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solugdes de CuCl2.2H;0 a pH 10,11 (espetro superior), Cu(1I):IC 0,010:0,010 mol
dm3, a pH 9,95 (espetro central) e do IC, a pH 9,95 (espetro inferior).

Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™) das amostras solidas obtidas a partir de
solu¢oes CuCl2.2H,O:IC 10:10, 5:10 e 10:5 mmol dm, a pH 8,11; 7,95 e 8,00,
respetivamente.

a) BEspetros de absorvancia no UV/Vis de uma soluc¢do aquosa de IC:Cu(Il) 1x10-
5:1x10* mol dm™ a pH 2,08; 4,13; 6,13; 6,97; 7,84; 8,99 e 9,97; b) Grafico da
intensidade das bandas de absorc¢do a 610 e 707 nm em fungdo do pH.

a) Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solu¢io de IC (5x10-> mol dm)
com sucessivas adicoes de uma solu¢io de Cu(Il) em fungdo do comprimento de
onda, a pH 6,2; b) Grafico da intensidade das bandas de absorcio a 610 e 707 nm
em fungio da [Cu(II)], a pH 6,2.

Grafico de Job obtido a partir dos valores da absorvancia a 707 nm nos espetros
de UV/Vis de solugdes de fracio molar Cu(Il):IC varidvel e concentracio total
1x10* mol dm-, a pH 6,2.

Espectros de RMN de 'H de solugdes em DO de: a) IC 5,0 mmol dm3, pH* 8,05;
b) CuClz:IC 2,5:5,0 mmol dm3, pH* 5,95; ¢) Cu(NO3)2:IC 10:5,0 mmol dm3, pH*
7,60; d) CuClz:IC 20:5,0 mmol dm3, pH* 8,05; ¢) Cu(NO3)2:IC 20:5.0 mmol dm-3,
pH* 8,11; f) CuClx:IC 5,0:5,0 mmol dm3, pH* 8,10; g) Cu(NO3)2:IC 2,5:5,0 mmol
dm3, pH 8,04; h) CuClx:IC 2,5:5.0 mmol dm3, pH* 8,10; Temperatura = 298 K.
Estruturas consideradas na determinacio das geometrias mais estiveis dos
complexos 1:1, 1:2 e 2:1 do sistema Cu(Il)/IC. Estruturas otimizadas ao nivel
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do solvente H,O
através do modelo IEFPCM.

a) Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solugio de IC (5x10-> mol dmd)
com sucessivas adicoes de uma solu¢do de Cu(Il) em fun¢do do comprimento de
onda, a2 pH 6,2; b) Espetros de UV/Vis calculados ao nivel TD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), em H.O (IEFPCM) para o IC livte e
estruturas 1:2 e 2:1 (Cu(IL):IC).

Espetros de IR (1800-400 cm) calculados para as estruturas 1:1 e 1:2 Cu(ID):IC,
em compara¢io com o espetro experimental de FTIR-ATR da amostra solida
obtida de uma solugdo de Cu(II):IC 5:10 mmol dm3, pH 8 (espetro inferior); as
frequéncias calculadas foram escaladas com os fatores 0,976 e 0,986, para as
estruturas 1:1 e 1:2, respetivamente.

Espetros de IR (1800-400 cm) calculados para as estruturas 2:1 sgl e trp
Cu(I):IC, em comparacdo com o espetro experimental de FTIR-ATR da amostra
sélida obtida de uma solugao de Cu(I):IC 5:10 mmol dm-3, pH 8 (espetro inferior);
as frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,986.

Espetros de IR (1800-400 cm™) calculados para a estrutura 1:2 e para o ligando IC,
em comparac¢io com os espetros experimentais de FTIR-ATR da amostra solida
obtida de uma solu¢iio de Cu(Il):IC 5:10 mmol dm-3, pH 8 e da solugio aquosa de
IC 0,05 mol dm3, pH 8,07.

Principais transicoes que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 592 nm do complexo Cu(l):IC 1:2 (ITD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H20)).

Principais transi¢ées que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 694 nm do complexo Cu(I}:IC 2:1 tp (TD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>0)).

a) Espetros de absotvancia no UV/Vis de uma solu¢io aquosa de IC:Ni(II) 1x10-
5:1x10* mol dm? a pH 2,10; 4,07; 5,88; 6,95; 8,04; 9,14 ¢ 9,96; b) grafico da
intensidade das bandas de absorc¢do a 610 e 754 nm em funcdo do pH.

a) Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solu¢io aquosa de IC:Ni(IT) 5x10-
5:2x10-* mol dm- ao longo do tempo, em minutos, e indicacdo de reajustes de pH;
b) grafico da intensidade das bandas de absor¢ido a 610 e 754 nm em fungdo do
tempo, em minutos.

a) Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solugio de IC (5x10-> mol dm)
com sucessivas adicdes de uma solugio de Ni(Il), a pH 9,5; b) Grafico da
intensidade das bandas de absor¢do a 610 e 754 nm em funcao da [Ni(I)], a pH
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9,5.

Griafico de Job obtido a partir dos valores da absorvancia a 754 nm nos espetros
de UV/Vis de solucdes de fragio molar Ni(II):IC varidvel e concentragio total
1x104 mol dm™, a pH 9,5.

Espectros de RMN de 'H de solugdes em D2O de: a) IC 5,0 mmol dm3, pH* 7,74;
b) IC 5,0 mmol dm3, pH* 8,05; ¢) Ni(IlI):IC 20:5,0 mmol dm3, pH* 8,08; d)
Ni(II):IC 10:5,0 mmol dm-3, pH* 7,55; ¢) Ni(II):IC 2,5:5,0 mmol dm3, pH* 8,05; f)
Ni(I):IC 2,5:5,0 mmol dm-3, pH* 9,50; para uma melhor visualizacio dos sinais
dos complexos, foram inseridas expansoes com maior escala vertical dos espectros
¢) — d). Temperatura = 298 K.

Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm) das amostras sélidas obtidas a partir da
solucdo de Ni(IT), Ni(NO3)2.6H>O a pH 10,11 (espetro superior), e das solugbes de
Ni(II):IC 5:10 e 10:5 mmol dm?3, a pH 7,93 e 9,56, respetivamente (espetros
centrais), e do ligando IC a pH 9,95 (espetro inferior).

Estruturas consideradas na determinacio das estruturas mais estaveis dos
complexos 1:1, 1:2 e 2:1 do sistema Ni(II)/IC. Estruturas otimizadas ao nivel
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do solvente HoO
através do modelo IEFPCM.

Espetro de FTIR-ATR (1800-400 cm) da amostra sélida obtida de uma solucdo
de Ni(II):IC 5:10 mmol dm3, pH 8 (espetro superior), em comparagio com
espetros de IR calculados para as estruturas 1:1, 1:2, 2:1 sgl e qnt Ni(II):IC. As
frequéncias calculadas para as estruturas 1:1 e 2:1 foram escaladas com o fator
0,986 € as da estrutura 1:2 com o fator 0,976.

a) Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solu¢io de IC (5x10- mol dm?)
com sucessivas adi¢des de uma solucio de Ni(ll), a pH 9,5; b) Espetros de
UV/Vis calculados ao nivel TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p),
em H,O (IEFPCM) para o IC livre e estruturas de estequiometria 1:1, 1:2 e 2:1
Ni(II):IC).

Principais transi¢coes que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 602 nm do complexo 1:1 Nidl}:IC (TD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H;O)).

Principais transi¢bes que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 569 nm do complexo 1:2 NidI}:IC (ITD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).

Principais transi¢coes que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 720 nm da estrutura 2:1 sgl Ni(II):IC (TD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).

Principais transi¢bes que contribuem para o estado excitado que produz a banda
prevista a 736 nm da estrutura 2:1 qnt NidI}:IC (TD-DFT CAM-
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H;O)).

97

98

100

101

102

103

105

106

107

107



Tabela 3.1.

Tabela 3.2.

Tabela 3.3.

Tabela 3.4.

Tabela 3.5.

Tabela 3.6.

Tabela 3.7.

Tabela 3.8.

Tabela 3.9.

Tabela 3.10.

Tabela 3.11.

Tabela 3.12.

Tabela 3.13.

Tabela 3.14.

Lista de Tabelas

Energias de Gibbs relativas (k] mol') a 298,15 K (AGusk) e populagoes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (Paosk),
calculadas para os isémeros do indigo (B3LYP/6-311++G(d,p)).
Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligacio, A, e angulos
de ligagdo, graus) dos isémeros e tautbmeros mais estiveis do indigo,
calculados ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p), em comparacio com
parametros estruturais de raios-X do indigo 8.

Energias de Gibbs relativas (k] mol?) a 298,15 K (AGaosk) e populagdes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (Paosk),
calculadas para os isémeros do tioindigo (B3LYP/6-311++G(d,p)).
Parametros estruturais relevantes (comprimentos de ligacio, A e angulos
de ligacdo, graus) calculados para os isémeros do tioindigo ao nivel B3LYP-
6-311++G(d,p), em comparagdo com parimetros estruturais de raios-X do
tioindigo.

Energias de Gibbs relativas (k] mol') a 298,15 K (AGusk) e populagoes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (Paosk),
calculadas para os isémeros do ciba blue 2B (B3LYP/6-311++G(d,p)).
Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A, e dngulos
de ligagdo, graus) calculados para os isémeros e tautémeros mais estaveis
do ciba blue 2b ao nivel B3SLYP/6-311++G(d,p).

Energias de Gibbs relativas (k] mol') a 298,15 K (AGusk) e populagoes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (Paosk),
calculadas para os isémeros do indigo-carmim (B3LYP/6-11++G(d,p)),
considerando os efeitos do solvente H>O.

Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A e angulos
de ligacdo, graus) calculados para os conférmeros e tautémeros mais
estaveis do indigo-carmim ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Energias de Gibbs relativas (k] mol!) a temperatura de deposicio (AGussx)
e populagoes de equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs
relativas (Passk), calculadas para os isémeros e tautémeros mais estaveis do
indigo B3LYP/6-311++G(d,p)).

Atribuicdo aproximada do espetro de infravermelho do indigo isolado em
matriz de argon (T=10 K) e frequéncias e intensidades tedricas, calculadas
ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram
escaladas com o fator 0,978.

Energias de Gibbs relativas (k] mol!) a temperatura de deposicio (AGusk),
e populagoes de equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs
relativas (Pas3x), calculadas para os isémeros do tioindigo (B3LYP/6-
311++G(d,p)).

Atribuicdo aproximada do espetro de infravermelho do tioindigo isolado
em matriz de argon (T=11 K) e frequéncias e intensidades teoricas,
calculadas a0 nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Energias de Gibbs relativas (k] mol!) a temperatura de deposicao (AGussk)
e populagoes de equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs
relativas (P4ssk), calculadas para os isomeros e tautdmeros mais estaveis do
ciba blue 2b (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Atribuicdo aproximada do espetro de infravermelho do ciba blue 2b isolado

Vi

Pag.
27

28

30

31

33

35

37

39

11

43

44

46

47

48



Tabela 3.15.

Tabela 3.16.

Tabela 3.17.

Tabela 3.18.

Tabela 3.19.

Tabela 3.20.

Tabela 3.21.

em matriz de argon (T=11 K) e frequéncias e intensidades teoricas,
calculadas a0 nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Atribuicdo aproximada do espetro de Raman do indigo na fase de solido
puro, frequéncias e intensidades tedricas, calculadas ao nivel
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram escaladas
com o fator 0,978.

Atribui¢do aproximada do espetro de Raman do tioindigo na fase de sélido
puro, frequéncias e intensidades tedricas, calculadas ao nivel
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram escaladas
com o fator 0,978.

Atribui¢dao aproximada do espetro de Raman do ciba blue 2b na fase de
solido puro, frequéncias e intensidades tedricas, calculadas ao nivel
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram escaladas
com o fator 0,978.

Desvios quimicos RMN de 'H e 3C (8/ppm) expetimentais (em
H>O/D:0) e calculados (em solugdo aquosa ao nivel B3LYP/GIAO/6-
311++G(d,p)) para o ligando livre IC (a numeracio dos atomos ¢é a
indicada na Figura 1.4.

Desvios quimicos RMN de 'H e 3C (8/ppm) experimentais (em D>O) para
os complexos a, b e ¢ (a numeracdo dos atomos ¢ a indicada na Figura 1.4).
Energias de excitacdo vertical, forcas de oscilador (fj, comprimentos de
onda (A) e principais contribui¢oes calculadas para estados excitados do
ligando IC e dos complexos Cu(Il):IC 1:2 e 2:1 trp (TD-DFT CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p)).

Energias de excitagdo vertical, forcas de oscilador (f), comprimentos de

onda (A) e principais contribui¢oes calculadas para estados excitados do
ligando IC e das estruturas Ni(I[):IC 1:1, 1:2, 2:1 slg e 2:1 trp (TD-DFT
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)).

vii

56

61

65

72

83

90

104



viii



Abreviaturas

AE — variacio de energia

p — densidade eletronica

ATR — refletancia total atenuada

DFT - teoria dos funcionais da densidade

dnom — distancia normalizada

DZ — duplo-C

ESPT — transferéncia de protdao no estado excitado
E) e EV — energia potencial

ET — energia cinética

EXC — energia de troca e correlacido

FIR — infravermelho longinquo

FTIR — espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
GGA — aproximagdo generalizada do gradiente
GTOs — orbitais do tipo Gaussianas

1C - indigo-carmim

IR — infravermelho

HF — Hartree-Fock

HOMO - orbital ocupada de mais alta energia
LDA — aproximacao da densidade local

LUMO - orbital desocupada de mais baixa energia
MIR — infravermelho médio

NIR — infravermelho préximo

OAs — otbitais atémicas

OMs — orbitais moleculares

RMN - ressonancia magnética nuclear

STOs — orbitais do tipo Slater

TD-DFT — extensdo dependente do tempo da DFT
TZ — triplo-C

UV/Vis — ultravioleta/visivel






Resumo

Neste trabalho foi realizada a caracterizagio estrutural e vibracional e o estudo fotoquimico do indigo
e trés dos seus derivados: o tioindigo, o ciba blue 2b e o indigo-carmim. Na primeira parte deste estudo,
apresentam-se resultados de calculos teéricos de DFT que revelaram que as conformacSes mais estaveis das
quatro moléculas correspondem as formas #rans de simetria Con. Os espetros de IR obtidos para os compostos
isolados em matrizes criogénicas apresentaram-se concordantes com a existéncia de uma forma estavel
dominante das moléculas no estado fundamental. A investigacio da fotoquimica dos compostos isolados,
induzida por radiagio UV (A = 235 nm) nio permitiu obsetvar altera¢des conformacionais nas moléculas,
confirmando a fotoestabilidade do indigo e dos seus derivados. Estudos na fase sélida (FTIR-ATR e Raman),
complementados com a anilise de Hirshfeld e a previsao dos espetros de Raman por DFT, permitiram
concluir que as interagdes intermoleculares nos cristais estudados sao relativamente fracas e pouco afetam o

potencial intramolecular.

O objetivo da segunda parte desta dissertacio foi a caracterizacdo estrutural detalhada de complexos
metalicos de cobre(Il), niquel(Il) e zinco(Il) com o ligando indigo-carmim, realizada utilizando métodos
espetroscopicos e calculos de DFT e TD-DFT. Estudos de RMN e de espetroscopia de absor¢io no UV/Vis
do ligando na presenca dos metais apresentam alteragbes compativeis com complexacdo. Os resultados
sugetem a formacgdo de varios complexos Cu(Il)/IC e Ni(II)/IC de estequiometrias 1:1, 1:2 e 2:1
(metal:ligando) em solugdo aquosa, em que os complexos Cu(II)/IC sio favorecidos a pH 6-7 e os complexos
Ni(Il) a pH 9-10. Os complexos com Cu(ll) mostraram ser os mais estaveis, enquanto os complexos com
Ni(II) sao instaveis, decompondo-se ao longo do tempo. Resultados de FTIR-ATR mostram que no estado
solido o complexo 1:2 Cu(ll):IC é favorecido. Contudo, ndo foi possivel observar a ocorréncia de
complexacdo nas experiéncias com Ni(Il) no estado sélido. Calculos de DFT permitiram propor que a
coordenacio do metal ao ligando ocorre pelos grupos carbonilo e amina adjacentes. A complexacdo com
Zn(1l) é muito fraca, ndo tendo permitido efetuar uma caracterizagio estrutural exaustiva. Estes resultados
sao relevantes no contexto do uso do IC como corante alimentar, tendo importincia para a compreensio das

interagdes entre o corante e 0s varios metais presentes no organismo humano.
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Abstract

In this work, the structural and vibrational characterization and the photochemical study of indigo and three
of its derivatives, thioindigo, ciba blue 2b and indigo-carmine, were carried out. In the first part of this work,
DFT theoretical calculations were performed, indicating that the most stable conformations of the four
molecules correspond to the #rans forms with Co, symmetry. The obtained IR spectra of the compounds
isolated in cryogenic matrices are consistent with the existence of a dominant stable form of the molecules in
the ground state. The photochemical investigation of the isolated compounds induced by UV radiation (A =
235 nm) did not allow to observe conformational changes in the molecules, confirming that indigo and its
derivatives are quite photostable. Spectroscopic studies undertaken in the solid phase (FTIR-ATR and
Raman), complemented with the Hirshfeld analysis and the prediction of Raman spectra by DFT led to the
conclusion that the intermolecular interactions in the crystals are relatively weak and have little effect on the

intramolecular potential.

In the second part of this dissertation, a detailed structural characterization of metallic complexes of
copper(Il), nickel(Il) and zinc(Il) with the indigo-carmine ligand was performed using spectroscopic methods
and DFT and TD-DFT calculations. NMR and UV/Vis absorption spectroscopy studies of the ligand in the
presence of metals show changes compatible with complexation. The results suggest the formation of several
Cu(Il)/IC and Ni(II)/IC complexes of 1:1, 1:2 and 2:1 (metal:ligand) stoichiometry in aqueous solution, in
which the Cu(Il)/IC complexes are favored at pH 6-7 and Ni(II) complexes at pH 9-10. Complexes with
Cu(Il) proved to be the most stable, while complexes with Ni(Il) are unstable over time. FTIR-ATR results
show that a dominant 1:2 Cu(Il):IC complex is favored in the solid state, however, it was not possible to
observe the occurrence of complexation in the experiments performed with Ni(Il) in the solid state. DFT
calculations allowed us to propose that the coordination of the metal to the ligand occurs through the
adjacent carbonyl and amine groups. The complexation with Zn(ll) is very weak, not allowing an exhaustive
structural characterization of the complexes. These results are relevant in the context of the use of IC as a
food dye, being important for understanding the interactions between the dye and the various metals present

in the human body.
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Capitulo 1

Introdugao

1.1 Introdugao

O indigo (Figura 1.1) ¢ um dos corantes mais antigos, apresentando caracteristicas estruturais Gnicas
que fazem dele um corante relevante, usado ainda atualmente na industria, por exemplo no tingimento de
ganga azul.! Historicamente, foi o nico corante industrialmente importante a acompanhar a evolugio e a
fazer a transi¢io de corante natural para corante sintético.? A primeira tentativa de caracterizacio da sua
estrutura foi apresentada por Baeyer, no século XIX, que sugeriu uma configuragio Z-(cis).> Em 1928, Reis e

Schneider determinaram a estrutura cristalina por raios-X confirmando que o indigo existe como E-(trans).*

ZT

Iz

o
Figura 1.1. Estrutura molecular do indigo (forma E-(trans)).

A natureza dos grupos dador e aceitador de eletrdes ¢ a sua posi¢io espacial podem influenciar a
energia relativa da orbital ocupada de mais alta energia (HOMO) e da orbital desocupada de mais baixa
energia (LUMO). No caso particular da molécula de indigo, as orientagdes do grupo dador de eletroes (N-H)
e do grupo aceitador de eletrdes (C=0O) manifestam-se numa diferenga energética muito pequena entre a
HOMO e a LUMO, resultando numa elevada batocromicidade (desvio para maiores comprimentos de onda)

da transicito HOMO—LUMO, responsavel pela cor azul do indigo.>8

Entre as caracteristicas do indigo, destacam-se a insolubilidade em 4gua e a sua elevada
fotoestabilidade. A molécula de indigo encontra-se na sua forma trans, uma configuragdo planar estavel,
nunca tendo sido verificada a ocorréncia experimental da forma cis.” A inativacdo da isometrizacio #rans-cis tem
sido explicada pelas ligacées de hidrogénio fortes entre os dois grupos N-H e os dois grupos carbonilo
adjacentes que estabilizam a molécula de indigo na sua forma trans.!? No estado sélido, o indigo possui
ligacGes de hidrogénio bifurcadas, em que as ligacSes intermoleculares (N-H---O) sdo mais curtas que as

respetivas intramoleculares.!! Derivados de indigo com substitui¢des nos anéis e que preservam os grupos N-



H e C=0 partilham a nio ocorréncia de fotocromismo, enquanto a maioria dos restantes derivados exibe

fotocromismo.

