs. 1376 1368.9 43.2
1370.0 1372.0 1370
1367.0,1365.0 1366.0,1364.0
1363.0 1362.5
v5(CC)a n.obs. 1311.0 1303.8 5.6
1309.0 1309.0 1309
1307.0 n.obs.
1305.0 1305.5
1304.0 n.obs.
1303.0 n.obs.
v(C-OH) 1263.0 1263.0 1263 1260.6 214.4
v(C-O1) 1231.0 n.obs. 1223.7 180.0
1229.0,1226.5 1229.0,1227.0 1229
6(COH) 1213.0 1212.0 1202.6 52.1
1210.0 1208.0 1210
n.obs. 1207.0
6.(CH3)" 1180.0 1181.0 1180 1170.1 16.6
62(CH) 1160.0 1158.0 1160 1156.8 22
8.s(CH3)"™" 1151.0 n.obs. 1151 1146.2 0.5
04(CC)a 1119.0 1118.0 1107.9 38.4
1115.0 1114.0 1115
63(CH) 1051.0 1050.0 1050 1041.4 37.8
1049.0 n.obs.
1047.0,1046.0 1047.0,1045.0 1046
v(O-CH3) 1034.0 1031.0 1025.7 37.1
1032.0 1029.0 1032
1028.0
vy1(CH)s 944.0 n.obs. n.obs. 940.7 0.2
y2(CH), 913.5 920.0 897.9 5.1
911.0 915.0,913.0,912.0 911
v 1(CH)as n.obs. n.obs. n.obs. 828.7 0.1
S 1(anel)as 842.0 833.0 842 828.7 7.0
v2(CC)s 765.0 761.0 754.1 277
758.0,756.0 757.0,755.0 758
v2(CH)1y 744.0 n.obs. 732.8 83.9
742.0 743.0
741.0 741.0 741
740.0 746.0 740
T1(anel) n.obs. n.obs. 710 719.2 0.3
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82(anel)as 585.0 585.0 585 583.7 34
vy C-O-CH3) 565.0 566.0 565 560.0 1.1
6(CO15)on 533.0 533.0 533 525.7 11.0
83(anel)as n.obs. n.obs. n.obs. 499.2 1.2
T2(anel) 453.0 n.obs. n.obs. 452.5 10.9
©(CO)on 427.5 n.obs. 429 430.0 97.9

a) As frequéncias tedricas, expressas em cm-!, foram escaladas por um fator de 0.98 para valores de
frequéncia abaixo de 3000 cm~' e por um fator de 0.946 para valores acima de 3000 cm~'. b) Intensidades

teoricas expressas em k] mol-'.

4.1.3 Fotoquimica do Guaiacol Isolado em Matriz Criogénica

Com o objectivo de estudar a fotoquimica do guaiacol, realizaram-se também experiéncias de
irradiacdo das matrizes na regiio do UV (A > 235 nm) usando uma lampada de Hg/Xe de 200 W e
usando um sistema laser sintonizavel na regido do UV com diferentes comprimentos de onda
selecionados. Todavia, apés varias irradiagdes a diferentes comprimentos de onda e por varios
intervalos de tempo, ndo se observou qualquer rea¢do fotoquimica.

Em publicagGes anteriores, Gebicki e Krantz8” mostraram que, apds irradiagdo a A = 250 nm,
durante 20-30 min, o espectro de infravermelho do guaiacol isolado numa matriz de argon na
forma cis, ndo se intercorvente na forma frans, o que esta de acordo com as nossas observacdes.
Contudo, Krupa, Pagacz-Kostrzewa e Wierzejewska®s, que realizaram um estudo estrutural e
fotoquimico do guaiacol isolado em matrizes criogénicas (Ar, Xe) observaram que, por irradiacio
usando um sistema laser sintonizavel na regiao do UV, A > 279 nm (argon) e A > 285 nm (xénon)
o composto reagia. Foram propostos quatro possiveis canais de reagdo fotoquimicos e as estruturas
para os possiveis fotoprodutos (Figura 4.4). Os resultados obtidos indicam que a primeira etapa da
fotdlise do conférmero mais estavel do guaiacol isolado em matrizes envolve a quebra da ligacdo
O-H e consequente formagio do radical GR1 (segue-se aqui a notagdao do artigo original) e de um
atomo de hidrogénio. Este primeiro passo de reagdo ¢é idéntico ao por nés observado no caso da
vanilina, conforme descrito na sec¢io antetior.