O processo dominante na desativagiao do estado excitado do indigo ¢ a conversdo interna, na qual a
transferéncia de protdo no estado excitado (ESPT) via ligacGes de hidrogénio entre grupos N-H e grupos

carbonilo adjacentes tem um papel crucial, apresentando rendimentos de fluorescéncia baixos.!2

No presente trabalho, trés derivados da molécula de indigo também foram alvo de estudo, o

tioindigo, o ciba blue 2b e o indigo-carmim.

O tioindigo (Figura 1.2), derivado do indigo que apresenta atomos de enxofre na posi¢ao dos grupos
N-H, foi reportado inicialmente por Friedlinder em 1906.'* Friedlinder verificou que esta substitui¢io no
cromoéforo do indigo com um dador mais pobre resulta numa eliminacio das pontes de hidrogénio que se
estabeleciam e originavam a absor¢io a elevados comprimentos de onda caracteristica do indigo. Desta
forma, o tioindigo apresenta um desvio hipsocrémico do comprimento de onda de mixima absor¢io em
relacdo ao indigo, justificando a alteragdo da cor azul do indigo (com maximo de absor¢ao a 606 nm) para

roxo no tioindigo (com maximo de absor¢io a 547 nm).13.14

o

Figura 1.2. Estrutura molecular do tioindigo.

A molécula de tioindigo encontra-se, geralmente, na sua forma #rans devido ao estabelecimento de
interagBes eletrostaticas entre os atomos de enxofre e os oxigénios vizinhos, ja que estas interacoes
estabilizam a molécula numa estrutura rigida quase planar e previnem isomerizacido.!> Sob irradiacao pode
haver alteragdo da estrutura de equilibrio da molécula e o tioindigo pode softrer interconversio na sua forma
cis (metaestavel). A irradiacdo do isémero #rans provoca um cruzamento intersistemas seguido de rotagao
interna (ca. de 180°) em torno da ligagdo dupla central.!¢ Além da capacidade de isomerizacio que o tioindigo

apresenta, também se distingue do indigo pela sua elevada fluorescéncia.!”

O ciba blue 2b (Figura 1.3), ou 5,5,7,7’-tetrabromoindigo, é um derivado do indigo que se obtém por
substituicdo de 4 hidrogénios nos anéis benzénicos por atomos de bromo, nas posi¢des 5 e 7 de cada anel.

Nio ¢ expectavel que a introduc¢do de substituintes nestes anéis cause efeitos pronunciados nas propriedades

2



espetroscopicas e fotofisicas da molécula comparativamente ao indigo, essencialmente por esta substituicio se

dar em anéis fora do croméforo, e assim apresentarem um papel secundario nas caracteristicas da molécula.'*

Br

Br

Br

o}
Br

Figura 1.3. Estrutura molecular do ciba blue 2b.

A introdugdo dos atomos de bromo nas posicoes 5, 5, 7 e 77 aumenta a disponibilidade de eletrdes
para os grupos amina e, consequentemente, para os grupos carbonilo, pelo que o ciba blue 2B preserva a
pequena diferenca de energia entre a HOMO e LUMO, e, deste modo, apresenta propriedades Oticas
semelhantes as do indigo.!® O ciba blue 2B mantém também as caracteristicas associadas ao indigo de

insolubilidade em agua, elevada fotoestabilidade, inexisténcia de fotocromismo e baixa fluorescéncia.

As substituicdes nos anéis exteriores ao croméforo podem, no entanto, afetar a associagdo das
moléculas na fase sélida. Os atomos de bromo nas posi¢des 7 e 7’ sdo suficientemente grandes de forma a
interferitem na formagdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre os grupos C=0O e N-H de

moléculas vizinhas.!®

No presente estudo, a tltima molécula estudada foi o indigo-carmim (sal sédico do 4acido 5,5-
indigodisulfénico, IC) (Figura 1.4), um derivado do indigo obtido pela introduc¢io de dois grupos sulfonatos
nos anéis fenilicos do indigo. A sua estrutura preserva o croméforo do indigo, responsavel pela caracteristica

cor azul.
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Figura 1.4. Estrutura do indigo-carmim (omitem-se os dois ides Na*).

Dada a importincia do indigo em varias areas, este composto e os seus derivados tém sido objeto de
intenso estudo. No contexto do presente trabalho, podem referir-se os estudos estruturais de Liittke e
colaboradores, que exploraram os espetros vibracionais de infravermelho do indigo, tioindigo e ciba blue 2b,
abordados neste trabalho.?® O indigo e o tioindigo foram estudados com sucesso por espetroscopia de
Raman. Em particular, deve referir-se o estudo do indigo no contexto de téxteis e obras de arte, no qual as
bandas de Raman foram atribuidas com base em cilculos ab initio.2! Tatsch e Schrader estudaram
teoricamente estas moléculas realizando calculos HF/3-21G.22 Recentemente, mais estudos tedricos tém
vindo a ser realizados com métodos computacionais mais avangados.?’ Peika e Kiefer reportaram os espetros
de absor¢io no UV/Vis, IV e Raman do indigo-carmim, em comparacio com espetros simulados do IC #ans
por DFT.2* Até hoje nio temos conhecimento de estudos com o indigo e derivados isolados em matrizes

criogénicas.

O indigo e o tioindigo sdo conhecidos por apresentarem polimorfismo, com os dois compostos a
apresentarem na fase sélida 2 formas polimorficas. Kettner ¢ a/ determinaram com rigor a estrutura da forma
8 do indigo, identificando as 2 liga¢oes de hidrogénio intramoleculares (N-H---O) em cada molécula e a
organizacdo das moléculas de indigo no cristal, que se da por interagdes fortes de stacking n-n envolvendo
ambos os anéis de cinco e seis membros do indigo.?> O composto comercial encontra-se na forma  (CSD
refcode INDIGOO04), a forma que se julgava anteriormente ser menos estavel.?0 20 anos depois da
determinagio da estrutura cristalina do tioindigo (polimorfo ),>” Hasse-Wessel ¢/ a/. determinaram a estrutura
do polimorfo B. Este mantém as caracteristicas ligacdes intramoleculares do tioindigo o com um
empacotamento  significativamente diferente.8 A semelhanca do indigo, é o polimorfo B (CSD refcode
SINDIGO3), o considerado inicialmente mais instavel, que efetivamente se encontra no tioindigo comercial.??
Na nossa pesquisa bibliografica ndo encontramos informagao de que tenham sido realizadas as determinages

das estruturas do ciba blue 2B e do indigo-carmim por raios-X.

Neste estudo foi realizada uma investigacdo exaustiva da estrutura molecular e propriedades
espetroscopicas do indigo e dos trés derivados deste composto acima referidos: o tioindigo, o ciba blue 2B e

o indigo-carmim. Também foi avaliada a fotoquimica unimolecular das moléculas isoladas em matrizes
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criogénicas inertes. A caracterizacdo estrutural fez-se recorrendo as técnicas de espetroscopia de
infravermelho com refletancia total atenuada (FTIR-ATR), espetroscopia de infravermelho com isolamento
em matrizes, espetroscopia de Raman complementadas com métodos computacionais, com calculos baseados
na teoria dos funcionais da densidade (DFT) das estruturas de equilibrio e previsio dos espetros de 1V,
Raman, RMN e UV/Vis, e analise de superficies de Hirshfeld. A combinacio destas técnicas espetroscopicas
com métodos computacionais permite caracterizar detalhadamente a estrutura e propriedades espetroscopicas

do indigo e dos derivados considerados.

Numa segunda parte do trabalho desenvolvido foi estudada a complexagio do indigo-carmim, o
derivado soluvel em agua do indigo, com varios metais. O IC tem sido bastante estudado devido ao seu
comportamento de complexacido com diversos ides metalicos. Cromoéforos como o do indigo, que
apresentam os atomos dadores N e O, sdo adequados para coordenacio a ides metalicos apds desprotonagio
dos grupos amina do ligando.® A cor das solu¢oes do IC depende da acidez/basicidade do meio, sendo
usado como indicador de pH. A cor das suas solu¢Ges varia desde o azul, em meio 4cido (grupos amina do 1C
na forma NH), até pH 11,4, valor a partir do qual as suas solu¢oes adquirem a cor verde, que persiste até pH
14. Acima de pH 14, as suas solucdes apresentam cor amarela, encontrando-se os grupos amina do IC

totalmente desprotonados.’!

O indigo-carmim ¢é um corante pertencente a classe dos indigdides, familia dos corantes do tipo vat,
familia de corantes derivados do indigo e das antraquinonas. O IC tem elevada relevancia pela sua enorme
versatilidade nas mais diversas aplicagbes, como indicador redox,’?3 na medicina como ferramenta de

diagnéstico e na inddstria como corante alimentar (E132).34

O corante IC tem vindo a ser considerado um indigéide altamente toxico.’> Foi relatado que o
contacto com a pele humana pode causar irritagbes e o contacto com os olhos pode causar lesdes
permanentes na cérnea e na conjuntiva. Em 1978, foi relatado que a ingestdo do corante poderia até ser fatal,
e devido a sua natureza cancerigena foi indicado que levaria a toxicidade reprodutiva, neurolégica, de
desenvolvimento e aguda.’® Quando administrado para tratamentos médicos por via intravenosa foi indicado
estar relacionado com o aparecimento de hipertensio grave, e efeitos cardiovasculares e respiratérios nos
pacientes. Contudo, os autores nao identificaram as causas exatas destes efeitos secundarios e consideraram o
IC uma ferramenta de diagnéstico muito util e segura.’’% Recentemente, a Autoridade Europeia para a
Seguranga Alimentar, EFSA (do inglés, Ewropean Food Safety Authority) emitiu uma opinido cientifica atualizada
acerca da toxicidade do IC.3? O painel observou que o I1C nio levanta preocupagdes quanto a genotoxicidade
toxicidade subaguda, crénica, reprodutiva ou de desenvolvimento. Também foi ressalvado que as estimativas

de exposicdo mostram que nenhum grupo populacional excede os valores maximos recomendados. Os casos



isolados de efeitos adversos ao uso de IC relatados devem-se possivelmente as predisposi¢oes individuais dos

pacientes, ao invés da toxicidade do corante.®

Estudar exaustivamente a interacdo de corantes alimentares com ides metalicos tem-se revelado
muito importante, uma vez que, embora se considerem os corantes sintéticos como seguros para efeitos de
alimentacio, estes apresentam as caracteristicas estruturais necessarias para complexagdo com metais pesados.
Em elevadas concentragdes, a maioria dos metais pesados ¢ toxico e apresenta efeitos adversos diretamente
em varios processos fisiologicos e bioquimicos. Contudo, em pequenas quantidades alguns destes elementos
apresentam um papel relevante em algumas fun¢des biolégicas e em muitos casos sio mesmo essenciais a
vida, como ¢ o exemplo do fetro, do zinco, do cobre e do niquel, entre muitos outros metais. InteracGes entre
corantes alimentares e ides metdlicos podem alterar a sua estabilidade, toxicidade, biodisponibilidade ou
outras propriedades fisico-quimicas do metal e do ligando. As evidéncias e legislacio apresentam os corantes
sintéticos como seguros na maioria dos paises, contudo é importante para a saide humana conhecer estas

interagoes e complexos.*!

Nos ultimos anos a complexa¢io do IC com varios ides metalicos, tais como o cobre(Il), o zinco(Il),
o niquel(ll), o cobalto(I) ou ferro(Il), tem sido estudada. Contudo, ndo existe consenso quanto ao nimero

nem estequiometria dos complexos formados.

Um estudo de 1984 explorou a interagdo entre o sal nitrato de cobre(II) com o IC tendo sido obtidos
espetros de infravermelho da mistura e realizada a atribuicdo de bandas. Neste estudo, ndo foram, no entanto,

obtidas conclusdes acerca dos locais de interacio entre o metal e o ligando.#

Em 2010, num estudo puramente fotofisico, foi investigada a complexagio entre IC e varios ides
metalicos em solu¢do aquosa. Os autores propuseram a formaciao de complexos estaveis entre o ligando 1C e
os i6es Cu(ll), Ni(I), Co(Il) e Zn(Il) a pH 10, sugerindo a estequiometria 2:1 (metal:ligando). Concluiram
que a complexacdo com o Zn(ll) era significativamente mais fraca, enquanto os complexos com Cu(Il) se
mostraram os mais estaveis.*! Este estudo carece de informacio estrutural, uma vez que a unica técnica

utilizada foi a espetroscopia de absor¢io no UV/Vis.

Em 2014, foi também estudada a interacao do IC com os sais cloreto de Fe(II), Ni(II) ¢ Cu(ll) em
solugio aquosa. Os autores sugeriram a formacdo de complexos com estequiometria 2:1 (metal:ligando) com
o Fe(Il) a pH 9,4, com o Ni(Il) a pH 7,2 ¢ com o Cu(ll) a pH 5,2. Foi identificado um complexo adicional
com o cobre, de estequiometria 1:1 (metal:ligando), no intervalo de pH 6,8-8,8.43 As diferencas no que
respeita a condi¢des de pH, nimero de complexos formados e estequiometrias determinadas podem dever-se

a diferencas nos reagentes utilizados, uma vez que o estudo de 2014 indica o uso dos metais na forma de sal



de cloreto, enquanto o estudo de 2010 ndo divulga em que forma se encontravam os metais, podendo assim

os autores dos diferentes estudos ter obtido complexos de IC diferentes.

Ja em 2017, outro estudo propde, mais uma vez, que a complexacio do IC com Cu(ll) se dd numa
estequiometria 2:1 (metalligando), na gama de pH 7,5-10. Este estudo apresenta conclusGes acerca da
estrutura dos complexos e locais de coordenacio, sugerindo que a coordenagido do metal ao ligando se da
através dos grupos N-H e C=0.# Este trabalho, contrariamente aos referidos atras, ndo utiliza HoO como
solvente, mas sim uma mistura de solventes, HO/DMSO (4:1 v/v). E de notar que a utilizagao de diferentes

solventes pode promover a formagao de espécies diferentes.

A fraca concordincia entre os resultados de complexacio do IC encontrados na literatura torna
necessiria uma caracteriza¢do mais exaustiva, um estudo mais aprofundado de caracterizacio estrutural que
permita esclarecer o numero, estequiometrias e locais de coordenacdo destes complexos. Na presente
dissertacdo pretendeu-se caracterizar estruturalmente os complexos de IC com os iGes metalicos Cu(ll),
Ni(lI) e Zn(I) formados em soluc¢do aquosa e estado sélido. A caracterizacio estrutural fez-se recorrendo as
técnicas de espetroscopia de infravermelho com refletancia total atenuada (FTIR-ATR), espetroscopia de
absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV/Vis) e espetroscopia de tessondncia magnética nuclear (RMN),
complementadas com métodos computacionais, com calculos baseados na teoria dos funcionais da densidade
(DFT) dos complexos e previsao dos espetros de IR, UV/Vis e RMN. Os espetros de FTIR-ATR e a sua
compara¢do com os espetros calculados permitiram identificar a formac¢io de complexos metalicos no estado
solido e prever algumas caracteristicas como os pontos de coordenacio do metal ao ligando. A analise dos
espetros de UV/Vis (e comparagio com os simulados por TD-DFT) e RMN permititam obter informacoes a
respeito do nimero de complexos formados em solucdo, estequiometrias e pontos de coordenagio. A
combinagdo destas técnicas espetroscOpicas com métodos computacionais permitiu caracterizar com

apreciavel detalhe as estruturas dos complexos formados.
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Capitulo 2
Métodos Experimentais e Computacionais

2.1. Espetroscopia de infravermelho

A espetroscopia estuda a interacio da radiacio eletromagnética com a matéria. E a radiagio no
infravermelho médio que provoca excitacdo dos nfveis vibracionais fundamentais de moléculas. A
espetroscopia de infravermelho é uma das técnicas mais poderosas para estudar a estrutura e interagoes
intermoleculares, uma vez que os espetros vibracionais sio fortemente determinados pelo ambiente quimico

em que se encontram as moléculas de interesse.

Uma molécula contendo N atomos no espaco tridimensional (x, y, z) tem 3N coordenadas, isto €,
apresenta 3N graus de liberdade. Assim, uma molécula poliatémica nio linear tem 3N-6 modos fundamentais
de vibragdo. Para que um modo de vibracio seja ativo no infravermelho tem de haver uma alteragio no
momento dipolar durante a vibragdo. No espetro eletromagnético, a regiao do infravermelho subdivide-se nas
regibes do infravermelho préximo (NIR, 4000-12500 cm1), do infravermelho médio (MIR, 400 — 4000 cm-')
e do infravermelho longinquo (FIR, 10 — 400 cmt).

As vibracGes moleculares podem ser de elongacio, simétrica ou antissimétrica, ou de deformacio
angular, simétrica no plano (tesoura), assimétrica no plano (balang¢o ou varejamento), simétrica fora do plano
(torgdo) ou assimétrica fora do plano (abano). Os modos vibracionais podem ainda ser classificados em
modos vibracionais localizados, que envolvem um pequeno grupo de atomos, como por exemplo, um grupo
funcional, ou modos vibracionais globais, que envolvem toda a molécula. Os primeiros sdo modos
vibracionais com frequéncias caracteristicas e que variam pouco de molécula para molécula, que permitem
assim identificar a presenca de grupos funcionais. O segundo tipo surge abaixo de 1400 cm™ e d4 origem a

chamada regido de impressao digital da molécula.!

Além das interagbes intermoleculares, a espetroscopia de infravermelho permite estudar fenémenos

como a reatividade quimica no geral, a agregacdo das moléculas ou transi¢oes de fase, por exemplo.
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2.1.1. Espetroscopia de infravermelho com refletincia total atenuada

A técnica de espetroscopia de infravermelho com refletdncia total atenuada (FTIR-ATR) ¢ vantajosa
uma vez que permite examinar amostras solidas ou liquidas diretamente, sem necessidade de preparagiao
adicional. Se for utilizada uma amostra solida, é necessario exercer pressao sobre o cristal de modo a garantir

um bom contacto entre a superficie do cristal e a amostra.

Nesta técnica, a amostra é colocada sobre um cristal de elevado indice de refracdo, que pode ser
diamante, ZnSe, Ge ou Si. Um feixe de radiacdo infravermelha é emitido por uma fonte de radiacdo e
atravessa o cristal num determinado 4dngulo, dando-se a reflexdo total na interface entre o cristal e a amostra.
Quando a radiacdo atinge a superficie do cristal, forma-se um campo elétrico evanescente, que se estende
alguns micrometros além da superficie do cristal e entra em contacto com a amostra. A amostra podera assim
absorver radiacdo e o campo elétrico evanescente serd atenuado, dando origem ao espetro de infravermelho

da amostra.

2.1.2. Espetroscopia de infravermelho com isolamento em matrizes

A técnica de isolamento em matriz permite o isolamento da molécula alvo de estudo numa matriz
inerte. A combinacio desta técnica de isolamento com métodos espetroscépicos ¢ uma ferramenta muito util
no estudo da estrutura e reatividade de pequenas moléculas. O estado isolado ¢ garantido pelas condi¢oes
experimentais de grande excesso de material hospedeiro (gas da matriz) relativamente a molécula alvo
(tipicamente 1000:1), temperaturas criogénicas (4 — 20 K) e baixa pressio (10¢ — 10 mbar) dentro do

criostato.

Os materiais geralmente utilizados para construir a matriz sdo gases nobres (Ne, Ar, Kr e Xe), N2 ou
H». Retnem as propriedades necessarias a formagdo de uma boa matriz, isto ¢, tém rigidez a temperatura
criogénica para prevenir a difusdo das moléculas em estudo e a sua agregacio, transparéncia espetroscopica na
regido espetral do infravermelho, volatilidade necessaria para a deposi¢do dos seus dtomos na matriz e sao

quimicamente inertes.>>

Comparativamente aos espetros num sistema de FTIR sem equipamento de isolamento em matrizes
criogénicas verifica-se uma forte melhoria da resolucdo espetral, podendo ser obtidas resolugcdes melhores do

que 0,01 cm™. Uma melhor resolucio espetral é de grande utilidade na interpretagdo dos espetros uma vez
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que permite distinguir facilmente bandas vibracionais que nio diferem substancialmente na frequéncia,

situacio muito comum em analise conformacional.*

A técnica de isolamento em matrizes criogénicas acoplada a espetroscopia de infravermelho ¢ muito
util na analise dos isémeros conformacionais mais estaveis de uma molécula. Quando as energias relativas dos
conférmeros sio muito proximas e num dado equilibrio existem populacdes relativas significativas das varias
espécies, a sua identificacio espetroscopica fica bastante dificultada, e as vezes até impossibilitada.
Trabalhando em temperaturas muito baixas (alguns graus Kelvin) é muitas vezes possivel selecionar o
conférmero mais estavel de uma molécula, produzindo assim um espetro com as caractetisticas desejadas
para facilitar a sua identificacio e caractetizagio espetroscopica, bem como a de outros conférmeros de maior
energia que possam inicialmente estar presentes no equilibrio em fase gasosa (antes da deposicdo da matriz) e

que possam ser observados na solucio metaestavel (matriz inicialmente depositada) inicialmente produzida.*

Outra das grandes vantagens da técnica de isolamento em matrizes criogénicas quando comparada
com os estudos na fase gasosa ou em solucio, reside no facto de a difusdo molecular estar inibida, uma vez
que a baixa temperatura de trabalho minimiza a energia térmica disponivel. Deste modo, fragmentos de
moléculas distintas formados por reagdo fotoquimica ndo podem encontrar-se, nio ocorrendo, deste modo,
reacOes cruzadas (leia-se reagOes entre fragmentos de moléculas diferentes), o que leva a uma grande
simplificacio dos processos fotoquimicamente induzidos (e dos espetros obtidos durante o curso de
eventuais reagdes entre fragmentos produzidos a partir da mesma molécula). E possivel também, numa
matriz, irradiar seletivamente moléculas especificas por irradiagio num comprimento de onda particular,
diminuindo a gama de possiveis fotoprodutos. Esta técnica ¢, assim, muito vantajosa (e poderosa) para o

estudo e interpretacdo de mecanismos de rea¢oes fotoquimicas.

2.2. Espetroscopia de Raman

A espetroscopia de Raman ¢ uma técnica espetroscopica complementar a espetroscopia de
infravermelho. Nesta técnica, a amostra ¢ irradiada com um laser (radiacdo monocromatica) com energia
superior a das transicGes vibracionais (usualmente radiagdo no visivel ou infravermelho préxima). Ao
contrario da espetroscopia de infravermelho, nio ha necessidade de a energia fornecida ser de frequéncia
exatamente igual a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais da molécula. Apés irradiagdo, a maior
parte da energia dissipa-se elasticamente (dispersao de Rayleigh). Contudo, uma pequena parte pode interagir
com os estados vibracionais da molécula, dispersando-se em frequéncias diferentes da frequéncia do feixe

inicial (dispersdao ou difusao de Raman).> Num espetro de Raman podem-se identificar bandas de Stokes ou
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anti-Stokes, consoante haja, respetivamente, perda ou ganho de energia entre as frequéncias absolutas do
fotdo da radiacdo dispersa relativamente a radia¢do incidente. A dispersio de Raman de Stokes é um
processo de troca de energia em que a molécula passa do estado vibracional inicial para um estado de maior
energia, sendo, correspondentemente, 0 processo oposto, a dispersio de Raman de anti-Stokes. As bandas de
Stokes sao as mais intensas, uma vez que a intensidade é proporcional a populagdo do estado inicial, e os
estados vibracionais de menor energia de uma molécula sio sempre os mais populados. Para uma vibragao ser

ativa em Raman tem de levar a uma alteracio na polarizabilidade da molécula.

2.3. Espetroscopia de ressondncia magnética nuclear

A espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) baseia-se na absor¢io seletiva de radiacio,
no dominio das radiofrequéncias, pelos nucleos “ativos”, isto ¢, nicleos atémicos que possuem um momento
magnético, como por exemplo 'H, 13C, F ou 3'P. Os momentos magnéticos destes nutcleos, que na auséncia
de um campo magnético externo se encontram sem orientacdo especifica, quando sujeitos a um campo
magnético externo sofrem uma perturbagio especifica na sua orientagdo e passam a ter estados magnéticos
nucleares que tém energia diferente. Os valores de variagdo de energia (AE) relativos as transi¢des magnéticas
nucleares sa0 muito pequenos, e por isso a energia necessaria para promover transi¢coes ¢ da gama das
radiofrequéncias. Ap6s a transiciio, os nucleos regressam ao estado inicial, emitindo um valor caracteristico de
radiofrequéncia. Este valor fornece informacio sobre a estrutura molecular. Nicleos do mesmo tipo em
ambiente quimico (eletrénico) diferente na molécula absorvem e emitem valores de energia distintos, dando
origem a sinais diferentes no espetro de RMN, que se apresentam com diferentes desvios quimicos em

relacdo a um sinal de referéncia.t

2.4. Espetroscopia de absor¢do no ultravioleta/visivel

A espetroscopia de absor¢io molecular na regiio do ultravioleta-visivel (UV/Vis) é uma técnica
analitica que fornece informacGes sobre a energia de excitagdo eletronica e a natureza dos estados excitados

da amostra.

A espetroscopia de absor¢io no UV/Vis baseia-se na medi¢iao da absorvancia de amostras quando

irradiadas com radia¢do de comprimento de onda entre 180-800 nm. Na espetroscopia de fluorescéncia
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obtém-se o espetro da radiagdao emitida pela amostra depois de esta ter absorvido radia¢do de maior energia e

dissipado parte desta, decaindo vibracional ou/e eletronicamente.

Todos os processos fotofisicos se iniciam pela absor¢do de um fotdo pela molécula em estudo. Com
a absorc¢do deste fotdo os seus eletrbes podem ser excitados para niveis energéticos supetiores, populando
estados moleculares eletronicamente excitados. Esta molécula excitada €, entdo, uma nova espécie com as
suas proprias caractetisticas fisico-quimicas, como por exemplo a sua geometria, momento dipolar ou pKa.
Apbs esta transicao para um estado eletronico excitado a molécula sofrerd desativagio, regressando ao seu
estado fundamental por uma variedade de processos fotofisicos de dissipagio de energia eletronica, podendo
estes ocotrrer por transi¢oes radiativas ou nio radiativas. Os estados eletrénicos classificam-se como singleto
ou tripleto com base nos seus valores de multiplicidade de spin, apresentando diferentes valores de energia, e
cada estado excitado pode ser caracterizado também por um tempo de vida associado, um rendimento
quéntico e uma dada polarizacio. Introduzidos os conceitos de estado eletrénico singleto e estado eletrénico
tripleto é possivel fazer a distingdo entre os fendémenos de fluorescéncia e fosforescéncia, transicoes
radiativas. A fluorescéncia e a fosforescéncia correspondem a fendémenos de luminescéncia molecular,

implicando o dltimo uma alteracdo do estado de spin original, que ¢ mantido no primeiro.

2.5. Métodos computacionais

A quimica computacional é um ramo da quimica desenvolvido a par com a inovagao tecnoldgica e
programacio nas ultimas décadas. Permite usar em programas computacionais os postulados e teoremas da
mecanica qudntica na resolu¢do de problemas quimicos relevantes para moléculas reais ou ainda nio
sintetizadas, combinando opera¢oes matematicas com leis fundamentais da Fisica.” Estes modelos
computacionais sao muito exigentes computacionalmente, no entanto, novos avangos tecnolégicos na
capacidade de armazenamento e processamento de dados tém melhorado os resultados e o desempenho dos
métodos computacionais, sendo, hoje em dia, quase sempre possivel encontrar um método com um nivel de

calculo adequado ao estudo dos sistemas ou propriedades desejadas numa quantidade de tempo aceitavel.

A utilizagio de métodos computacionais foi essencial neste trabalho, para o calculo das energias
relativas e absolutas e previsio das estruturas de equilibrio das moléculas, assim como no calculo de estados
de transicdo. Os resultados dos calculos foram ainda fundamentais para simplifica¢do da interpretacao dos
resultados obtidos experimentalmente e a sua fundamentacdo, nomeadamente na previsao dos espetros

tedricos de infravermelho e absorcio no ultravioleta/visivel.
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M¢étodos computacionais baseados na teoria dos funcionais da densidade tém sido muito utilizados
nas ultimas décadas na quimica estrutural e espetroscopia teérica. Este método computacional foi utilizado na
realizacdo de trabalho de investigacdo apresentado nesta tese e os seus fundamentos tedricos serdo

apresentados de seguida.

2.5.1. Calculos baseados na teoria dos funcionais da densidade (DFT)

A DFT ¢ uma teoria da mecanica quantica, baseada nos teoremas de Hohenberg-Kohn. Estes

teoremas demostram a existéncia de um funcional que permite determinar a energia do estado fundamental

de um sistema a partir da sua densidade eletrénica, p.8

A DFT permite assim descrever as propriedades eletronicas dos sistemas a escala atémica e permite
substituir a complicada funcido de onda de N eletroes, que depende de 4N variaveis (trés coordenadas
espaciais e uma coordenada de spin para cada eletrio), pela muito mais simples densidade eletrénica, fungio
nio negativa que depende apenas de trés variaveis espaciais (x, y e z). E um método geralmente considerado
ab initio no qual a energia é uma funcdo da densidade eletrénica que, por sua vez, é uma funcio das
coordenadas espaciais. Um conjunto de orbitais ¢é utilizado para representar a densidade eletrénica que,

quando integrada em todo o espago determina o nimero total de eletrdes do sistema.

Um funcional da densidade eletronica inclui varios termos: termos de energia potencial, que
consideram a repulsio entre os eletrdes, EJ, e a atracdo nucleo-cletrdes, EV, e que correspondem as
componentes repulsiva e atrativa da energia potencial de Coulomb. A energia ET (Thomas-Fermi)
corresponde a energia cinética dos eletres. O termo EXC diz respeito a energia de troca e correlagdo, descrito

com mais detalhe de seguida.

E(p) = E(p) + E¥(p) + El(p) + EX(p) 2.1)

2.5.2.Funcionais de troca e correlacao

Os funcionais baseados na aproximacio de densidade local (LDA, do inglés ILocal Density
Approximation) sio os mais simples, em que a energia numa dada posi¢do espacial pode ser conhecida
unicamente a partir da densidade eletrénica. Devido a ndo uniformidade espacial em sistemas moleculares,

surgem algumas limitacGes aos funcionais LDA, algumas delas superadas pelos funcionais baseados na
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aproximagdo generalizada do gradiente (GGA, do inglés Generalized Gradient Approximation). Os funcionais
GGA sio construidos adicionando um termo de correcdo dependente do gradiente da densidade eletronica
aos funcionais LDA. Contudo, a aproximac¢io GGA também apresenta limitagdes, como a subestimagio das
barreiras energéticas de ativacio de algumas reacGes. Recorre-se, assim, a hibridizacdo dos funcionais de troca

e correlagdo com a introdugdo de um termo de troca exata (Hartree-Fock).?

Um dos funcionais mais utilizados em quimica computacional,'®!! pelos bons resultados que permite
obter tanto a nivel de calculo de geometrias, como de energias de orbitais moleculares e espetros vibracionais,

¢ o funcional hibrido B3LYP,'213 que ¢ definido pela seguinte expressio:
EyBIYP = (1 — ) EJSDA + gFEHF + JAEBSS + (1 — ) ELSDA + £ LyP 2.2)

O funcional B3LYP combina um funcional de troca LSDA (do inglés, Local Spin Density
Approximation), com o funcional de troca B88 e um termo de troca exata (HF), bem como um funcional de
correlacio LSDA com o funcional de correlagio LYP. Os 3 parametros 4, b e ¢ tomam os valores 0,20, 0,72 ¢

0,81, respetivamente, e foram determinados por ajuste a dados experimentais.’

2.5.3. Fungodes de base

As bases de func¢des sdo usadas para a descricdo matematica das orbitais moleculares (OMs), como
combinag¢bes lineares de orbitais atémicas (OAs), e sdo utilizadas como aproximag¢des na construgio da

funcao de onda eletronica.

As bases de fun¢des mais utilizadas nos calculos de estrutura eletrénica molecular sdo as funcées do
tipo Slater e¢ Gaussianas. As “Slater Type Orbitals” (STOs) apresentam a vantagem de serem fisicamente
relacionadas com a solucdo da equagdo de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, contudo o seu
tratamento computacional ¢ muito dificil uma vez que estas orbitais nio sao diferenciaveis nas posi¢oes dos
nucleos atomicos. Hoje em dia utilizam-se contragoes de funcdes Gaussianas, “Gaussian Type Orbitals”

(GTOs) para simular STOs com a vantagem de estas serem diferenciaveis em todo o seu dominio.!*

Um conjunto de orbitais atémicas infinito permitird obter a menor energia possivel para um
determinado sistema, segundo o Principio Variacional. No entanto, o uso de um conjunto infinito de fungdes
de base ¢ impraticavel computacionalmente, sendo necessario avaliar o nivel de teoria mais adequado para
cada sistema. Quanto maior o tamanho da base de funcdes (e, consequentemente, da funcio de onda) menos

restricGes a0 movimento dos eletrées sdo impostas no espago e obtém-se aproximag¢oes mais realistas. Num
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sistema muito complexo ¢ necessario encontrar um equilibrio, tendo em conta a forma e distribuicio da carga

na molécula, entre o tamanho da funcio de onda e o custo computacional.

As fungbes de base de Pople sio fungdes de base Gaussianas contraidas de valéncia desdobradas (do
inglés, split-valence basis sets). Sao exemplos deste tipo as bases 3-21G, 6-21G, 6-31G ou 6-311G. Estas
designacées dao informacSes acerca do esquema de contracdo das funcdes Gaussianas que compdem a base
de fun¢ées. O numero antes do hifen indica o nimero de funcbes Gaussianas usadas para representar cada
funcio de base contraida para a camada de eletrdes mais interna do atomo. Apenas é utilizada uma fungao
contraida para representar cada AO do cerne dos dtomos uma vez que os eletrGes mais internos sao pouco
flexiveis e praticamente ndo sio afetados com alteragdes no ambiente quimico. Os numeros depois do hifen
indicam o numero de func¢bes Gaussianas contraidas em cada funcio de base de valéncia do atomo e, a
quantidade de ndmeros indica o desdobramento, isto ¢, dois numeros correspondem a uma fungio de base de

valéncia duplo-C (DZ), na qual existe o dobro do nimero minimo de funces de base necessatias pata

descrever as AO de valéncia do atomo e, trés nimeros correspondem a triplo-C (TZ), etc. Existem outras
funcoes que se podem adicionar as bases de func¢les para aumentar a flexibilidade e a abrangéncia do
conjunto de bases de fungdes, sendo estas as fun¢des difusas e as fungdes de polarizagio. As fungdes difusas
sao geralmente utilizadas em anides e sistemas muito eletronegativos, em que podem existir eletrSes muito
distantes dos nacleos. As funcoes difusas sdo uteis na resolucio desta dificuldade uma vez que sio fun¢oes de
expoente reduzido, que aumentam a zona do espaco de probabilidade de encontrar o eletrio. As fung¢des
difusas sdo designadas nas funcSes de Pople com um sinal “+”, em que o primeiro indica o acréscimo de
funcoes difusas nos atomos pesados e¢ o segundo adicio de funcles difusas também nos atomos de
hidrogénio.’> As fung¢bes de polarizagio sio uteis na descricdio da polarizacio da carga dos sistemas
moleculares. A adi¢do destas fun¢des aumenta a flexibilidade das fun¢des de base uma vez que tém menos
simetria e maior momento angular, caracteristicas que permitem distorcer as orbitais, polarizando-as para uma

melhor descri¢io das ligagGes. '

2.5.4. Superficies de Hirshfeld

As superficies de Hirshfeld permitem melhorar a compreensao sobre intera¢oes intermoleculares e o
empacotamento das moléculas nos cristais, como se comportam os atomos de diferentes tamanhos,
caracterizar distincias de contacto intermolecular e vazios intermoleculares.!” A superficie é construida
calculando uma func¢do que divide a densidade eletrénica da molécula de interesse (pro-molécula) pela
densidade eletrénica do cristal (pro-cristal) em cada ponto do espaco, e é definida como a isosuperficie em
que esta fungdo tem o valor 0,5 (unidades arbitrarias). Isto é, o interior da Superficie de Hirshfeld ¢é a regido
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em torno da molécula em que a contribuicdo da pro-molécula para a densidade eletrénica do pro-cristal

excede a contribuicio de todas as outras moléculas do cristal.!8

O mapeamento a cores da superficie ¢ realizado usualmente a partir do pardimetro dum, funcio das
distancias d. e di, que correspondem as distancias de um dado ponto na superficie a0 4tomo mais préximo
externo e interno, respetivamente, normalizadas pelos raios de van der Waals dos respetivos atomos. Na
representacdo usual, s3o usadas trés cores para realizar o mapeamento de d,.m sobre a supetficie de Hirshfeld:
azul, branco e vermelho, em que o azul corresponde a zonas em que nio hd atomos proximos da superficie
(distancia entre o atomo e a superficie superior ao raio de van der Waals do 4tomo), o branco a zonas de
proximidade média e o vermelho a zonas de elevada proximidade dos atomos a supetficie (em que a distancia
entre o atomo e a superficie ¢ inferior ao raio de van der Waals do 4tomo).'? A curvatura fornece informagoes
adicionais sobre o empacotamento no cristal.?> Uma superficie plana, de baixa curvatura, pode ser indicativa
de empilhamento n-n no cristal, ao contrario das zonas azuis escuras de elevada curvatura, em que é pouco

provavel empilhamento n-m.2!

A impressdo digital a 2D permite a simplificacio da informacio da superficie de Hirshfeld num
grafico de d. em funcio de di, em que cada ponto do grafico apresenta um conjunto de coordenadas (de; dy)
com uma cor indicativa do numero de pontos da superficie de Hirshfeld que se encontram nestas
coordenadas. As cores azul/verde cotrespondem a poucos pontos, o amarelo/laranja a um nimero

intermédio de pontos e o vermelho a muitos pontos.??

2.6. Materiais, condi¢des experimentais e detalhes computacionais

2.6.1. Reagentes e preparag¢ao de amostras

O indigo (2-(3-hidroxi-1H-indol-2-il)indol-3-ona) e o tioindigo (2E(-2-(3-oxo-1-benzotiofen-2-
ilideno)-1-benzotiofen-3-ona) foram adquiridos a Aldrich, o ciba blue 2b (5,7-dibromo-2-(5,7-dibromo-3-
hidroxi-1H-indo/-2-il)indol-3-ona) foi adquirido a TCI, e o indigo-carmim (2-(3-hidroxi-5-sulfonato-1H-indol-
2-il)-3-oxoindole-5-sulfonato dissodico) foi adquirido a Merk. O nitrato de cobre(Il) pentahemihidratado foi
adquirido a Sigma-Aldrich, o cloreto de cobre(ll) dihidratado foi adquirido a Merk, o nitrato de niquel(II)
hexahidratado foi adquirido a Riedel-de Haén e o nitrato de zinco(Il) hexahidratado foi adquirido a Panreac.

Todos os reagentes foram usados como recebidos.
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Para as experiéncias de UV/Vis e FTIR-ATR, as soluc¢oes foram preparadas em H,O Milli-Q e o pH foi
ajustado por adigiao de HCIO4 e NaOH. Para as experiéncias de RMN, as solugbes foram preparadas em DO
e o pH foi ajustado por adicio de DCI e NaOD. Os valores de pH indicados sdo as leituras diretas do
medidor de pH, a temperatura ambiente (298 K), apds padronizacdo com padrdes aquosos (H2O). Para as
experiéncias de FTIR-ATR, o solvente das amostras foi evaporado a temperatura ambiente e o pé resultante

em cada caso foi usado para obtencio de espetros.