De acordo comm Krupa colaboradores®, o radical GR1 pode transformar-se segundo duas vias
distintas, levando a formacdo de dois isémeros metoxi-2,4-ciclohexadienona (GO1, GO2) que,
subsequentemente, por abertura de anel, se transformam em cetenos (GK1, GK2). Estes, por sua
vez, sofrem descarbonilacio, formando os alenos substituidos identificados na Figura 4.4 como
GC1 e GC2. Um caminho reacional diferente, partindo de GR1, envolve a quebra da ligagiao do
grupo O-CHj3 conduzindo aos produtos finais GC3 e GOP. Os autores referem que nem todos os
fotoprodutos observados em argon foram observados em xénon®s,

Como ja se disse, no nosso estudo, apesar de tentarmos reproduzir os resultados obtidos por
Krupa, Pagacz-Kostrzewa e Wierzejewskass, irradiando aos mesmos comprimentos de onda (e
outros), nao conseguimos observar qualquer reac¢io. A explicacdo para esse facto deve ser a menor
poténcia do feixe UV que o nosso sistema de irradiagdo permite obter quando comparada com a

do sistema utilizado no trabalho de Krupa e colaboradores. De qualquer forma, o esquema
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reacional apresentado por Krupa ez a/.%8 segue, genericamente, o esquema mecanistico proposto no
nosso trabalho para a fotoquimica da vanilina, em particular no que concerne ao fotoproduto
primario (o radical resultante da clivagem homolitica da ligacdo O-H) e aos fotoprodutos
secundarios de tipo ciclohexanedienona, bem como a reagio destas ultimas espécies para formar
cetenos. Podemos supor que a formacdo de isémeros de tipo Dewar é também possivel para o
guaiacol, tal como sucede no caso da vanilina. Estudos adicionais parecem ser ainda necessarios

para esclarecer em detalhe a fotoquimica do guaiacol isolado em matrizes criogénicas.

cas [ e/
B ‘ GR D/(:“r
1 1
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Figura 4.4 - Representagio dos possiveis caminhos reacionais da fotdlise UV resultantes da irradiagdo do

guiacol isolado em matrizes criogénicas de argon ou xénon, propostos na ref.88,

4.1.4 Espectros de RMN do Guaiacol em Solugao

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram os espectros de 'H- ¢ PC-RMN de uma solu¢do 1.0 mol dm3 do
guaiacol em CDCIls. Tal como no caso da vanilina, a atribuicdo de sinais de 'H- e 3C-RMN foi
baseado no espetro bidimensional H-H (Figura 4.7) e nos espectros C-H HSQC e C-H HMBC
(Figura 4.8 e 4.9). Os deslocamentos quimicos experimentais foram comparados com o0s
deslocamentos quimicos dos 'H- e BC-RMN do guaiacol calculados ao nifvel
DFT(B3LYP)/GIAO/6-311++G(d,p) para a geometria otimizada do conférmero I a0 mesmo
nivel de teoria (Tabela 4.6), observando-se uma boa concordancia entre os desvios quimicos
calculados e os desvios experimentais para os sinais 'H-RMN, e uma concordancia bastante

aceitavel para o caso dos sinais 13C-RMN (seguindo o padrio descrito acima para a vanilina).
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Analisando o espectro de 'H-RMN do composto observam-se trés sinais correspondentes aos
pares H7/H8 (multipleto, 6.92 ppm) ¢ H9/H17 (multipleto, 7.02 ppm) e devidos aos protdes
aromaticos e localizados na regido entre 6.75 e 7.15 ppm. Os atomos de hidrogénio do grupo
metoxilo H12/H13/H14 sao quimicamente equivalentes e apresentam o valor de desvio quimico

menor (singuleto, 3.90 ppm) resultante da blindagem pelo atomo de oxigénio.