2.6.2.Espetroscopia de infravermelho com refletincia total atenuada

Os espetros de FTIR-ATR foram obtidos recorrendo ao Espetrémetro de Infravermelho com
Transformada de Fourier da Thermoscientific — Nicolet iS5 iD7 ATR (resolu¢ao 1 cm!), com o auxilio do
programa OMNIC para a visualizacdo dos espetros. Os modos vibracionais foram atribuidos com ajuda da

visualiza¢do com o médulo de animacido do programa GaussView.

2.6.3.Espetroscopia de infravermelho com isolamento em matriz

As matrizes criogénicas foram preparadas por deposicao simultanea do composto em estudo e do gas
inerte (Ar ou outro), através de uma linha de vazio ligada ao criostato, na janela porta-amostras criogénica de
Csl. Numa matriz de boa qualidade o héspede (molécula em estudo) e hospedeiro (gas inerte) encontram-se
numa razao de 1:500 até 1:2000 e com deposicio de aproximadamente 30 mbar do gis inerte. O fluxo de gis
inerte depositado foi controlado por uma valvula de precisio micrométrica, a partir de uma linha de volume
definido, com monitorizacdo por abaixamento de pressio medida na linha com medidor de pressio. O
composto a estudar foi depositado por sublimacio, através do aquecimento num forno conectado ao
criostato. Este forno ¢é constituido por um copo pequeno rodeado por uma resisténcia elétrica. O
aquecimento do forno, por ajuste da intensidade de corrente elétrica, sublima o composto que se depositara
na matriz, sendo a corrente controlada por um DC Power Supply (Vitecom 75HY-5003). Nestas experiéncias,
a janela do criostato foi arrefecida a uma temperatura entre 10-20 K, que foi medida diretamente na janela por
um sensor de diodo de silicio e regulada com um controlador digital de temperatura. O arrefecimento foi
realizado com um compressor de hélio em ciclo fechado (APD Cryogenics) com expansor (DE-202%. No
decorrer das experiéncias o criostato foi mantido sob vacuo com um sistema de bombas de vazio (bomba de

turbo molecular Alcater PTR5001 e primaria seca).
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Os espetros de infravermelho, das matrizes criogénicas foram obtidos com os sistemas criogénicos 1
e 2 do LMCB. De forma a minimizar as interferéncias de H2O e CO; ambiente nos espetros, o sistema foi
continuamente purgado por um fluxo de ar seco e ao qual foi retirado COxz por filtragao. Os espetros foram

obtidos na regidao 4000-400 cm! com uma resolucao de 0,5 cm.

Os criostatos tém acoplados um espetrometro FTIR Nicolet 6700, equipado com um detetor de

sulfato de triglicina deuterado (DTGS) e um divisor de feixe Ge/KBr.

Também foram realizadas experiéncias de irradiacdo das matrizes, recorrendo a radiagio UV de
banda larga (A = 235 nm), emitida por uma lampada de arco Hg(Xe) 300 W (Oriel, Newport, Spectra-Physics
66142). Entre a janela de quartzo e a liampada de xénon posicionou-se um filtro de dgua, que absorve radiagio
no infravermelho evitando o aquecimento e degradacdo da matriz. Para irradiagio no criostato 1, foi
necessario elevar o criostato e roda-lo cerca de 90° para fora do espetrémetro de infravermelho. Nestas
condi¢des é possivel alinhar a janela de quartzo exterior e a janela interior da matriz com o feixe de luz. O
criostato 2 exige um movimento horizontal do criostato para fora do espetrémetro de infravermelho, de
modo a alinhar o feixe de luz com a janela exterior de KBr. Apés irradiagdo o criostato volta a ser alinhado na
posicio inicial, permitindo a obtencdo de espetros de infravermelho e o estudo das alteragdes relativamente

ao espetro de infravermelho anteriormente adquirido.

2.6.4. Espetroscopia de Raman

Os espetros de Raman na regido 4000-400 cm™! foram obtidos num sistema micro-Raman HR
Evolution com excitagio de lasers de diodo no estado sélido (532 nm e 785 nm), objetiva 100x LWD (“Long

Working Distance”), abertura de 600 um, tempo de aquisicio de 10 segundos e entre 70-80 acumulagoes.

2.6.5. Espetroscopia de ressoniancia magnética nuclear

Os espetros de RMN de 'H e de 1*C foram obtidos num espetrémetro Bruker Advance 500 NMR. O
espetro de 13C foi obtido usando a técnica de desacoplamento de protdes (Waltz-16). O sinal dos protoes

metilicos do dlcool terc-butilico foi usado como referéncia para 'H (d 1,3) e 13C (d 31,2), relativamente ao

TMS.
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2.6.6. Espetroscopia de absorg¢do no ultravioleta/visivel

Os espetros de absor¢io no UV/Vis foram obtidos recorrendo ao espetrémetro de absor¢io

Shimadzu UV-2100.

2.6.7. Detalhes computacionais

As geometrias dos conférmeros e tautébmeros do indigo e dos seus derivados foram otimizadas por
DFT, utilizando o funcional B3LYP'? e o conjunto de bases 6-311++G(d,p).?* A analise das frequéncias
vibracionais permitiu verificar a natureza dos estados estacionarios, isto é, a auséncia de frequéncias negativas
permitiu confirmar que se tratam de minimos na superficie de energia potencial. Os perfis de energia
potencial foram obtidos por varredura dos dngulos diedros conformacionalmente relevantes e com
otimiza¢do dos pardmetros estruturais restantes. As frequéncias vibracionais calculadas foram escaladas com
o fator 0,978 (fator de escala padrio utilizado para o método de calculo e base de fun¢des considerados, que
permite corrigir limitagdes da base de func¢des utilizada, e também o tratamento incompleto da correlacio
eletrénica e a anarmonicidade vibracional).?+26 Foram igualmente otimizadas as estruturas dos complexos
Cu(Il)/IC e Ni(II)/IC. Nas otimiza¢oes das estruturas dos complexos foi usado o funcional B3LYP, o
pseudopotencial Lanl.2DZ?728 ¢ a base de valéncia associada para o Cu e o Ni e a base de fungdes 6-
311++G(d,p) para os restantes atomos. A extensio dependente do tempo da DFT, o método TD-DFT (do
inglés, time dependent DFT), foi utilizada para calcular os espetros de absor¢ao no UV/Vis do indigo e dos seus
derivados, utilizando o funcional CAM-B3LYP.? Este funcional permite obter valores bastante préximos dos
experimentais para energias verticais de excitagdo (isto ¢, das energias das transi¢oes eletronicas considerando
que ocorrem sem alteracio das coordenadas dos nudcleos) para uma grande variedade de moléculas
organicas.’® Nos calculos de TD-DFT foi utilizado o conjunto de bases 6-311++G(d,p). Os espetros de
Raman foram simulados com fun¢des Lorentzianas, e o software Chemcraft’ foi usado para transformar as
atividades Raman nas intensidades tedricas das bandas obtidas com os lasers usados e a4 temperatura a que

foram realizadas as experiéncias.

Os calculos de DFT foram realizados com o programa de quimica quantica Gaussian 1632 e o

programa GaussView 6.0 foi utilizado para visualiza¢do das estruturas e orbitais moleculares.

As superficies de Hirshfeld, as correspondentes impressoes digitais dos cristais foram obtidas com o
programa CrystalExplorer a partir dos arquivos Crystallographic Information File (CIF) depositados no
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC).3
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1. Estrutura e energética das moléculas isoladas e barreiras para a

rotagao interna

indigo

O indigo (Figura 3.1) ¢ constituido por dois fragmentos 3-indolinona unidos por uma ligagio C=C
formada pelos carbonos da posicdo 3 dos anéis heterociclicos. Duas configura¢oes possiveis para a estrutura
do indigo sdo as formas trans e cis em torno da ligagio C=C central. Além destes dois isémeros, o indigo
pode ainda apresentar tautomerismo envolvendo transferéncia de dtomos de hidrogénio entre os grupos

amina e carbonilo.

H20

H29

27 25
HY H © H24

Figura 3.1. Esquema de numerac¢do dos atomos da molécula de indigo utilizado na discussdo dos resultados.

Com o objetivo de caracterizar estruturalmente a molécula de indigo, foram otimizadas por DFT, ao
nivel B3LYP/6-311++G(d,p), as estruturas dos seus isémeros e tautémeros. A Figura 3.2 apresenta as
estruturas otimizadas, e a Tabela 3.1 apresenta as suas energias de Gibbs relativas e as respetivas populagoes
de equilibrio na fase gasosa a 298,15 K. As populagdes de equilibrio foram estimadas a partir da equagdo de

Boltzman e das energias de Gibbs relativas calculadas.
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Figura 3.2. Estruturas otimizadas dos isémeros e tautémeros do indigo calculadas ao nivel BALYP/6-
311++G(d,p).
Tabela 3.1. Energias de Gibbs relativas (k] mol-1) a 298,15 K (AGzssk) € populagdes de equilibrio (%)

estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P2sk), calculadas para os isémeros do indigo
(B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura Simetria AG g1 P2gsk

trans Ca 0,0 100,0
trans T1 C, 40,7 0,0
trans T2 Cy 151,0 0,0
trans T3 Cs 174.5 0,0
trans T4 Ca 361,9 0,0
cis C, 66,3 0,0
cis T1 Cs 137,1 0,0
cis T2 G 3457 0,0
cis T3 Cs 178,3 0,0
cis T4 C; 384,3 0,0
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Com uma populagio de ca. 100% a 298,15 K, pode-se concluir que a forma trans (grupo pontual de
simetria Cz) é dominante. Esta forma mais estavel (#ans) apresenta ligacdes de hidrogénio intramoleculares
entre cada um dos grupos N-H e o grupo C=0 adjacente (ligagdes C=0---H-N), estabilizando a molécula
nesta geometria. A forma cis (grupo pontual de simetria Cz) nio tem ligagdes de hidrogénio intramoleculares
a estabilizar a sua estrutura, havendo, além disso interacSes repulsivas entre os atomos de oxigénio dos
grupos carbonilo e entre os hidrogénios dos grupos amina, justificando uma energia 66,3 kJ/mol superior a
da forma trans. Os restantes tautbmeros apresentam também energias relativas consideravelmente superiores
a da forma trans. Estes resultados estdo de acordo com o estudo do indigo por raios-X realizado por Kettner

et all

Os parametros estruturais mais relevantes, otimizados ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) encontram-se reportados na Tabela 3.2 para os 4 isémeros mais estaveis do indigo, em

compara¢io com os parimetros de raios-X para o indigo 3 (forma #rans) descritos na literatura.?

Tabela 3.2. Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A, e Angulos de ligagio, graus) dos
isémeros e tautdmeros mais estaveis do indigo, calculados ao nivel BBLYP/6-311++G(d,p), em comparagio
com parimetros estruturais de raios-X do indigo (.2

Calculado (B3LYP/6-311++G(d,p)

Raios-X trans cis trans T1 CisT1
trans
Comprimentos de
ligagio (A)
026-H28 (2,340) (2,281) (2,415) (1,680)
H27-N23 1,009 1,011 1,011 1,009 1,008
C8-C19 1,359 1,359 1,359 1,405 1,414
C7-C8 1,495 1,493 1,514 1,403 1,535
C7-026 1,241 1,228 1,211 1,333 1,225
C1-C2 1,407 1,412 1,399 1,428 1,411
Angulos (graus)
N23-H27-025 (115,94) (119,6) (117,7)
H27-N23-C8 125,22 122,1 119,5 1234 122,2
C8-C7-026 124,45 1249 128,2 1249 1271
N23-C8-C19 126,13 126,0 121,5 127,0 123,6
C7-C8-C19 125,84 125,7 130,9 124,6 124,8
Angulos diedros (graus)
C7-C8-C19-C16 178,41 180,0 12,7 180,0 0,0
C19-C8-N23-H27 1,74 0,0 33,7 0,0 0,0
C8-C7-026-H28 (-0,37) (0,0 0,0) 0,0)
C8-C7-026-025 (-13,1) (0,0)

Analisando os comprimentos de ligacdo das estruturas trans calculada e determinada por raios-X,!
apresentados na Tabela 3.2, verifica-se que, entre as ligacdes C-C apresentadas, o valor mais elevado de

comprimento de ligagio corresponde a ligagio C7-C8, tanto na estrutura frans otimizada (1,493 A) como
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obtido por raios-X (1,495 A). Este maior comprimento de ligacio pode ser atribuido ao envolvimento desta
ligacdo no psendo-anel de 6 atomos construido com a ligagdo de hidrogénio intramolecular (C7=026---H28-
N22). Com o estabelecimento desta ligagdo ha cedéncia de carga eletrénica dos atomos de oxigénio, que, por
sua vez, também retiram carga eletrénica aos atomos de carbono aos quais estdo ligados, enfraquecendo a

ligacdo destes ultimos e aumentando o comprimento de ligacio.

Os valores dos angulos diedros de ~180° e ~0° permitem verificar que a estrutura zrans otimizada ¢é
planar, resultado compativel com os descritos na literatura e com os dados de raios-X, que revelam apenas
um pequeno desvio da planaridade das moléculas em fase cristalina (resultantes das interacdes
intermoleculares). Ja o isémero cis apresenta um certo desvio a planaridade caracteristica da molécula de

indigo, por exemplo, o angulo diedro C19-C8-N23-H27 tem o valor de 33,7°.

E possivel verificar que os pardmetros estruturais calculados para o isémero trans, previsto por DFT
como sendo o mais estivel para a molécula isolada, apresentam uma boa concordincia com os valores
experimentais obtidos para a fase cristalina por difragdo de raios-X. Esta forma sera a tnica considerada nos
calculos futuros da molécula de indigo apresentados nesta dissertagdo, nomeadamente na previsio de espetros

de TV, Raman, RMN e UV /Vis.

As barreiras de energia que separam os isémeros trans e cIs sio relevantes para a compreensio da
inativacdo da isomerizacio cis-trans do indigo descrita na literatura. Foi estimada a altura da barreira de
energia, 120 kJ/mol (trans — cis), através do petfil de energia potencial calculado ao nivel DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ao longo do caminho de menor energia para a coordenada relevante, angulo diedro C7-C8-

C19-C16, que envolve a rotagio dos anéis em torno da ligagdo dupla central (Figura 3.3).

140 T % T T T T T T
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
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~ 80 -
B
E
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e
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T 5 T L T ¥ T T ' T 1 T
-180 -120 -60 0 60 120 180
C7-C8-C19-C16 (graus)
Figura 3.3. Perfil da energia potencial da molécula de indigo calculado (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) pata a

rotag¢do definida pelo angulo diedro C7-C8-C19-C16.
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Tioindigo
O tioindigo (Figura 3.4), derivado do indigo por substitui¢do dos grupos N-H por atomos S, a
semelhanca do indigo apresenta duas possiveis configuracOes, as formas trans e cis. Nesta espécie ha

eliminagao das pontes de hidrogénio intramoleculares que existiam no indigo e auséncia de tautomerismo.

H11 H21

H20

H25

H9 H22

Figura 3.4. Esquema de numeracio dos atomos da molécula de tioindigo utilizado na discussio dos resultados.

Com o objetivo de caracterizar estruturalmente a molécula de tioindigo, foram otimizadas por DFT
ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p), as duas estruturas dos isémeros possiveis. A Figura 3.5 apresenta as
estruturas otimizadas, ¢ a Tabela 3.3 apresenta as suas energias de Gibbs relativas e as respetivas populagdes
de equilibrio na fase gasosa a 298,15 K. As populacdes de equilibrio foram estimadas a partir da equagio de

Boltzman e das energias de Gibbs relativas calculadas.
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frans cis
Figura 3.5. Estruturas otimizadas dos isémeros do tioindigo calculados ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
Tabela 3.3. Energias de Gibbs relativas (kJ mol™) a 298,15 K (AG29sk) e populagdes de equilibrio (%)

estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P293k), calculadas para os isémeros do tioindigo
(B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura Simetria AGaogi P(%6)298
trans Con 0,0 100,0
cis C 429 0,0
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A forma trans (grupo pontual de simetria Cz;) é dominante, com populagdo de ca. 100% a 298,15 K.
Nesta forma ha estabelecimento de interacGes eletrostaticas entre os atomos S e os O vizinhos, estabilizando
a molécula numa estrutura rigida planar. A forma cis (grupo pontual de simetria Cy) apresenta interagoes
repulsivas entre os dtomos de oxigénio dos grupos carbonilo e entre os dtomos de enxofre, apresentando uma
energia 42,9 kJ/mol supetior a da forma trans. H. von Eller reportou a estrutura cristalina do tioindigo na
forma #rans, obtida por estudos de difracdo de raios-X, em que a atragdo entre as cargas opostas dos atomos S
e O estabilizam a molécula e impedem a isomerizacio cis-frans, conclusdes concordantes com os resultados

teéricos apresentados nesta dissertacdo.>4

Os parametros estruturais mais relevantes para os isémeros do tioindigo, otimizados ao nivel de
teotia DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), sio apresentados na Tabela 3.4, em compara¢io com os parametros de

raios-X para o tioindigo (forma #rans) descritos na literatura.’

Tabela 3.4. Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A, e Angulos de ligagio, graus)
calculados para os isémeros do tioindigo ao nivel B3LYP-6-311++G(d,p), em comparagiao com parimetros
estruturais de raios-X do tioindigo.5

Raios-X Calculado (B3LYP/6-311++G(d,p))
trans trans Cis
Comprimentos de
ligagio (A)
024-827 (2,835) (2,826)
S28-C8 1,752 1,764 1,777
C8-C19 1,365 1,356 1,361
C7-C8 1,518 1,499 1,521
C7-024 1,135 1,220 1,209
C1-C2 1,389 1,399 1,393
Angulos (graus)
C8-C19-827 123,2 1249 120,1
C8-C19-C16 1229 1229 129,3
C19-C16-S23 1240 1227 126,1
Angulos diedros (graus)
C7-C8-C19-C16 180,0 180,0 9,4
C7-C8-C19-C27 0,6 0,0 -173,0
C19-C16-023-528 (1,76) (0,0
C19-C16-023-024 (-16,9)

Analisando os comprimentos de ligacdo das estruturas trans calculada e determinada por raios-X,}

apresentados na Tabela 3.4, verifica-se que, assim como no indigo, o valor mais elevado de comprimento de
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liga¢io C-C corresponde a ligagio C7-C8, tanto na estrutura trans otimizada (1,499 A) como na estrutura
obtida por raios-X (1,518 A). A justificacio apresentada é idéntica a apresentada acima para o caso do indigo
e relaciona-se em dltima analise com a deslocag¢io de carga eletrénica associada a formagio do pseudo-anel de 5

atomos construido com a interagao (C7=024---827).

A estrutura trans rigida e planar obervada por raios-X é compativel com a estrutura otimizada
tioindigo #rans (angulos diedros ~180° e ~0°). O isémero cis apresenta um desvio a planaridade resultante
das interagoes repulsivas entre os pares de atomos de O e S, sendo o angulo diedro C19-C16-023-024 igual
a-16,9°

E de notar a boa concordancia entre os valores dos pardmetros estruturais calculados por DFT para a
molécula isolada (¢rans) e obtidos experimentalmente para a fase cristalina. Este isémero é o mais estavel e o
encontrado experimentalmente. Contudo, foi possivel observar experimentalmente a fotoisomerizagio trans-
cis® A Figura 3.6 apresenta o perfil de energia potencial (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) ao longo do
caminho de menor energia para a coordenada relevante para a isomerizagao, angulo diedro S28-C8-C19-S27,
que envolve a rotagdo dos anéis em torno da ligacio dupla, a partir do qual foi estimado o valor de 118
kJ/mol para a altura da barreira da conversio trans — cis no estado eletrénico fundamental. Tendo em
consideracdo que a fotoisomeriza¢ao do tioindigo foi observada experimentalmente,® pode concluir-se que a
barreira de estado excitado para este processo deve ser consideravelmente inferior a obtida neste estudo para

a isomerizacao no estado fundamental.
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Figura 3.6. Perfil da energia potencial da molécula de tioindigo calculado (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) para a
rotacdo definida pelo angulo diedro S28-C8-C19-S27.
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Ciba blue 2b

O ciba blue 2b ou 5,5°,7,7-tetrabromoindigo (Figura 3.7) é um derivado do indigo obtido por
substituicdo dos 4 atomos de hidrogénio nas posi¢cdes 5, 5°, 7 e 7 dos anéis benzénicos. Tal como o indigo,
também este derivado pode apresentar duas configuragdes isoméricas base, as formas trans e cis, e os

respetivos tautémeros resultantes da transferéncia de atomos de hidrogénio entre os grupos amina e

carbonilo.
H19
Br29
25 23
Br27 H © H22
Figura 3.7. Esquema de numera¢io dos atomos da molécula de ciba blue 2b utilizado na discussio dos resultados.