H-7
AH—B
|
HO  H17 w
| ||
! N J
U'U “\_,__)'uw W/ o
‘ ’ ‘ ’ H-12/
7.1 7.0 6.9 6.8
8/ ppm H-13/
H-14
UL - A
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35
8/ ppm

Figura 4.5 — Espectro 'H RMN de uma solu¢io de guaiacol 1.0 mol dm= em CDCI; (298 K). A Figura
apresenta também uma expansdo na regido de 6.75 a 7.15 ppm para uma melhor visualizacdo dos sinais. Ver

Figura 4.1 com a numerac¢io dos atomos do conférmero mais estavel (I) do guaiacol.

61
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U

155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 9 85 80 75 70 65 60 55 50 45
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Figura 4.6 — Espectro *C RMN de uma soluc¢do de guaiacol 1.0 mol dm= em CDCl; (298 K). Ver Figura
4.1 com a numeragao dos atomos do conférmero mais estavel (I) do guaiacol.

Tabela 4.6 - Desvios quimicos 'H- e 3C-RMN expetimentais ¢ calculados (8 / ppm) do Guaiacol.”

Exp. Calc./ GIAO? Exp. Calc./GIAO?

Atomo CDCls Gas Phase Atomo CDCl; Gas Phase
H7 6.92 6.95 C1 120.25 126.66

HS8 6.91 7.17 C2 114.71 114.20

H9 7.02 7.05 C3 146.72 154.34

H12 3.90 3.85 C4 145.75 154.71

H13 3.90 4.26 C5 110.91 119.81

Hi14 3.90 3.85 C6 121.56 127.23

H17 7.02 7.05 C11 55.91 57.15

«Ver numeraciao dos atomos adotada do conférmero mais estavel (I) do guaiacol na Figura 4.1.
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Figura 4.7 — Espectro 2D-COSY RMN (H-H) de uma solu¢io de guaiacol 1.0 mol dm=> em CDCl; (298 K).
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Figura 4.8 — Espectro 2D-HSQC RMN (C-H) de uma solugdo de guaiacol 1.0 mol dm=3 em CDCl; (298 K).
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Figura 4.9 — Espectro 2D-HMBC RMN (C-H) de uma solugio de guaiacol 1.0 mol dm=3 em CDCI; (298
K).

O espectro experimental de 13C-RMN do guaiacol apresenta sete sinais distintos. Dos seis atomos
de carbono aromaticos, os atomos de carbono C3 (146.72 ppm) e C4 (145.75 ppm), ligados ao
grupo hidroxilo e ao grupo metoxilo, apresentam os maiores desvios quimicos (carbonos ligados a
atomos de oxigénio). Os restantes carbonos aromaticos, C1 (120.25 ppm), C6 (121.56 ppm), C2
(114.71 ppm) e C5 (110.91 ppm) apresentam valores de desvios quimicos no intervalo esperado
para estes atomos. O atomo de carbono metoxilico C11 (55.91 ppm) apresenta o desvio quimico

mais baixo.
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4.1.5 Espectros de Raman do Guaiacol Puro

Os estudos de variagiao de temperatura por espectroscopia de difusio de Raman foram realizados no
intervalo de temperatura (+25 a =170 °C) em que a amostra (no estado liquido a temperatura
ambiente) foi submetida a ciclos de arrefecimento e aquecimento lentos. A amostra foi preparada a
temperatura ambiente (25 °C), tendo sido arrefecida rapidamente até uma temperatura de —170 °C,
processo esse que gerou uma fase vitrea. A amostra foi depois aquecida lentamente. A cerca de —140
°C observou-se a formacdo de uma fase cristalina, que foi possivel identificar como correspondendo
ao polimorfo b do composto!?6. A Figura 4.10 apresenta o espectro experimental de Raman do
guaiacol a —140 °C (fase ), juntamente com o espectro teético calculado a nivel DFT(B3LYP)/6-
311++G(d,p) para o conférmero mais estavel (I) do composto. E de salientar que o espectro
experimental apresenta muitas semelhancas com o espectro tedrico, indicando que as interacSes
intermoleculares no sélido afetam pouco grande parte das vibragdes moleculares. As bandas de maior
intensidade sdo obervadas a 762.0/752.0 cm=! e 2 1041.0 cm! e cortespondem a elongacio do grupo