Com o objetivo de caracterizar estruturalmente a molécula de ciba blue 2b, foram otimizadas por
DFT, ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p), as duas estruturas dos seus isémeros cis e trans. A Figura 3.8
apresenta as estruturas otimizadas, ¢ a Tabela 3.5 apresenta as suas energias de Gibbs relativas e as respetivas
populagbes de equilibrio na fase gasosa a 298,15 K. As popula¢des de equilibrio foram estimadas a partir da

equacio de Boltzman e das energias de Gibbs relativas calculadas.

Tabela 3.5. Energias de Gibbs relativas (kJ mol') a 298,15 K (AG2esk) e populagdes de equilibrio (%)
estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P29k), calculadas para os isémeros do ciba blue 2b
(B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura Simetria AGoos1. P(%0)208x
trans Cy 0,0 100,0
trans T1 Cs 39,9 0,0
trans T2 C2b 155,4 0,0
trans T3 Cs 76,9 0,0
trans T4 Cy 267,8 0,0
cis Cy 58,2 0,0
cis T1 Cs 40,4 0,0
cis T2 C 2544 0.0
cis T3 Cs 1274 0,0
cis T4 C, 291,2 0,0

33



Figura 3.8. Estruturas otimizadas dos isomeros e tautomeros mais estaveis do ciba blue 2b calculados ao nivel

B3LYP/6-311++G(d,p).

A 298,15 K hd uma forma dominante, o isémero trans (grupo pontual de simetria Cz), que apresenta
uma populagio estimada de ca. 100% a temperatura ambiente. Esta molécula apresenta as ligacdes de
hidrogénio intramoleculares que a estabilizam na forma trans, assim como verificado no indigo. A forma cis
(grupo pontual de simetria Cz) nio tem estas ligagGes e, pot este motivo, apresenta uma energia 58,2 kJ/mol

superior a da forma trans. Os restantes tautdmeros apresentam também energias relativas consideravelmente
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superiores as da forma mais estavel. De acordo com o nosso conhecimento, ainda nio foi publicada nenhuma

estrutura de raios-X do ciba blue 2b para comparacio com os resultados tedricos agora obtidos.

Os parametros estruturais mais relevantes para os 4 isémeros mais estiveis do ciba blue 2b,

otimizados ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) sao apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A, e Angulos de ligagio, graus)
calculados para os isdmeros e tautémeros mais estaveis do ciba blue 2b ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Calculado (B3LYP/6-311++G(d,p)

trans trans T1 cis T1 cis
Comprimentos de
ligagdo (A)
023-H25 (2,303) 0,986 1,698
H25-N21 1,012 1,929 1,009 1,011
N21-C8 1,380 1,315 1,393 1,400
C8-C18 1,359 1,405 1,415 1,360
C7-C8 1,493 1,530 1,410 1,514
C7-024 1,224 1,211 1,328 1,209
C1-C2 1,411 1,411 1,421 1,399
Angulos (graus)
H25-N21-C8 1234 98,2 (123,2) 122,1
N21-C8-C18 126,1 122,5 120,4 122,1
C7-C8-C18 125,6 125,6 131,7 130,5
C8-C7-024 125,3 126,3 129,7 128,6
Angulos diedros (graus)
C7-C8-C18-C15 180.0 180,0 0,0 12,7
C8-C7-024-H26 0,0 0,0
C18-C8-N21-H25 0,0 0,0) 0,0) 29,3
C8-C7-024-023 (0,0) (-11,9)

Dos comprimentos de ligacao C-C da estrutura trans reportados na Tabela 3.6, a ligacio C7-C8 ¢,
também para este derivado do indigo, a mais longa, refletindo o seu envolvimento na formacao do pseudo-anel

de 6 4tomos construido com a ligacao de hidrogénio intramolecular (C7=024---H26-N20).

O ciba blue 2b trans apresenta uma estrutura planar (angulos diedros ~180° e ~0°) enquanto a
estrutura otimizada do cis tem uma ligeira tor¢ao entre os anéis a volta da ligagdo dupla (angulo diedro C7-

C8-C18-C15 de 12,7°).
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A batreira de energia trans — cis (114 kJ/mol) foi estimada a partir do perfil de energia potencial
calculado ao nivel teérico DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ao longo do caminho de menor energia para a
coordenada relevante, angulo diedro C7-C8-C18-C15 (Figura 3.9). Esta batreira é semelhante as calculadas

para o indigo e tioindigo.
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Figura 3.9. Petfil da energia potencial da molécula de ciba blue 2b calculado (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) para
a rotag¢do definida pelo dangulo diedro C7-C8-C18-C15.

Indigo-carmim

O indigo-carmim (IC) obtém-se pela introdu¢io de dois grupos sulfonato na estrutura do indigo.
Esta alteracio estrutural confere ao 1C uma elevada solubilidade em agua. Contrariamente as outras secgoes
deste Capitulo, os estudos tedricos niao foram realizados para o indigo-carmim em fase gasosa. Tendo sido
esta a molécula escolhida como ligando para os estudos de complexagio, por ser o derivado disponivel
soluvel em 4gua, surgiu a necessidade de a caracterizar em solucdo aquosa, pelo que os calculos foram

realizados considerando parcialmente os efeitos do solvente (H20) com o modelo IEFPCM.

Os grupos sulfonato introduzidos nos anéis benzénicos ionizam a um pH muito baixo e as aminas a pH
muito elevado,” pelo que a forma IC? (Figura 3.10) é a forma dominante na zona de pH abordada neste
trabalho. Como os demais compostos estudados, o IC apresenta dois isémeros, frans e ¢is, apresentando
também tautémeros destas formas, a semelhanca da maioria dos restantes compostos derivados do indigo

estudados nesta dissertacao.
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H20

Figura 3.10. Esquema de numeracio dos atomos da molécula de indigo-carmim utilizado na discussdo dos
resultados.

Com o objetivo de caracterizar a estrutura do IC, foram otimizadas por DFT, ao nivel B3LYP/6-
311++G(d,p), as estruturas dos isémeros e tautbmeros, neste caso, como se disse acima, considerando
parcialmente os efeitos do solvente H>O. A Figura 3.11 apresenta as varias estruturas otimizadas e a Tabela
3.7 apresenta as suas energias de Gibbs relativas e as respetivas populagdes de equilibrio. Seguindo o mesmo
procedimento, as populacSes de equilibrio foram estimadas a partir da equagdo de Boltzman e das energias de

Gibbs relativas calculadas.

Tabela 3.7. Energias de Gibbs relativas (k] mol') a 298,15 K (AG29sk) e populagdes de equilibrio (%) estimadas a
partir das energias de Gibbs relativas (P29sk), calculadas para os isémeros do indigo-carmim (B3LYP/6-
11++G(d,p)), considerando os efeitos do solvente H,O.

Estrutura Simetria AGa9si P(%06)208x
trans C 0,0 100,0
trans T1 Cy 50,8 0,0
trans T2 C; 739,7 0,0
trans T3 Cy 74,9 0,0
trans T4 C; 234.6 0,0
cis C, 37,0 0,0
cis T1 C, 73,4 0,0
cis T2 Cy 116,7 0,0
cis T3 Cy 216,0 0,0
cis T4 C; 2414 0,0
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Figura 3.11. Estruturas otimizadas dos isémeros e tautomeros mais estaveis do indigo-carmim calculados ao nivel

B3LYP/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do solvente H,O.

Estes resultados permitem concluir que a forma dominante em solugdo, com uma populagio de
100% a 298,15 K, ¢ a estrutura trans, de grupo pontual de simetria C; (Figura 3.11). Esta forma mantém o
cromoéforo do indigo com as ligagdes de hidrogénio intramoleculares, que ndo existem na forma cis (grupo
pontual de simetria C) que possui uma energia 37 kJ/mol superior a forma trans. Analogamente as outras
moléculas estudadas, os restantes tautémeros do indigo-carmim tém também energias relativas
consideravelmente superiores a da forma trans. De acordo com a nossa pesquisa bibliografica, ainda nio foi
publicada nenhuma estrutura de raios-X do indigo-carmim para comparagdo com os resultados tedricos agora
obtidos. Nos calculos descritos posteriormente nesta Tese para o IC livte em solucio, considerar-se-a apenas

este isdbmero, nomeadamente na previsao de espetros de RMN, IV e UV/Vis do ligando livre.
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Os parametros estruturais mais relevantes para os 4 isémeros mais estaveis do indigo-carmim,

otimizados ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) sio apresentados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Parimetros estruturais relevantes (comprimentos de ligagio, A, e dngulos de ligagio, graus)
calculados para os isémeros e tautémeros mais estaveis do indigo-carmim ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Calculado (B3LYP/6-311++G(d,p)

trans cis trans T1 cis T1
Comprimentos de
ligagio (A)
026-H36 (2,305) 0,988 1,032
H35-N23 1,011 1,009 1,008 1,010
N23-C8 1,378 1,391 1,394 1,354
C8-C19 1,361 1,367 1,405 1,385
C7-C8 1,494 1,513 1,405 1,492
C7-026 1,231 1,221 1,338 1,300
C1-C2 1,412 1,401 1,427 1,439
Angulos (graus)
H35-N23-C8 123,2 123,6 123,1 123,2
N23-C8-C19 126,1 122,5 126,9 1234
C7-C8-C19 125,8 130,6 125,0 1254
C8-C7-026 125,0 128,2 124,0 127,9
Angulos diedros (graus)
C7-C8-C19-C16 180,0 11,4 180,0 0,2
C8-C7-026-H36 0,0 0,0 -0,1
C19-C8-N23-H35 0,0 21,4 0,0 -0,1
C8-C7-026-025 (-9,5) (-0,1)

Também para este derivado a ligagio C-C mais longa é a C7-C8 no isémero trans, devido ao
deslocamento de carga que ocorre com o estabelecimento da interagdo intramolecular entre os grupos amina
e os grupos carbonilo vizinhos e formacio do pseudo-anel de 6 atomos construido com a ligacdo (C7-
026---H36-N22). Também da mesma forma que para as restantes moléculas estudadas, o indigo-carmim
trans apresenta uma estrutura planar (angulos diedros ~180° e ~0°) enquanto a estrutura otimizada do
conférmero cis tem uma ligeira tor¢do entre os anéis a volta da dupla ligacio (angulo diedro C19-C8-N23-

H35 de 11,4°).

Foi estimada a barreira de energia para a isomerizac¢io conformacional trans — cis a partir do perfil

de energia potencial calculado ao nivel teérico DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ao longo do caminho de menor
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energia para a coordenada relevante, angulo diedro C7-C8-C18-C15. Esta barreira resultou a menos alta de

entre todos os compostos estudados, com o valor de 84 kJ/mol (Figura 3.12).

100 —+——————— —————T——
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
80 - / X .\ )
° [ ]
60 - ]
. . e
]
: \ /
S 404 ~ -\ /C ° .
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o _ ]
<
20 - )
/ \
0{e-* *-e
T g T T T T T T T ' ! N .
180  -120 -60 0 60 120 180

C7-C8-C19-C16 (graus)

Figura 3.12. Perfil da energia potencial da molécula de indigo-carmim calculado (DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p)/IEFPCM(H,0)) para a rotagio definida pelo angulo diedro C7-C8-C19-C16.
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3.2. Analise vibracional das moléculas isoladas

Indigo

Como se referiu na introducdo desta Tese, a técnica de isolamento em matriz a baixa temperatura
permite obter espetros vibracionais com muito boa resolugio, uma vez que a temperatura de trabalho é muito
baixa e as moléculas depositadas ndo interagem entre si, nem significativamente com os atomos do
hospedeiro. Uma vez que o ambiente é semelhante ao existente no vazio, estes espetros sao adequados para
uma comparac¢io direta com os espetros teéricos simulados para a molécula isolada.? Acresce a isso que, visto
que as moléculas numa matriz criogénica inerte nio difundem, pelo que os espetros de infravermelho obtidos
experimentalmente sio espetros vibracionais puros, sem contribui¢des rotacionais, o que permite uma

comparagio direta com os espetros obtidos teoricamente.

Seguindo o procedimento descrito na Secgdo 2.6.2, o composto foi depositado na matriz a partir da
fase gasosa por sublimac¢do. Deste modo, tornou-se necessario estudar por calculos de DFT a estabilidade
relativa dos isémeros e tautdmeros mais estaveis do indigo e as suas populacSes o equilibrio a 466 K,
temperatura de sublimacido do indigo para deposi¢do na matriz. Dependendo das energias das barreiras que
separam os isomeros pode ocorrer o fenémeno de arrefecimento conformacional (conformational cooling) na
transferéncia do vapor para a matriz. Se a energia da barreira que separa os isdbmeros de elevada energia dos
de baixa energia (i.e., para conversio isdbmero menos estavel — isémero mais estivel) for baixa (poucos k]
mol!) pode haver conversdo do isbmero menos estavel no mais estivel durante a deposicio e a abundancia
relativa da espécie mais estivel aumentar na matriz.%!0 Os resultados de DFT apresentados na Tabela 3.9
mostram que a 466 K a forma #rans mantém-se dominante, com uma popula¢io de ca. 100%. Assim, esta

questao torna-se irrelevante e pode esperar-se que apenas a forma trans seja depositada nas matrizes.

Tabela 3.9. Energias de Gibbs relativas (k] mol') 4 temperatura de deposi¢ido (AGuesx) € populagdes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P4sek), calculadas para os isémeros e
tautémeros mais estaveis do indigo (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura trans trans T1 cis cis T1
Simetria Cy C, C; Cs
AGusex 0,0 40,2 65,6 40,7

P (%0)466x 100,0 0,0 0,0 0,0
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A Figura 3.13 apresenta o espetro de FTIR do indigo isolado numa matriz de argon, a 10 K,
juntamente com o espetro calculado por DFT do indigo trans ao nivel teérico B3LYP/6-311++G(d,p) com

imposicao de simetria Coy € as frequéncias calculadas escaladas com o fator 0,978.
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Figura 3.13. Espetro de FTIR (3600-3050/1800-400 cm!) do indigo isolado numa matriz de drgon a 10 K (espetro
superior) e espetro calculado para a molécula de indigo #rans em fase gasosa (espetro inferior). As frequéncias calculadas
foram escaladas com o fator 0,978.

Comparando, numa primeira instancia, o espetro tedrico com o experimental da matriz de argon,
destaca-se a boa concordancia geral entre os dois espetros no que respeita as frequéncias vibracionais e as
intensidades relativas das bandas, comprovando-se que existe uma tnica forma do indigo na matriz, e que

esta se encontra bem isolada.

A molécula de indigo contém 30 atomos, logo, sendo uma molécula ndo linear tem 84 modos fundamentais
de vibracio. Para a simetria Cz os modos fundamentais de vibragdo dividem-se entre I'vi, = 29 A, + 13 B, +
14 Ay + 28 Bu. As vibragdes gerade sdo ativas em Raman, enquanto as wugerade apenas siao ativas em
infravermelho. As vibra¢oes de simetria A e By sdo vibragdes no plano da molécula e as de simetria A, e B,
sao vibragoes para fora do plano molecular.!! Do total de 42 modos de vibragdo ativos no infravermelho,
experimentalmente detetaram-se bandas correspondentes a 22, possuindo os restantes modos bandas muito
pouco intensas ou frequéncias localizadas abaixo da regido estudada. A atribui¢do detalhada do espetro

vibracional do indigo ¢ apresentada na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10. Atribui¢ido aproximada do espetro de infravermelho do indigo isolado em matriz de argon (T=10 K) e
frequéncias e intensidades teéticas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Exp. (Argon, Calc. Descri¢ao
T=10K) v (cm™) » (cm™) I (km mol") Simetria aproximada®
3433 3524 102,6 B, » NH
n.obs. 3126 39,7 B, vyCHA+ ++ +
n.obs. 3117 20,3 B, yCH+ +—- —
n.obs. 3111 4,6 B, yCH+ ——+
n.obs. 3099 4.9 B, yCH+ -+ —
1658 1659 575,3 Bu »C=0
1618 1612 687,8 Bu v CCbz; » C=0
1602 1587 31,9 Bu v CC bz
1487 1483 2951 Bu »CCbz; 8 CH
1461 1455 196,8 B »CCbz; 8 CH
1412 1412 389,5 Bu 8 NH
1322 1325 99,2 Bu »CCbz; 8 CH
1295 1291 132,1 B, & CH (rotor)
1223 1248 13,4 Bu v C2-N; » C8-N
1195 1183 110,3 Bu »C1-C7;8 CH
1173 1164 4298 Bu »C8-N; 8 CH
1132 1134 4434 B. 8 NH; 6 CH
1101 1092 194,0 Bu 8 CH
1077 1061 616,7 Bu » C7-C8
1011 1011 25,6 Bu » C4-C5
n.obs. 968 <0.1 Ay yCH+ -+ —
n.obs. 945 1,8 Au yCH+——+
872 866 60,5 B. d bz, n C2-N
n.obs. 848 1,7 Au yCH+ +—- —
n.obs. 783 3,0 Ay gC=0; tbz
n.obs. 762 10,8 B d esqueleto
755 745 111,8 Ay yCH+ + ++
n.obs. 702 27,7 B, 8 esqueleto
704 695 45,7 Ay tbz; gC=0
n.obs. 593 24 B, 8 C=0;6bz
561 559 86,6 B. d esqueleto
n.obs. 553 56,7 Ay T esqueleto; y NH
n.obs. 509 11,6 B, dbz
463 465 110,3 Ay vy NH
n.i 419 12,0 Ay T bz
n.i. 371 7,5 Ay T esqueleto
n.i. 282 11,1 B, 8bz; 6 C=0
n.i. 222 0,5 Ay T esqueleto
n.i. 155 1,0 Ay T esqueleto
n.i. 82 3,5 Ay T C8-C19
n.i. 67 2,2 B. 8 abano
n.i. 27 1,4 Ay vy borboleta

2 v, elongacio; 8, deformacio angular no plano; y, deformacdo angular fora do plano; 1, tor¢do; bz, anel benzénico
substituido; a designa¢do esqueleto refere-se a modos distribuidos por toda a molécula; os sinais + e — referem-se a
movimentos em fase e em oposicdo de fase; n.obs, nao observado; n.i., nao investigado; ver numera¢ao dos atomos na
Figura 3.1.
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Na regido 3600-3050 cm! a atribuicdo das bandas ndo ¢ inequivoca. No espetro calculado
identificam-se cinco modos vibracionais, 4 destes de relativa baixa intensidade, com a banda mais intensa
(3524 cm™) devida a elongacdo N-H e as restantes a elongac¢oes C-H. Nos espetros das moléculas isoladas em
matriz de argon, como ¢é caracteristico destes espetros, as bandas nesta regido também apresentam
intensidade bastante reduzida. Atribuiu-se a vibragdo da elongacdo N-H a banda fraca a 3433 cm! e as
vibragdes de elongacao C-H devem ser muito pouco intensas e corresponder a inflexdo da linha de base que
se observa no espetro experimental proximo 3100 cm!. Esta grande diferenca entre a frequéncia prevista e

observada ndo permite ter a certeza quanto a estas atribuicGes, sendo esta apenas uma proposta de atribuicio.

A atribuicio das bandas na regido de baixas frequéncias foi simplificada pela boa concordancia entre
os espetros experimental e teérico. As bandas mais intensas previstas a 1659, 1612 e 1061 cm'! sio
observadas na matriz a 1658, 1618 ¢ 1077 cm™! e devem-se a vibragdo de elongacio C=0, uma vibragio de

elongacio C=C dos anéis benzénicos substituidos conjugada com a elongacio C=0, e a elongacao C7-C8.

Tioindigo
Pelas razdes descritas em detalhe na secgdo anterior, dado que a diferenca de energia entre os
isbmeros trans e cis do tioindigo a temperatura de deposicio (433 K), de acordo com os calculos tedricos, é

39,9 kJ/mol (Tabela 3.11), é espectavel observar unicamente a espécie trans depositada na matriz criogénica

estudada (argon a 11 K).

Tabela 3.11. Energias de Gibbs relativas (k] mol!) a temperatura de deposi¢ido (AGusk), € populagdes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P443k), calculadas para os isémeros do
tioindigo (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura trans cis
Simetria Cy C,

AGusk 0,0 39,9
P(%0)a43x 100,0 0,0

A Figura 3.14 apresenta o espetro de FTIR do tioindigo isolado numa matriz de argon, a 11 K, em
compara¢io com o espetro calculado por DFT do tioindigo trans ao nivel tedrico B3LYP/6-311++G(d,p),

em que as frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978.
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Figura 3.14. Espetro experimental de FTIR (3300-3000/1800-400 cm™) do tioindigo isolado numa matriz de drgon
a 11 K (espetro supetior) e espetro calculado para a molécula de tioindigo #7ans em fase gasosa (espetro inferior). As
frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Os espetros tedrico e experimental do tioindigo em argon apresentam muito boa concordincia no
que respeita as frequéncias vibracionais e intensidades relativas, logo, devera existir um Gnico conférmero na

matriz com boas caracteristicas monoméricas.

A molécula de tioindigo contém 28 dtomos, logo, tem 78 modos fundamentais de vibragio.
Aplicando a simetria Cz; os modos fundamentais de vibracdo dividem-se em I'yi, = 27 Ay + 12 By + 15 A, +
27 Bu. Dos 42 modos de vibragio da molécula de tioindigo ativos no infravermelho, experimentalmente

detetaram-se 22. A atribuigdo detalhada do espetro vibracional do tioindigo ¢ apresentada na Tabela 3.12.

Na regiao 3300-300 cm !, dos 4 modos vibracionais calculados, apenas o mais intenso (3126 cm™') é
detetado experimentalmente a 3075 cm!, correspondendo a vibragio de elongacio C-H. As bandas intensas
previstas a 1670 e 1590 cm! sdo observadas na matriz a 1661 e 1598 cm! e devem-se a vibracio de elongacio
C=0 e a vibracao de elongacio C-C dos anéis benzénicos substituidos, conjugada com a elongacio C=0. A
banda mais intensa prevista a 1066 cm!, observada na matriz a 1077 cm'!, deve-se a vibragao de elongac¢io C-
C dos anéis benzénicos substituidos, conjugada com a deformacdo angular no plano C-H. A vibragio da

elongacio C-S prevista a 867 cm! é observada experimentalmente a 901 cm-!.
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Tabela 3.12. Atribuigido aproximada do espetro de infravermelho do tioindigo isolado em matriz de argon (T=11 K)
e frequéncias e intensidades tedricas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Exp. (Argon, Calc. Descricdo
T=10K) » (cm™) v (cm!) I (km mol) Simetria aproximada®
3075 3126 38,5 B, yCH+ ++ +
n.obs. 3117 15,3 B, yCH+ + —
n.obs. 3111 4,0 B, yCHA+ ——+
n.obs. 3099 2,7 B. yCH+ -+ —
1661 1670 312,9 B, »C=0
1598 1590 278,0 B, v CC bz; » C=0
n.obs. 1576 21,5 B. »CC bz; 3 CH
n.obs 1453 28,4 B, » CC bz; 8 CH
1452 1447 139,5 B, v CC bz; 8 CH
1314 1315 21,4 B, » CC bz
1289 1278 299,8 B, & CH (rotor)
1223 1211 139,7 B, » CC
1162 1159 9,8 B, S CH
1121 1110 5,0 B, S CH
1077 1066 3540 B, v CC bz; 8 CH
1058 1041 70,4 B, 8§ CC bz
1021 1015 58,9 B, » CC bz
n.obs. 978 <0,1 Ay yCH+ -+ -
n.obs. 952 1,7 Ay yCH+——+
901 867 203,3 B. » C8-S
n.obs. 859 <0,1 Ay yCH+ +——
794 778 22,6 Ay yC=0; 1 bz
778 769 20,1 B, 8 bz; » C2-S
745 728 120,1 Ay y C=0;1 bz
687 688 22,5 B, » C2-S
n.obs. 677 5,0 Ay T esqueleto
598 592 9,7 B. 8 esqueleto
539 529 49,6 B, v C1-C7
495 488 6,7 Ay T esqueleto
483 476 2,6 B, v C2-S
420 414 24,0 B, vy C2-S;d C=0
n.obs. 413 45 Ay T esqueleto
ni. 276 15,5 B, dbz; 8 C=0
ni. 259 1,3 Ay T C8-S
n.i. 204 1,5 A, T esqueleto
n.i. 147 2,6 Ay T esqueleto
n.i. 76 2,9 B. 6 abano
ni. 71 0,9 Ay t© C8-C19
n.i. 27 2,2 Ay d borboleta
n.i 82 35 Ay 1 C8-C19
n.i. 67 2,2 B. 8 abano
n.i. 27 1,4 Ay g borboleta

v, elongacio; 8, deformagido angular no plano; y, deformacio angular fora do plano; 7, torcao; bz, anel benzénico
substituido; a designacdo esqueleto refere-se a modos distribuidos por toda a molécula; os sinais + e — referem-se a
movimentos em fase e em oposicdo de fase; n.obs, ndo observado; n.i., ndo investigado; ver numeracdo dos atomos na
Figura 3.4.
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Ciba blue 2b

A Tabela 3.13 apresenta as energias relativas e populagdes dos conférmeros e tautémeros mais
estaveis do ciba blue 2b a temperatura de deposicao, 483 K. Os resultados mostram que a esta temperatura a
forma trans mantém-se dominante, com uma populacio de 100%. O ciba blue 2b trans serd, assim, a unica

espécie depositada na matriz criogénica estudada (argon, 11 K).

Tabela 3.13. Energias de Gibbs relativas (kJ mol?) 4 temperatura de deposi¢io (AGussk) e populagdes de
equilibrio (%) estimadas a partir das energias de Gibbs relativas (P4s3k), calculadas para os isomeros e
tautémeros mais estaveis do ciba blue 2b (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Estrutura trans trans T1 cis cis T1
Simetria Cy Cy C Cs
AGugsx 0,0 39,4 57,0 40,8
P(%0)as3x 100,0 0,0 0,0 0,0

A Figura 3.15 apresenta o espetro de FTIR do ciba blue 2b isolado numa matriz de argon, a 11 K, em
compara¢io com o espetto calculado por DFT do ciba blue 2b trans ao nivel teérico B3LYP/6-

311++G(d,p) em que as frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978.
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Figura 3.15. Espetro de FTIR (3600-3000/1700-400 cm™) do ciba blue 2b isolado numa matriz de argona 11 K
(espetro superior) e espetro calculado para a molécula ciba blue 2b #rans isolada (espetro inferior). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.
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Tabela 3.14. Atribuigido aproximada do espetro de infravermelho do ciba blue 2b isolado em matriz de argon (T=11
K) e frequéncias e intensidades teéricas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias
calculadas foram escaladas com o fator 0,978.

Exp. (Argon, Calc. Atribui¢ao
T=10K) » (cm™) v (cm™) I (km mol) Sims aproximada®
3410 3514 100,2 B. » NH
n.obs. 3142 4.3 B. » C4-H
n.obs. 3138 5,0 B. » C6-H
1665 1670 506,2 Bu »C=0
1611 1601 5241 Bu v CC bz
n.obs. 1557 455 B. » CC bz; 8 NH
1458 1447 1160,6 Bu » CC bz; 8 NH
1403 1408 103,0 Bu 8 NH
1395 1382 198,6 Bu » CC bz; 8 CH
1290 1294 87,0 Bu v CC bz
1258 1250 46,6 Bu v CC bz; » C2-N
1228 1224 187,7 Bu 8 CH
1163 1153 155,4 Bu 8 NH
1143 1131 1580,2 Bu » C2-N; » C8-N
1087 1073 2441 Bu » C7-C8
1070 1065 143,8 B. v C7-C8
n.obs. 903 2,3 Au yCH + —
n.obs. 885 427 Bu 8 bz, » C2-N
n.obs. 868 38,3 Ay yCH + +
838 826 46,7 Bu & esqueleto
n.obs. 774 14,9 Ay T esqueleto
781 726 54,0 B. dbz
n.obs. 689 1,8 Ay T esqueleto; y NH
663 652 195,5 B. d bz
610 606 53,0 B. 8 C=0; 8 bz
576 574 66,3 B. 8 esqueleto
557 553 57,9 Ay bz
514 499 65,0 Ay y NH
n.obs. 469 33,8 Ay 1bz
n.i. 377 11,9 Ay T bz
n.i. 349 2,7 B. dbz; 8 C=0
n.i. 308 5,8 B. dbz; 8 C=0
n.i. 295 <0,1 Ay T bz
n.i. 249 3,6 B. v CBr
n.i. 191 0,5 Ay 7 C8-C18
n.i. 161 7,1 B. 8 bz; 8 C=0
n.i. 127 3,4 Ay 7 esqueleto; y C=0O
n.i. 117 0,2 B. 8 CBr
n.i. 111 0,2 Ay y borboleta
n.i. 30 0,2 B. 8 abano
n.i. 29 0,2 Ay y borboleta
ni. 13 <0,1 Ay y borboleta

* simetria aplica-se unicamente as moléculas isoladas; P v, elongacio; 8, deformacio angular no plano; vy, deformacio
angular fora do plano; 1, tor¢ao; bz, anel benzénico substituido; a designagdo esqueleto refere-se a modos distribuidos
por toda a molécula; n.obs, nio observado; n.i., nao investigado; ‘ ver numeragao dos atomos na Figura 3.7.

48



Comparando o espetro tedrico com o experimental obtido para o composto isolado na matriz de
argon, verifica-se uma boa concordancia geral entre os dois espetros tanto no que respeita as frequéncias
vibracionais como as intensidades relativas das bandas. As bandas a cerca de 1600 cm™ que nédo sdo previstas
teoricamente sdo atribuivels a vestigios de agua na matriz. As duas bandas intensas e estreitas a 1350 e 1355
cm! resultaram de uma impureza nio identificada presente na amostra de ciba blue 2b, e na regido 1000-850
cm! apareceram 3 bandas nos espetros quando a temperatura do forno atingiu os 333 K, pelo que estas
bandas devem também pertencer a impurezas presentes na amostra de ciba blue 2b. Estas bandas impedem a
leitura das bandas experimentais nesta regido e atribuicio das 3 bandas do ciba blue 2b previstas nos calculos
a 903, 885 e 868 cml. Aparte destas bandas, o espetro calculado da forma trans do composto reproduz

muito bem o espetro experimental.

A molécula ciba blue 2b contém 30 4tomos e, portanto, 84 modos fundamentais de vibragio.
Considerando a simetria Cz, os modos fundamentais de vibragio dividem-se entre 'y, = 29 Ag + 13 B, + 14
Ay + 28 Bu. Apenas 42 destes modos sio ativos no infravermelho, e 20 foram identificados no espetro do
composto isolado em matriz de argon. A atribuicdo detalhada do espetro vibracional do indigo nestas

condi¢des experimentais é apresentada na Tabela 3.14.

Na regiao 3600-3000 cm, dos 3 modos vibracionais calculados, experimentalmente ¢ apenas
detetado o mais intenso. A banda prevista a 3514 cm! é observada na matriz a 3410 cm’!, e corresponde a
vibracdo de elongacio N-H. As bandas intensas previstas a 1670 e 1601 cm-! sdo observadas na matriz a 1665
e 1611 cm! e devem-se a vibragdo de elongacio C=O e a vibragio de elongacio C-C dos anéis benzénicos
substituidos. A banda mais intensa é a prevista a 1131 cm!, observada na matriz a 1143 cm ! e deve-se a

vibragao de elongacio C-N.

3

Indigo-carmim

Uma das limita¢oes a técnica de isolamento em matriz ¢ a necessidade do composto em estudo ser
volatl a uma temperatura abaixo do seu ponto de decomposi¢do. O indigo-carmim disponivel para a
realizacdo deste trabalho encontrava-se na forma de sal, e os ides Na* ligados aos grupos sulfonato na
estrutura do IC tornam este material muito pouco volatil. O sal de IC utilizado apresenta um ponto de fusdo
>300 °C, temperatura que é também superior as acessiveis no dispositivo experimental para sublimacio
existente no LMCB, um mini-forno com resisténcia elétrica (T maxima de utilizacdo: ca. 250 °C) que foi
descrito na Secgdo 2.6.3 desta Tese. Ainda assim, foram realizadas duas tentativas de deposi¢io de IC em
argon, mas sem sucesso. Uma perspetiva futura de continuagio deste trabalho sera obter espetros de FTIR do
IC em matriz criogénica. Para isto, ter-se-a de tratar o sal de IC disponivel comercialmente com acido, de

forma a obter o composto nio i6nico, que devera ser significativamente mais volatil que o sal de sédio.
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3.3. Investigagao fotoquimica das moléculas isoladas

Indigo

Nesta Seccdo discutem-se os resultados obtidos sobre a reatividade fotoquimica das moléculas de
indigo isoladas em matrizes criogénicas de argon por irradiacio com luz UV. Esperava-se que a irradiacdo do
indigo pudesse conduzir a conversiao do isémero trans do indigo noutras espécies, em particular na forma
cis.’2 De acordo com o desctito no 2.6.3, foi realizada irradiacio de banda larga (A = 235 nm) com uma

lampada de arco Hg (Xe) 200W através da janela de quartzo exterior do criostato.

Foram realizadas irradiacbes consecutivas até um total de 1 hora de irradiacio total. A cada
irradiacio, a matriz foi monitorizada obtendo-se o espetro de FTIR e comparando-se este com o inicial. Apds
1 hora de irradiacdo da amostra, verificou-se nao terem ocorrido quaisquer alteracdes compativeis com uma
alteracdo da espécie presente na matriz. Concluiu-se, assim, que a molécula de indigo isolada em matriz de
argon a 11 K ¢ fotoestavel a irradiagdo nas condigdes experimentais utilizadas, em conformidade com a

conhecida fotoestabilidade do composto em solugio.

A radiacdo UV pode provocar altera¢des estruturais nas moléculas através de uma variedade de
processos, como por exemplo formacio de espécies radicalares, transferéncia intramolecular de protdo no
estado excitado (do Inglés, excited state intramolecular proton transfer (ESIPT)) ou fotoisomerizac¢do. Nenhum
destes processos foi observado no caso do indigo. A formacio de espécies radicalares ndo foi observada,
podendo-se concluir que, caso tais espécies se formem (e.g. por ejecio de um radical H-) a recombinacio
destas espécies ¢ muito rapida, e a escala temporal utilizada na experiéncia nio permite observar este
processo. A mesma razdo pode ser utilizada como justificaciio para a auséncia de observagio do ESIPT. No
caso de transferéncia intramolecular de protdo no estado excitado, pode ser previsto que o protdo regresse a
sua posicao no estado fundamental por efeito de tinel muito rapidamente, ndo permitindo assim observar a

putativa nova espécie resultante do ESIPT.

Como foi apresentado na Figura 3.3, o indigo apresenta uma barreira energética muito elevada (120
k] mol') para a isomerizagdo trans — cis no estado fundamental. Para investigar se este processo de
isomerizagao poderia ser facilitado no estado excitado, foram previstas, com recurso a calculos TD-DFT, as
barreiras energéticas para a transformagdo frams — cis nos primeiros 6 estados excitados do indigo (s
ocorre para A = 280 nm) (Figura 3.16). Verificou-se que as barteiras sdo ligeiramente mais elevadas que no
estado fundamental, desfavorecendo ainda mais o processo de fotoisomerizacio nos estados excitados

considerados.
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Figura 3.16. Petfil da energia potencial da molécula de indigo calculado no estado fundamental (B3LYP/6-
311++G(d,p)) e nos 6 primeiros estados excitados (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)) pata a rotagio definida pelo angulo
diedro C7-C8-C19-C16.

A elevada barreira energética da transformacao trans — cis (em qualquer estado eletrénico) é ainda
agravada pelo tamanho da molécula quando se considera o composto isolado numa matriz, uma vez que a
rotagdo de um grupo volumoso exige um rearranjo da matriz que requer energia adicional e pode aumentar
significativamente a barreira energética para a isomeriza¢ao. Também ¢é de notar que, quando um sistema tem
mais de 10 4tomos, como o caso das moléculas estudadas nesta dissertacio, existe um nimero muito elevado
de estados vibracionais, o que pode afetar a eficiéncia da reagio de isomerizacio aquando de irradiacio ao

afetar os caminhos de redistribuicdo da energia vibracional.!3

Tioindigo
Com o objetivo de estudar a fotoquimica do tioindigo realizaram-se experiéncias de irradiagdo do

composto isolado em matrizes usando radia¢io na regidio UV (A = 235 nm), num total de 2 horas e 40
minutos de irradiacdo. Verificou-se que o tioindigo trams isolado na matriz, tal como o indigo, nio sofre
qualquer reagdo fotoquimica observavel, uma vez que ndo foram observadas alteracées ao espetro de

infravermelho ao longo da irradiacio realizada.

Como observado na Figura 3.0, o tioindigo apresenta uma barreira energética no estado fundamental

muito elevada (188 kJ/mol) para a isomerizagio trans — cis, que devera ser ainda mais elevada para os
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primeiros estados excitados, como visto para o indigo. Conclui-se que a molécula de tioindigo sob condi¢oes

de isolamento em matriz de argon ¢é fotoestavel.

Ciba Blue 2B

No estudo da fotoquimica do ciba blue 2b, a mattiz foi irradiada na regido UV (A = 235 nm) num
total de 30 minutos. Comparando o espetro de FTIR do ciba blue 2b isolado na matriz de argon a 11 K apds
os 30 minutos de irradiacio com o espetro inicial, verificou-se que, tal como para o indigo e tioindigo, nio
ocorreram altera¢oes, indicando que o ciba blue 2b #rans é também fotoestavel nas condi¢des experimentais
utilizadas. As justificagdes apresentadas acima para a fotoestabilidade do indigo e do tioindigo aplicam-se
também para o ciba blue 2B, que apresenta uma barreira energética para a isometizagio trans — cis no

estado fundamental semelhante as dos outros dois compostos (114 k] /mol) (Figura 3.9).
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3.4. Estudos dos compostos em fase solida pura

3

Indigo

O estudo de estruturas cristalinas baseado em superficies de Hirshfeld ¢ uma abordagem eficaz na
elucidagio das interages intermoleculares mais relevantes num cristal que permite avaliar o empacotamento
cristalino e os efeitos destas interacGes nas propriedades moleculares.'* Foi realizada a analise de superficie de
Hirshfeld de modo a caracterizar o ambiente intermolecular do indigo. Na realizagio desta analise foram
utilizados dados estruturais do indigo P extraidos do Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC),
ficheiro CIF #796873, depositado a 29 de novembro de 2011.

Neste recente método de estudo de interacoes intra- e intermoleculares, as distincias dos atomos a
superficie e consequente for¢a das interagdes intermoleculares sao usualmente revelados por um cédigo de
cores, relacionado com o pardmetro distincia de contacto normalizada, dhom, tal como anteriormente se
referiu (Secgdo 2.5.4). As areas da superficie de Hirshfeld apresentadas a azul representam regides em que as
distancias de interacdo entre 4tomos sao superiores a soma dos raios de van der Walls dos atomos envolvidos.
As areas com cores brancas e vermelhas indicam que as distancias de interacio sio aproximadamente iguais
ou inferiores a soma dos raios de van der Walls dos atomos dessas regides, respetivamente. Esta ¢ uma anélise

poderosa que permite, além de identificar ligacGes de hidrogénio, também estudar intera¢Ges mais fracas.'>

A Figura 3.17 apresenta a superficie de Hirshfeld do indigo com o mapa da distancia de contacto
normalizada. Nesta superficie é possivel identificar 2 areas vermelhas que se correlacionam e que permitem
identificar a ligacdo de hidrogénio dos grupos amina com o oxigénio dos carbonilos (N-H---O) de moléculas
vizinhas perpendiculares a molécula referéncia, e a ligacdo de hidrogénio dos carbonilos com o hidrogénio
dos grupos amina (C=0O-:"H) de outras moléculas vizinhas perpendiculares a molécula de referéncia. As

moléculas interatuantes com a molécula de referéncia sdo paralelas entre si.