metoxilo v(O-CH3) e a elongagio simétrica v3(CC)s, previstos a 738.7 e 1004.7 cm, respetivamente.
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Figura 4.10 - Espectro experimental de Raman do Polimorfo 8 Guaiacol registado a 140 °C (a), e espectro

tedtico calculado ao nivel DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) do conférmero mais estével (I) do Guaiacol (b).
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As atribui¢des das bandas fundamentais calculadas por DFT ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p) bem
como as obtidas experimentalmente para o composto liquido, para o polimorfo B e para o
composto vitreo (a —145 °C) constam da Tabela 4.7. A Figura 4.11 mostra a evoluc¢ao dos espetros
experimentais de Raman do composto em funcio da temoperatura: 0 °C (liquido), —145° C
(composto em fase vitrea) e —140 °C (polimorfo f5). A —45 °C o espectro obtido corresponde ao
do polimotrfo B, mas apresenta bandas mais alargadas, que demonstram o aumento da desordem

no cristal induzida pelo aumento da temperatura.

Tabela 4.7 — Atribuicio das frequéncias no espectro de raman expetimental e calculadas (dft(b3lyp)/6-
311++g(d,p)) do guaiacol liquido, na fase ctistalina B e no estado vitreo.

Calculado Experimental
Descrigido 0°C -140°C -145°C
aproximada 9 v b Traman @ (liquido) (Polimorfo §) (vidro)
v(OH) 3626.8 58.4 3466.0 3413.0 3447.0/3410.0
u(CH>) 3073.7 201.2 3074.0 3080.5/ 3069.5 3076.0
u(CH)s 3066.2 89.8 3074.0 3071.0 3071.0
v(CH)a 3056.4 94.4 3055.0 3053.0/ 3035.0 3026.0
u(C-H) 3043.9 54.4 n.obs 3016.0 3016.0
v.(CH3) ~ 3010.3 109.0 3014.0 3007.0 2946.0
v.(CH3) 2948.0 56.1 2949.0 2962.0/ 2934.0/ 2934.0
vs(CH3) 2889.8 157.8 2842.0 32298 2841.0
u1(CC) 1584.3 15.3 1608.0 n.obs. n.obs.
02(CC)s 1569.8 22.8 1597.0 1595.0 1598.0
8 1(CH) 1471.8 3.8 1503.0 1513.0 1507.0
rock(CH3)” 1446.6 3.1 1457.5 1459.0 1459.0/ 1455.0
8 4(CH) 1437.3 4.2 n.obs. 1450.0 n.obs.
rock(CHs) ™" 1431.0 12.6 1442.5 1441.0 n.obs.
8s(CHs) 1417.8 2.9 n.obs. n.obs. n.obs.
8 3(CH) 1340.9 5.1 1357.0 1352.0 1352.0
u5(CC), 1277.2 2.8 1302.0 1311.0/ 1298.0 / 1306.0
v (C-OH) 1234.9 18.6 1265.0/ 1262.0 Bg% 1269.0
v (C-O1g) 1198.7 0.6 1206.0 n.obs. n.obs.
8(COH) 1178.1 4.5 1173.0 1197.0 n.obs.
8,(CH3)” 1146.2 4.0 1170.0 1160.0 n.obs.
8 »(CH) 1133.1 6.3 1155.0 n.obs. 1158.0/ 1175.0
8,(CH3) ™" 1122.9 2.7 n.obs. n.obs. n.obs.
u4(CC), 1085.3 0.8 n.obs. n.obs. n.obs.
u6(CC)a 1020.1 10.1 1027.0 1029.0 1028.0
v (O-CHj) 1004.7 17.0 1038.0 1041.0 1042.0
v 1(CH).s 921.5 0.1 n.obs. n.obs. n.obs.
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v2(CH) 17 879.5 0.1 n.obs. n.obs. n.obs.
v2(CH)~ 811.8 0.1 n.obs. n.obs. n.obs.
8 1(anel) 811.8 5.6 833.5 837.0 836.0
u3(CC)s 738.7 22.7 758.0 763.0/753.0 761.0
y1(CH)s 717.9 0.6 726.0 729.0 728.0
7 1(anel) 704.5 0.3 n.obs. n.obs. n.obs.
8 2(anel) s 571.8 6.1 581.0 585.0 585.0
y (C-O-CH3) 548.6 0.1 n.obs. n.obs. n.obs.
3(CO15)0n 514.9 3.8 534.0 567.0/546.5/524.5 567.0/546.5/524.5
8 3(anel) 489.0 2.9 497.0 497.0 497.0