Figura 3.17. Gréfico dyumde superficie de Hirshfeld tridimensional do cristal de indigo, apresentando também as
moléculas vizinhas envolvidas nas interacdes mais fortes (contactos mais curtos).?
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A Figura 3.18 apresenta o grafico bidimensional da impressao digital do cristal de indigo e a Figura
3.19 apresenta as areas relativas das contribui¢Ges das interagoes intermoleculares (em %) na superficie de
Hirshfeld. Estes graficos resumem as informagGes acerca da importancia relativa das varias interagdes na

estrutura cristalina.
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Figura 3.18. Grafico bidimensional da impressao digital do cristal de indigo (d. vs. 4).2
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Figura 3.19. Graficos dy.m de superficie de Hirshfeld tridimensional dos tipos de interagdes moleculares mais
relevantes presentes no cristal de indigo e graficos bidimensionais das impressoes digitais das interacGes do cristal de
indigo (4, vs. d), correspondendo a cada grafico de superficie de Hirshfeld apresentado em cima.?
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As parcelas de impressdes digitais das interagdes do cristal de indigo indicam que a maior
contribuicdo para as interagdes intermoleculares de devem as interacbes dispersivas H--H (36,4%) e
C---H/H:--C (24,5%), pelo que estas deverdo apresentar um papel significativo na estabilizagio dos cristais.
Os dados apresentados mostram que os contactos O--*H/H:--O s3o mais presentes (20,0%) que os
N--"H/H--*N (2,8%), pelo que os contactos mais curtos nas ligacoes de hidrogénio intermoleculares
N---H---O na estrutura ctistalina serdo os O---H/H:--O, desempenhando uma fun¢io mais importante para
a estabilizacio da estrutura cristalina. As interacdes C:::C ocorrem essencialmente em contactos de

empilhamento paralelo entre os anéis das moléculas paralelas, representando 11,2% das interagoes.

Também ¢ possivel obter mais informacSes através da curvatura da supetficie de Hirshfeld, em que
uma regido plana ¢ indicativa de empilhamento n-n no cristal, contrariamente as areas de elevada curvatura e
destacadas com bordas azul escura que evidenciam auséncia de empilhamento n-7.'¢ De acordo com dados de
cristalografia'” ¢ de esperar que haja empilhamento n-n no cristal devido a planaridade dos anéis unidos pela
ligacdo dupla, contudo esta planaridade deveria vir acompanhada de uma regido vermelha perto do centro da
impressio digital do cristal. Realmente, a superficie de Hirshfeld mostra algumas pequenas zonas com o tom

vermelho (Figura 3.18), no entanto este método nio apresenta indicios claros de empilhamento.

A Figura 3.20 apresenta o espetro experimental de Raman de 1800 a 200 cm ! do indigo comercial a
298 K, em comparagio com o espetro calculado do indigo #rans ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram corrigidas com o fator de escala 0,978 e as intensidades das
bandas foram calculadas a partir das atividades de Raman usando o programa Chemcraft, tendo em conta o
comprimento de onda do laser usado e a temperatura a que a experiéncia foi realizada (temperatura ambiente,
neste caso). No espetro calculado apresentado é possivel identificar uma banda de maior intensidade a 1602
cm! que corresponde as elongacoes C=0 e C=C. As intensidades de Raman calculadas foram normalizadas

relativamente a esta banda.

E de notar que os espetros se apresentam razoavelmente coincidentes, indicativo de que as intera¢Ses

intermoleculares no sélido comercial sdo fracas uma vez que pouco afetam as vibragdes moleculares.

Tal como referido anteriormente, do total de 84 modos fundamentais de vibracio da molécula de
indigo existem 42 vibragoes ativas em Raman. Destas, foram identificadas 21 no espetro experimental, cujas
atribuicbes com base nas frequéncias calculadas por DFT se apresentam na Tabela 3.15. As restantes

vibragdes possuem intensidades previstas muito pequenas ou frequéncias fora da regido estudada.
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Tabela 3.15. Atribuigdo aproximada do espetro de Raman do indigo na fase de sdlido puro, frequéncias e
intensidades tedricas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas
foram escaladas com o fator 0,978.

Exp. (solido puro) Calc. Descricao
v (em™) v (cm) I (km mol?!) Simetria? Aproximada®
ni. 3525 0,049 Ay v NH
ni. 3126 0,080 Ay yCH+ ++ +
ni. 3117 0,030 Ay yCH+ +— —
n.i. 3111 0,024 Ag vCH+——+
n.i. 3099 0,015 Ag vCH+ -+ -
1703 1718 0,079 Ag v C=0; v C=C
1580 1638 0,248 Ag v C=0; v C=C
1572 1602 1 Ag v C=0; v C=C
n.obs. 1587 0,018 Ag »CCbz; 8 CH
1483 1482 0,018 Ag v CCbz; 8 CH
1461 1456 0,031 Ag » CC bz; 8 CH
n.obs. 1373 0,035 Ag 8 NH
1364 1354 0,147 Ag v C8-N; » C7-C8
1310 1314 0,160 Ag » CC bz; 8 CH
1249 1240 0,200 Ag »C-N; 8 CH
1226 1214 0,091 Ag 3 NH
1146 1182 0,079 Ag »C1-C7;8 CH
n.obs. 1147 0,006 Ag 3 CH
1098 1093 0,009 Ag »CCbz; 8 CH
1010 1013 0,008 Ag v C4-C5
n.obs. 969 <0,001 B, yCH+ -+ -
n.obs. 945 <0,001 B, yCH+—-—+
n.obs. 930 0,003 Ag v C7-C8
860 854 0,039 Ag v C2-N; 8 bz
n.obs. 847 0,002 B, yCH+ +- -
n.obs. 787 0,001 B, yC=0; tbz
760 756 0,088 Ag 3 C=0; 5 bz
n.obs. 744 0,003 B, 8 esqueleto
n.obs. 713 0,002 B, yC=0; tbz
598 672 0,110 Ag 7 esqueleto; y NH
n.obs. 597 0,009 Ag dbz
n.obs. 554 0,003 B, 8 esqueleto
544 543 0,095 Ag d esqueleto
n.obs. 475 <0,001 B, y NH
462 447 0,009 B, T esqueleto
397 399 0,005 B, T bz
309 303 0,045 Ag 8bz; 8 C=0
n.obs. 252 0,012 B, T esqueleto
251 245 0,050 Ag d abano
232 224 0,031 Ag d esqueleto
n.i. 153 0,017 B, T esqueleto
ni. 94 0,022 B, T esqueleto

* simetria aplica-se unicamente as moléculas isoladas; P v, elongacio; 8, deformacio angular no plano; vy, deformacio
angular fora do plano; 1, tor¢ao; bz, anel benzénico substituido; a designacdo esqueleto refere-se a modos distribuidos
por toda a molécula; n.obs, nio observado; n.i., nao investigado; ‘ ver numeragao dos atomos na Figura 3.1.
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Figura 3.20. Espetro de Raman (1800-400 cm™) do indigo sélido (excitagdo a 532 nm, objetiva 100x, abertura de
600 pm, tempo de adquisicdo de 10 s e 70 acumulag¢des; espetro superior) e espetro calculado para a molécula de indigo

trans isolada (espetro inferior). As frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978. As intensidades de Raman
calculadas foram normalizadas relativamente a banda a 1602 cm.

Realizaram também experiéncias para obtengdo do espetro de infravermelho do indigo na fase sélida

a temperatura ambiente, encontrando-se o respetivo espetro de FTIR-ATR na Figura 3.21.
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Figura 3.21. Espetro de FTIR-ATR (3600-2800/1800-400 cm™) do indigo solido.

O espetro de FTIR-ATR do indigo puro no estado sélido, apesar de bastante similar a0 do composto

isolado em matriz de argon (Figura 3.13), mostra algumas diferencas, tais como o fato de as bandas mais
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intensas surgirem a frequéncias mais baixas, com um perfil mais largo comparativamente as respetivas bandas
experimentais na matriz de argon. Verifica-se que existe pouca perturbagio do potencial intramolecular pelo
potencial intermolecular, isto ¢, as interacdes intermoleculares presentes no cristal ndo perturbam
substancialmente as vibracdes das moléculas, confirmando mais uma vez que as ligagdes no cristal deverdo ter
caricter fraco. O potencial intramolecular apenas ¢ afetado nos fragmentos diretamente envolvidos nas
intera¢Ges intermoleculares especificas mais fortes no cristal, como se verifica para a elongacdo N-H. A banda
apresenta um desvio para menores frequéncias, de 3433 cm! na matriz, para 3255 cm! no espetro de FTIR-
ATR. As quatro vibragoes de elongacées C-H previstas que sdo observadas na matriz préximas de 3100 cm-!,
sdo identificadas no espetro FTIR-ATR para 3079, 3057, 3038 e¢ 3019 cm'!. Também as vibragdes de
elongacio do carbonilo se encontram desviadas para menores frequéncias, de 1658 e 1618 cm! na matriz para
1623 ¢ 1598 cm! no espetro de FTIR-ATR, respetivamente. Ao passar de uma molécula isolada para a fase
sélida, quer seja amorfa ou cristalina, os grupos diretamente envolvidos nas interagSes intramoleculares para a
molécula isolada estabelecem novas ligacdes/interacoes (intermoleculares) mais fortes com moléculas
vizinhas, o que se manifesta nos valores relativos das frequéncias observados para o composto isolado em
matriz criogénica ou em fase cristalina. O ambiente quimico mais polar no cristal do composto contribui

também para este efeito.

Tioindigo

Foi realizada a analise de superficie de Hirshfeld de modo a caracterizar o ambiente intermolecular do
tioindigo. Na realiza¢do desta analise foram utilizados dados estruturais do tioindigo extraidos do CCDC,
ficheiro CIF #19199668, depositado a 31 de maio de 2019. A Figura 3.22 apresenta a superficie de Hirshfeld

do tioindigo com o mapa da distancia de contacto normalizada.

Figura 3.22. Grafico dy.de superficie de Hirshfeld tridimensional do cristal de tioindigo, apresentando também as
moléculas vizinhas envolvidas nas interagdes mais fortes (contactos mais curtos).?
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Observando a figura é de notar a auséncia de areas vermelhas na superficie de Hirshfeld, pelo que
ndo ha zonas de contacto préximo entre atomos de moléculas vizinhas. A auséncia de atomos de hidrogénio

no cromoéforo do tioindigo dificulta o estabelecimento de interagdes intermoleculares fortes.

A Figura 3.23 apresenta o grafico bidimensional da impressao digital do cristal de indigo e a Figura
3.24 apresenta as areas relativas das contribui¢es das intera¢oes intermoleculares (em %) na superficie de
Hirshfeld. Estes graficos resumem as informacdes acerca da importincia relativa das varias interagdes na

estrutura cristalina.
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Figura 3.23. Grafico bidimensional da impressao digital do cristal de tioindigo (4, vs. d).>
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Figura 3.24. Gréficos dy.m de superficie de Hirshfeld tridimensional dos tipos de intera¢gdes moleculares mais

relevantes presentes no cristal de tioindigo e graficos bidimensionais das impressdes digitais das intera¢des do cristal de
tioindigo (4, vs. d)), correspondendo a cada grifico de supetficie de Hirshfeld apresentado em cima.’

As parcelas de impressoes digitais das interagdes no cristal de tioindigo indicam que a maior
contribui¢do para as interagdes intermoleculares sio os contactos O--H/H:-O (19,2%). As ligacdes de
hidrogénio intermoleculares nio/cldssicas O-:*H:--C desempenham uma fun¢io mais importante na
estabilizagdo da estrutura cristalina que as interagoes S++*H--C, uma vez que os contactos S--*H/H**S sido

menos presentes (12,9%). As interagdes C---C sdo as segundas mais presentes, representando 18,5% dos
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contactos, e ocorrem essencialmente em contactos de empilhamento paralelo entre os anéis das moléculas
paralelas. Os contactos C---H/H---C e C---H/C---S sio os menos presentes, com uma percentagem de 7,8 e

5,1%, respetivamente.

A Figura 3.25 apresenta o espetro experimental de Raman do tioindigo comercial a 298 K (regido de
1800 a 400 cm™), em comparagdo com o espetro da molécula isolada do tioindigo trans calculado ao nivel de
teotia DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram cotrrigidas com o fator de escala 0,978
e as Intensidades das bandas foram calculadas como descrito anteriormente. No espetro calculado
apresentado é possivel identificar uma banda de maior intensidade a 1527 cm™! que corresponde a elongagdes

C8=C109.
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Figura 3.25. Espetro de Raman (1800-400 cm™) do tioindigo sélido (excitagdo a 786 nm, objetiva 100x, abertura de
600 um, tempo de adquisicdo de 10 s e 80 acumulag¢des; espetro superior) e espetro calculado para a molécula de
tioindigo #rans isolada (espetro inferior). As frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978. As intensidades
de Raman calculadas foram normalizadas relativamente a banda a 1527 cm!.

Os espetros apresentam-se razoavelmente coincidentes, confirmando as conclusdes da analise de
Hirshfeld de que as interagGes intermoleculares no sélido comercial sdo fracas, nio afetando

significativamente as vibragdes moleculares.

A molécula de tioindigo tem 78 modos fundamentais de vibragio, dos quais 39 sio ativos em Raman,
tendo sido possivel identificar 17 destes modos experimentalmente. A Tabela 3.16 apresenta as atribuicoes

das bandas experimentais com base em calculos de DFT.
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Tabela 3.16. Atribuigido aproximada do espetro de Raman do tioindigo na fase de sdlido puro, frequéncias e
intensidades tedricas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram
escaladas com o fator 0,978.

Exp. (solido puro) Calc. Descricdo
v (cm’!) v (cm™) I (km mol!) Simetria® aproximada®
ni. 3126 0,090 Ag yCH+ ++ +
n.i. 3117 0,035 Ag vyCH+ ++ -
n.i. 3111 0,026 Ag vCH+——+
ni. 3099 0,013 Ag yCH+ -+ —
1672 1694 0,094 Ag » C=0; » C8=C19
1577 1595 0,049 Ag v CC bz
n.obs. 1580 0,019 Ag » CCbz; 8 CH
1521 1527 1,0 Ag » C8=C19
1446 1452 0,055 Ag »CCbz; 8 CH
n.obs. 1448 0,021 Ag »CCbz; 8 CH
1316 1315 0,084 Ag » CC bz
1284 1277 0,153 Ag » CCbz; 8 CH
1219 1205 0,089 Ag » CCbz; 8 CH
1162 1158 0,009 Ag 3 CH
1067 1110 0,040 Ag » C7-C8
n.obs. 1104 0,005 Ag v C8-S
1045 1059 0,021 Ag » CCbz; 8 CH
1023 1017 0,110 Ag v C4-C5
n.obs. 978 <0,001 B, yCH+ -+ -
n.obs. 952 <0,001 B, yCH+-——+
921 916 0,008 Ag 8 esqueleto
n.obs. 858 <0,001 B, yCH+ +- —
n.obs. 779 <0,001 B, 3 C=0; d bz
n.obs. 733 0,001 B, T esqueleto
689 713 0,025 Ag d esqueleto
n.obs. 680 0,001 B, bz; yC=0
675 671 0,017 Ag dbz
533 531 0,016 Ag d esqueleto
n.obs. 495 0,003 B, T esqueleto
487 480 0,145 Ag v C8-S
n.obs. 442 0,007 B, bz; yC=0
460 434 0,063 Ag 8 C8-S
n.i. 392 0,003 B, bz; yC=0
n.i. 298 0,035 Ag 3bz; 6 C=0
n.i. 224 0,025 Ag dbz
n.i. 221 0,018 B, T esqueleto
n.i. 198 0,036 Ag 8 esqueleto
n.i. 132 0,028 B, 7 C8-C19
n.i. 89 0,001 B, T esqueleto

* simetria aplica-se unicamente as moléculas isoladas; ® v, elongacio; 8, deformacio angular no plano; vy, deformacio
angular fora do plano; 1, tor¢io; bz, anel benzénico substituido; a designacio esqueleto refere-se a modos distribuidos
por toda a molécula; n.obs, ndo observado; n.i., ndo investigado; ¢ ver numeragio dos atomos na Figura 3.4.
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A Figura 3.26 apresenta o espetro FTIR-ATR do tioindigo na fase sélida a temperatura ambiente. O
espetro apresenta bandas praticamente coincidentes com as do composto isolado em matriz de argon (Figura
3.14), contudo é de notar um alargamento nas bandas do espetro FTIR-ATR. Estes resultados sdo pois
consistentes com a informacdo ja obtida a partir dos dados estruturais obtidos para o cristal e analise de
Hirshfeld que demonstram que as intera¢des intermoleculares no cristal do tioindigo sdo bastante fracas,

quase nio existindo perturbacio do potencial intramolecular pelo intermolecular.
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Figura 3.26. Espetro de FTIR-ATR (3300-3000/1800-400 cm™) do tioindigo sélido.

Tal como observado para o indigo, as bandas do espetro FTIR-ATR do tioindigo apresentam ligeiros
desvios para menores frequéncias, quando comparadas as vibra¢des do tioindigo isolado em matriz. Por
exemplo, as bandas mais intensas de vibracdo de elongacio do carbonilo observadas a 1661 e¢ 1598 cm! na
matriz encontram-se desviadas para 1651 e 1586 cm, respetivamente, no espetro FTIR-ATR. A banda a 901
cm, que se deve a elongacdes C-S, encontra-se desviada para 893 cm” no FTIR-ATR. As 2 vibragdes
apresentadas envolvem atomos (O e S) que deverio estar diretamente envolvidos nas interagcdes
intermoleculares do cristal. O estabelecimento das novas intera¢des enfraquece as interagdes intramoleculares
existentes para a molécula isolada, justificando o desvio das vibracdes para menores comprimentos de onda e

o alargamento das bandas.

Ciba Blue 2B

Para a molécula ciba blue 2b nio foram encontradas estruturas de raios-X na literatura. Esta estrutura
¢ necessaria para a caracterizacio do ambiente intermolecular do ciba blue 2b a partir da analise de Hirshfeld,

como realizado para o indigo e tioindigo. Deste modo, foram realizadas varias tentativas de obtengdo de
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cristais puros de ciba blue 2b para posterior caracterizagao por difracio de raios-X. Geralmente, na obten¢io
de cristais trabalha-se com uma solucio saturada da molécula (num bom solvente) e prepara-se um ambiente
que evolua ao longo do tempo de modo a promover a deposi¢io ordenada do material na forma de um
cristal. Este ambiente pode ser obtido por diminuicao lenta da temperatura, ou com recurso a adi¢io de um

mau solvente.!8

Experimentalmente foram testados dois métodos de cristalizagdo: a difusdo de vapor e evaporacio
lenta. A difusdao de vapor consistiu na preparacio de uma soluc¢ao saturada de ciba blue 2b em diclorometano
com recurso a um banho de temperatura e agitacio. Esta solugdo foi colocada num copo maior com mau
solvente (etanol) e o copo foi selado, guardado num frigorifico abaixo da temperatura ambiente de modo a
diminuir a velocidade de difusao dos vapores. Seria de esperar que o vapor do etanol difundisse dentro do
ambiente fechado penetrando na solu¢io de ciba e que promovesse a formacio de cristal. No método de
evaporagdo lenta foi preparada uma solu¢do saturada de ciba blue 2b em nitrobenzeno, sob agitacio e
aumento da temperatura. A solucio foi transferida para uma placa de Petri e, seguidamente, pipetaram-se
algumas gotas de um mau solvente (etanol) e cobriu-se com uma placa de Petri maior. A evaporagio lenta dos
solventes deveria provocar a organizacio das moléculas numa forma cristalina. Foram realizadas repeti¢bes

das experiéncias sem sucesso, tendo sido apenas obtida a forma amorfa do composto.