a) Atribui¢Ges correspondentes a descricio aproximada das vibragSes escolhidas como as principais
coordenadas a contribuir para a vibragao, baseados no DEP obtido para o monémero isolado. b) as
frequéncias tedricas (v), expressas em cm~!, foram escaladas por meio de um fator multiplicativo de 0.975
¢) as atividades de Raman estio expressas em 4 a.m.u. -1 ; n.obs., ndo observado. Ver a figura 4.1 com a
numeracio dos dtomos.

Na pesquisa bibliografica efectuada para o guaiacol ndo foram encontrados quaisquer estudos de
difracdo de raios-X com resolugdo da estrutura do cristal. Consequentemente, nio hia nenhuma
informagao experimental disponivel sobre as estruturas cristalinas deste composto. Tylli, Konschin e
Grundfelt-Forsius®?, estudaram o espectro de Raman do guaiacol e dos seus analogos deuterados na
regido de baixas frequéncias a 130 K e detetaram duas fases cristalinas, o e [, esta ultima
correspondente a fase observada no presente estudo. Alguns anos mais tarde, Tylli e Konschin'2,
voltaram a analisar o espectro de Raman do guaiacol e dos seus analogos deuterados na regido de
baixas frequéncias. Os espectros de Raman da fase B do guaiacol descritos nessa publicagio estdo em
perfeita concordancia com os obtidos no presente trabalho. Infelizmente, nao foi possivel obter a
fase o do composto no presente estudo.

Realizaram-se também experiéncias de infravermelho no guaiacol. A Figura 4.12 mostra o espectro
de IV do liquido a temperatura ambiente. A baixa temperatura, podde apenas observar-se o espectro
da fase vitrea do composto, que nio cristalizou por aquecimento do vidro quando as experiéncias
foram realizadas usando a técnica da pastilha de KBr. Nas experiéncias realizadas por deposicao de
vapor do composto sobre um substrato arrefecido a 15 K, os espetros resultantes correspondem
também a forma virea do composto. O aquecimento até ca. —130 °C ndo permitiu observar
cristalizacdo do composto. Acima desta temperatura a amostra desprendia do substrato, pelo que nio
foi possivel extender o intervalo de temperaturas analisado para temperaturas superiores.

O estudo do guaiacol puro requer ainda experiéncias adicionais para a completa caracterizaciao do
composto e das suas varias fases. F importante também realizar estudos calorimétricos para investigar

a termodinamica do sistema e estudar as transicoes de fase.
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Figura 4.11 - Espectros experimentais de Raman do guaiacol registado a varias temperaturas: 0 °C, -45°C, -140
°Ce-145°C.
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Figura 4.12 - Espectro experimental de infravermelho do guaiacol a temperatura ambiente.
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Capitulo 5

Conclusao e

Perspetivas futuras






Este trabalho teve como objetivo principal o estudo estrutural e espectroscopico de duas
substincias aparentadas que possuem vasta aplicagdo nas industrias de perfumaria, farmacéutica e
alimentar, a vanilina e o guaiacol. Os estudos espectroscépicos foram complementados por estudos
computacionais DFT. Experimentalmente, foram utilizadas as técnicas de infravermelho
(incluindo o estudo das substancias isoladas em matrizes inertes criogénicas) e de Raman, bem
como espectroscopia de RMN (de 1H e 13C).

Através dos calculos DFT realizados, foram obtidos 6 conférmeros distintos para a molécula da
vanilina, que foram caracterizados estruturalmente. Atendendo as energias relativas dos
conférmeros pode prever-se a observagio experimental de dois conférmeros (I e II) através da
técnica de isolamento em matrizes criogénicas (as populagdes previstas para os dois conférmeros
em fase gasosa foram de 87.4% (I) e 12.6% (II)). De acordo com as previsdes, observaram-se os
dois conférmeros I e II da vanilina nas matrizes de Ar e N2, sendo o conférmero I a forma
predominante.

A irradiagdo a 235 nm da vanilina isolada nas matrizes permitiu observar diversos fotoprodutos
(cetenos, ciclo-hexadienonas, formaldeido, ciclobutadienos, metanol, CO2, CO e metano), o que
permitiu postular um mecanismo para a reatividade fotoquimica do composto nas condi¢oes
experimentais utilizadas. O mecanismo proposto segue de perto o observado anteriormente para
outros derivados do fenol?293, e também o recentemente postulado para a fotoquimica do guaiacol,
por Krupa e colaboradores®s.

A vanilina fol ainda estudada em solugio por espectroscopia de RMN, tendo os espectros obtidos
sido atribuidos com a ajuda de resultados computacionais GIAO.

O estudo das propriedades térmicas da vanilina permitiu observar o polimorfo I do composto, ja
identificado anteriormente#s, e caracteriza-lo espectroscopicamente. Foi também efetuada a
caracterizagdo espectroscopica do composto liquido.

No caso do guaiacol, os calculos téoricos previram a existéncia de 3 conférmeros. O conférmero
mais estavel (I) foi observado experimentalmente nas experiéncias de espetroscopia de IV com
isolamento em matriz. Foram ainda realizadas experiéncias tendentes ao estudo da fotoquimica do
guaiacol iosolado em matriz criogénica, mas tais experiéncias resultaram inconclusivas, ndo nos
tendo permitido verificar os resultados propostos por Krupa et al.88 .

As experiéncias de espectroscopia de Raman realizadas para o guaiacol puro, permitiram observar
a fase 3 do composto e caracterizar espectroscopicamente esta fase, bem como as fases liquida e
vitrea (a baixa temperatura) do composto. Por espectroscopia de infravermelho, estudaram-se as
fases liquida e vitrea do guaiacol.

O composto foi também estudado por espectroscopia de RMN e os resultados obtidos

racionalizados com base em cilculos tedricos GIAO.
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Os estudos apresentados nesta dissertagio constituem um contributo para a compreensio da
estrutura e espectroscopia das duas moléculas analisadas. Ficaram ainda muitas respostas por
esclarecer, que exigem a realizagdo de muitas experiéncias adicionais, impossiveis de materializar
no tempo disponivel para a realizagdo do trabalho experimental no ambito deste Mestrado:

- Importa revisitar a fotoquimica do guaiacol, para a confirmacdo dos resultados descritos por
Krupa e colaboradores, e conjugar os resultados com os obtidos para a vanilina;

- E importante estudar com maior detalhe os compostos puros em fases condensadas, utilizando
técnicas calorimétricas (e.g., DSC) para a caracterizacdo temodinamica das fases e transicbes entre
estas.

- As interagdes intermoleculares dominantes nos cristais dos compostos devem ser estudadas com
detalhe, observando as diferencas entre elas nos varios polimorfos dos compostos, e¢ qual a
releviancia da ligacio de hidrogénio intremolecular O-H...O vs. ligacGes de hidrogénio
intermoleculares na determinacdo das caracteristicas destas fases.

- Finalmente, surge como de interesse em termos analiticos a identificagdo de marcadores
espectroscopicos que facilitem a andlise quimica do composto e a facil identificacio dos seus

polimorfos.

De qualquer modo, foram ja aqui descritas tendéncias e caracteristicas estruturais e da reatividade
fotoquimica dos compostos em andlise que, certamente, facilitardo estudos postetiores tendentes
a esclarecer estas questdes, ¢ outras que sejam de interesse e que nio fomos capazes de identificar.
Contribuir para estimular outros a poderem prosseguir os caminhos aqui esbocados ¢, talvez, o
principal resultado deste trabalho e, neste aspeto, esta dissertacdo representa, certamente, um

contributo cientifico importante.
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