Um artigo de 1956 reporta as diferencas entre os espetros de absor¢ao no UV/Vis em solugdo e no estado
solido da molécula de indigo e derivados.!” Dos resultados obtidos nesse trabalho, ha um particularmente
interessante, e que podera ajudar a justificar a dificuldade sentida experimentalmente nas tentativas de
obtengio de cristais do ciba blue 2b. Os autores verificaram que quando sdo introduzidos dtomos de tamanho
igual ou superior ao cloro (no caso do ciba blue 2b, os dtomos de bromo) nas posi¢cdes 3 e 7 do esquema de
numerac¢io de atomos apresentado na Figura 3.7, estes causam um impedimento estereoquimico, interferindo
com a aproximac¢do dos grupos amina e carbonilo de moléculas vizinhas e impedindo a formacio das

interacoes de hidrogénio intermoleculares responsaveis pela agregaciao das moléculas na rede cristalina.

Numa perspetiva futura seria interessante testar outros métodos de obtencdo de cristais de ciba blue
2b, nomeadamente o teste de diferentes solventes para otimizac¢io das condi¢des experimentais. Por exemplo,
testar solventes que facilitem a formacdo de pontes de hidrogénio de modo a facilitar o empacotamento na

rede cristalina.

A TFigura 3.27 apresenta o espetro experimental de Raman de 3650-3000 e 1800-400 cm! do ciba blue
2b comercial a 298 K, em comparacido com o espetro do ciba blue 2b #rans (molécula isolada) calculado ao
nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). No espetro calculado apresentado é possivel identificar uma
banda de maior intensidade a 1595 cm! que corresponde as elongagdes C=O e as deformagdes angulares no

plano N-H. As intensidades de Raman calculadas foram normalizadas relativamente a esta banda.
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A molécula ciba blue 2B tem 84 modos fundamentais de vibragdo, dos quais 42 vibracGes sdo ativas
em Raman, destas, 20 vibracSes foram identificadas no espetro experimental. As atribuicGes das vibragdes

experimentais foram realizadas com base em calculos de DFT e encontram-se descritas na Tabela 3.17.
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Figura 3.27. Espetro de Raman (3650-3000/1800-400 cm) do ciba blue 2B sélido (excitagio a 532 nm, objetiva
100x, abertura de 600 wm, tempo de adquisi¢do de 10 s ¢ 70 acumulagbes; espetro superior) e espetro calculado para a
molécula de ciba blue 2b #rans isolada (espetro inferior). As frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,978. As
intensidades de Raman calculadas foram normalizadas relativamente a2 banda a 1595 cm!.

A Figura 3.28 apresenta o espetro FTIR-ATR do ciba blue 2b na fase sélida a temperatura ambiente.
O espetro apresenta um petfil semelhante a0 do composto isolado em matriz de argon (Figura 3.15), mas
podem notar-se algumas diferencas tal como observado para o indigo e tioindigo, nomeadamente um

alargamento das bandas acompanhado por um desvio para menores frequéncias.

A banda a 1143 cm! no espetro de argon aparece com intensidade muito reduzida e é desviada para
1139 ecm™ no espetro de ATR. Esta vibracao deve-se a elongacdes C-N. A molécula ao passar da fase isolada
(matriz) para a fase solida forma interagoes intermoleculares para a estabilizacdo desta fase. Os grupos
diretamente envolvidos nestas novas interagdes sofrem alteracOes no seu ambiente quimico que afetam, ainda
que ligeiramente, o potencial intramolecular vibracional. Por este motivo, o grupo NH do ciba blue 2b

amorfo  devera estar envolvido em ligagbes intermoleculares com  moléculas  vizinhas,
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Tabela 3.17. Atribuigido aproximada do espetro de Raman do ciba blue 2b na fase de sélido puro, frequéncias e
intensidades tedricas, calculadas ao nivel DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). As frequéncias calculadas foram
escaladas com o fator 0,978.

Exp. (solido puro) Calc. Descricdo
v (cm’!) v (cm™) I (km mol!) Simetria® aproximada®
3376 3515 0,096 Ag v NH
3210 3142 0,022 Ag » C4-H
n.obs. 3138 <0,001 Ag v C6-H
1706 1724 0,104 Ag v C=0; v C=C
1629 1636 0,785 Ag »C=0
1592 1595 1,0 Ag » C=0; 8 NH
n.obs. 1557 0,096 Ag » CC bz; 8 CH
1459 1451 0,027 Ag » CCbz; 8 CH
1406 1396 0,036 Ag » CN; 8 CH
1373 1350 0,030 Ag 8 NH
1339 1342 0,296 Ag » C8-N
1265 1261 0,476 Ag » CC bz; 8 NH
1237 1226 0,010 Ag 8 NH; 8 CH
1200 1197 0,141 Ag 8 NH; 8 CH
1166 1144 0,090 Ag » C1-C7
1074 1069 0,062 Ag »CCbz; 8 CH
981 963 0,004 Ag » C7-C8
n. obs. 902 <0,001 B, yCH + -
n.obs. 868 0,001 B, yCH + +
861 856 0,086 Ag dbz; v C2-N
787 779 0,034 B, yC=0; 1bz
n.obs. 779 0,033 Ag d esqueleto
738 735 0,291 Ag 8 esqueleto
n.obs. 704 0,001 B, yC=0; 1bz
694 687 0,019 Ag 3 bz; 8 CN
583 583 0,064 Ag d esqueleto
n.obs 552 0,002 B, Thz
n.obs. 497 0,002 B, 7 esqueleto; y NH
n.obs. 494 0,005 B, 7 esqueleto; y NH
n.obs. 414 0,014 B, T bz
ni. 393 0,016 Ag dbz
ni. 347 0,067 Ag dbz
n.i. 320 0,007 B, yCN; thz
ni. 291 0,070 Ag 8 C=0; bz
ni. 257 0,026 Ag 8C=0
n.i. 196 0,015 B, T esqueleto
n.i. 168 0,077 Ag v CBr; 8 bz
n.i. 152 0,005 B, T esqueleto
ni. 103 0,068 Ag 8 CBr
n.i. 95 0,022 B, T esqueleto
n.i. 79 0,122 Ay 8 CBr
n.i. 53 0,150 B, T esqueleto

* simetria aplica-se unicamente as moléculas isoladas; v, elongacio; 8, deformacio angular no plano; vy, deformacio
angular fora do plano; 1, tor¢ao; bz, anel benzénico substituido; a designacdo esqueleto refere-se a modos distribuidos
por toda a molécula; n.obs, nao observado; n.i., nao investigado; ¢ ver numeragao dos atomos na Figura 3.7.
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com grande probabilidade formando liga¢des de hidrogénio que acarretam um deslocamento de carga e
diminui¢do da forca de ligagio C-N, com o consequente desvio para menores frequéncias da sua frequéncia
vibracional de elongacio (e acentuado alargamento da banda devido a heterogeneidade das ligacGes de

hidrogénio no sélido amorfo).

0.6 — 7/ J T J T : T : T J T :
Ciba blue 2B comercial ]
0,5 i
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
1 | N /. 1
3600 3300 ‘7 1600

Absorvancia

1 r 1 1 71 T7T7

il I R N

|
600 400

| | 1 |
1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm’1)

Figura 3.28. Espetro de FTIR-ATR (3600-3000/1700-400 cm™) do ciba blue 2b sélido.

3

Indigo-carmim

De acordo com a pesquisa bibliografica realizada, ndo se encontram relatadas estruturas de raios-X
do indigo-carmim na literatura. Assim, a semelhanca do ciba blue 2b, ndo foi possivel realizar a analise de
superficie de Hirshfeld. Nio sdo apresentados nesta Secgdo os resultados do estudo do IC no estado sélido
puro, uma vez que este foi o composto escolhido para os estudos de complexacdo e os resultados em fase
aquosa e solida se apresentam no Capitulo 3.6, em que é também explorada a complexacio do IC com os

metais cobre(II), niquel(Il) e zinco(II).
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3.5. Complexos de indigo-carmim

3.5.1. Caracterizacdo do indigo-carmim

Neste capitulo serda discutida a complexacdo nas fases aquosa e sélida do ligando IC com varios
metais. Os estudos na fase solida envolveram a preparacio de solugoes do IC com diversos metais, a
diferentes valores de pH, postetior evaporacdo do solvente e utilizacdo do solido resultante na obtencdo de
espetros de FTIR-ATR. Deste modo, tornou-se necessario realizar um estudo preliminar por FTIR-ATR e
DSC que permitisse analisar a influéncia que este processo de recristalizagdo tem nas amostras, e analisar se a
estrutura do IC sofre alteragdes na regido de pH considerada, por inspegio dos respetivos espetros de FTIR-
ATR. Para além disso, foi também feito um estudo preliminar de caracterizacio do IC utilizando as
espetroscopias de RMN e de UV/Vis, que serviu de base aos estudos de complexacio em solucio aquosa. Os

estudos espetroscdpicos foram complementados com calculos DFT das propriedades consideradas.

Espetroscopia de FTIR-ATR e DSC

Foram preparadas solucoes aquosas de 1C de concentra¢do 0,05 mol dm3, e o seu pH foi ajustado a
4, 6,7, 8 e 10. As solugbes foram deixadas a temperatura ambiente até total evaporacio do solvente. Em
todos os casos foi obtido um pé azul que foi utilizado para obtencio de espetros de FTIR-ATR (Figura S.1).
Da comparagio entre os espetros obtidos, foi possivel concluir que na regido de pH entre 4 e 10 o espetro de
FTIR-ATR do IC nio sofre alteragdes. Esta conclusdo permitir-nos-a, aquando da analise dos espetros das
misturas metal:ligando, excluir este fator como uma das justificaces para o aparecimento de novos sinais ou

desvios e alteracio de intensidades dos sinais do IC.

Contudo, os espetros das amostras de po obtidas a partir da evaporacio das solugdes de IC
apresentam diferencas em relagio ao espetro do indigo-carmim comercial. A Figura 3.29 apresenta os
espetros de FTIR-ATR do IC obtido a partir de solu¢oes a pH 10 e a pH 4, do IC na sua forma comercial e o
espetro IR calculado a0 nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), considerando parcialmente os efeitos
do solvente H2O (utilizando o modelo IEFPCM). As frequéncias do espetro teérico apresentado foram
multiplicadas por um fator de escala otimizado (0,984). O fator de escala apropriado foi obtido a partir do
ajuste linear entre as frequéncias vibracionais calculadas e as frequéncias vibracionais experimentais da
amostra de IC comercial. Este ajuste linear, apresentado na Figura S.2, foi realizado tendo em conta 8§

frequéncias vibracionais experimentais na regido 1800 — 400 cm-.
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Figura 3.29. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm') das amostras solidas obtidas a partir de solugcdes aquosas de
IC 0,05 mol dm™ para pH 9,95 e 4,13 (espetro superior e central superior), espetro de FTIR-ATR do IC comercial
(espetro central inferior) e espetro de infravermelho calculado para o IC considerando os efeitos do solvente HO

(IEFPCM) (espetro inferior). As frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,984.

Efetivamente, os espetros do 1C recristalizado a partir de solugdes a pH 10 e 4 sio semelhantes,
contudo, ha diferen¢as muito significativas quando comparados com o espetro do IC na sua forma comercial.
Numa primeira andlise, é possivel verificar um alargamento, menor definigio e ligeiro arredondamento das
bandas das amostras recristalizadas. Além disso, observam-se alguns desvios nas frequéncias das bandas,
nomeadamente da banda devida aos grupos carbonilo, que surge a 1659 cm™ para o IC comercial e surge
desviada para menor frequéncia nos espetros dos soélidos das amostras recristalizadas (1635 cm!). Numa
primeira tentativa de explicar as diferengas observadas entre os espetros, foram consideradas as possibilidades
de existir 4gua residual nas amostras (considerando que a evaporacdo ao ar e a temperatura ambiente possa
ndo ter sido suficiente para eliminar toda a dgua das amostras) ou de o composto obtido ser um solvato.
Deste modo, recorreu-se a técnica de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) para verificar se existia

ou ndo agua presente nas amostras solidas de IC.

A DSC ¢ um método de andlise térmica, no qual é medida a diferenca de energia entre a amostra em
estudo e uma referéncia em fungio da temperatura. Neste trabalho foi usado um equipamento de DSC de
poténcia compensada. Este tipo de equipamento apresenta sistemas de aquecimento individuais para a

amostra e referéncia, e caso a amostra sofra uma transformacio endotérmica é fornecida energia de forma a
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compensar esta diferenca de temperatura. Estas transforma¢oes dao origem a picos na curva de DSC, que
permitem obter informacSes acerca da entalpia da transformacio e temperatura da transicdo nos intervalos de

temperatura sob estudo.

O IC apresenta temperatura de fusdo superior a 300 °C e a temperatura de ebulicio da agua ¢ 100 °C,
logo, obtendo a curva de DSC da amostra de IC recristalizada por evaporagio ao ar, sera possivel verificar se
existe um evento térmico correspondente a vaporizacio da agua. Foi preparada uma solugio aquosa de 1C
(pH de dissolugio 4,88) que foi deixada a evaporar ao ar numa placa de Petri. Foi obtida a curva de DSC do

p6 de 1C resultante, no sentido de aquecimento da amostra de 25 a 220 °C, Figura 3.30.
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Figura 3.30. Curva de DSC da amostra obtida por evaporacdo de uma soluc¢do aquosa de IC, no sentido do
aquecimento. || = 20 °C/min

A curva de DSC do aquecimento de IC nfio apresenta nenhuma transiciao de fase ou pico indicativo
de perda do solvente (pico endotérmico no maximo até 120 °C), que seria observado caso houvesse dgua
presente na amostra. Conclui-se que as amostras de IC recristalizadas ndo sio solvatos e que o método
utilizado é adequado para a recuperacio da amostra sélida de IC. Excluida esta hipétese, foi avancada a
possibilidade de que durante o processo de dissolu¢iao do IC comercial em 4gua, e evaporagio do solvente, o
composto perca a sua forma cristalina original. O IC comercial aparenta encontrar-se na sua forma cristalina,
justificando as bandas de absor¢do no espetro FTIR-ATR estreitas e com picos bem definidos. Quando
dissolvido e apés evaporagio do solvente nestas condi¢des, devera formar-se a forma amorfa do sélido. E de
esperar que numa transicdo de fase em que ha reorganizacdo das moléculas na rede cristalina, os grupos

carbonilo sejam os mais afetados por se apresentarem disponiveis para envolvimento em pontes de
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hidrogénio. A fase amorfa é caracterizada por uma maior liberdade de movimento das moléculas no espago, o
que pode permitir o estabelecimento de ligacGes intermoleculares mais fortes do que quando organizadas
num cristal. Esta justificacio pode explicar o desvio da banda de elongacio do grupo C=0O de 1659 cm™ no
espetro do IC cristalino, para 1635 cm!, uma vez que na fase amorfa este atomo de oxigénio pode estar
envolvido em multiplas ou mais fortes ligacdes de hidrogénio intermoleculares, enfraquecendo a ligacio C=0O

e, assim, desviando-a para frequéncias mais baixas.

O tratamento quimico das misturas de ligando e metal em solugdo aquosa e a preparacio de sélidos
para obtencdo de espetros de FTIR-ATR (resultados que serdo discutidos nos proximos capitulos) foram
realizados seguindo o mesmo procedimento apresentado para o ligando. Dessa forma, os espetros
experimentais do IC apresentados no capitulo seguinte para comparacao dos reagentes com as misturas de

ligando e metal serdo sempre os espetros da fase amorfa.

O espetro de IR calculado ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) do IC reproduz
razoavelmente bem as bandas principais do sélido amorfo, em particular, na regido entre 1800 e 1300 cm!
(Figura 3.29). Nesta zona sdo observadas no espetro experimental do IC amorfo bandas a 1635, 1608, 1588,
1471, 1448, 1403 e 1320 cm’l, que sdo previstas a 1629, 1607, 1586, 1465, 1455, 1404 e 1322 cm,
respetivamente. A banda prevista a 1629 cm! ¢ atribuida essencialmente a elongacio das ligagoes C=0, as
bandas a 1607 e 1586 cm sdo devidas principalmente as vibrag¢des de elongacio C=C dos anéis, a banda a
1465 cm™ ¢é devida a elongacbes C=C dos anéis conjugadas com deformacido angular das ligacdes C-H no
plano e a banda a 1455 cm! é devida principalmente a deformagdes angulares N-H. A banda calculada a 1404
cm! ¢ devida a deformagdes angulares no plano das ligacdes C-H e N-H e a banda a 1322 cm! a elongagdes
C-C nos anéis. A regido abaixo de 1300 cm™! ndo apresenta tio boa concordancia entre os espetros, sendo as
diferencas entre os espetros tedricos e experimentais possivelmente devidas a interacdes intermoleculares
estabelecidas entre as moléculas do ligando na fase sélida. Apresenta-se uma tentativa de atribuigio de alguns
modos de vibracio desta regido: as bandas experimentais observadas a 822, 780, 733 e 582 cm!
correspondem provavelmente as bandas previstas a 815, 786, 725 e 562 cm!. A banda prevista a 815 cm! é
devida a deformagGes angulares para fora do plano das ligagdes os C-H. As bandas a 786, 725 ¢ a banda

muito intensa a 562 cm! correspondem a deformacSes angulares no plano do esqueleto da molécula.
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Espetroscopia de RMN

Com vista a atribuicdo dos sinais RMN de 'H e 13C do ligando livre, IC (Figura 3.10), obtiveram-se os
espectros unidimensionais de RMN de 'H e 3C (Figura 3.31) e os bidimensionais HSQC ¢ HMBC (Figura
3.32 e Figura 3.33, respetivamente) de uma solugio de IC, em D>O, pH* 8.05.

A partir dos espectros bidimensionais de HSQC ¢ HMBC ¢ possivel correlacionar sinais de *C de
nicleos de atomos de C com sinais de 'H de nucleos de dtomos de H diretamente ligados, enquanto dos
espetros bidimensionais de HMBC ¢é possivel estabelecer correlacSes de sinais de '3C de nicleos de atomos
de C com sinais de 'H de nucleos de atomos de H ligados a dtomos de C (ou de outros, como por exemplo

atomos de N) vicinais. As atribui¢Ges estabelecidas sdo as que contam na Figura 3.31.
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Figura 3.31. Espectros RMN de (a) 'H e (b) '3C de uma solu¢do em D>O de IC 5 mmol dm-3, pH* 8.05, Temp.
298K.
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Figura 3.32. Espectro RMN-2D HSQC de uma solu¢ao em D>O de IC 5 mmol dm-3, pH* 8.05, Temp. 298K.
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Figura 3.33. Espectro RMN-2D HMBC de uma solu¢io em DO de IC 5 mmol dm3, pH* 8.05, Temp. 298K.

Tabela 3.18. Desvios quimicos RMN de 'H e 3C (§/ppm) experimentais (em H20/D;0) e calculados (em
solugdo aquosa ao nivel B3ALYP/GIAO/6-311++G(d,p)) para o ligando livte IC (a numeragio dos atomos é
a indicada na Figura 3.10.

S '"H RMN (exp.) S 'H RMN (calc.) & BC RMN (exp.) S 13C RMN (calc.)
H9 6,60 7,29 C1 136,89 124,54
H10 7.58 8,01 c2 119,95 160,44
H11 7.90 8,30 C3 114,59 117,75
H35 -2 C4 13527 142,60
s 154,40 156,11
6 123,09 127,67
C7 189,88 197,54
c8 123,55 129,77

¢ Nio obsetvado neste solvente (D20). # O célculo pata a molécula isolada nio di uma previsdo realista dos desvios
RMN de 'H dos protées NH nem dos desvios de 13C dos grupos carbonilo, uma vez que estes grupos siao fortemente
afetados por pontes de hidrogénio estabelecidas com os solventes e com moléculas vizinhas.

Espetroscopia de UV /Vis e calculos TD-DFT

Foram preparadas solu¢oes aquosas de IC de concentragdo 1x10-> mol dm3, o seu pH foi ajustado a
5,6, 7 e 8, e foram obtidos os seus espetros de absor¢io no UV/Vis (Figura 3.34). Da comparagio entre os
espetros obtidos, foi possivel concluir que na regido de pH entre 5 e 8 o espetro de absor¢io do IC nio sofre
alteragdes. Esta conclusdao permitir-nos-4, aquando da analise dos espetros das misturas metal:ligando, excluir
este fator como uma das justificagdes da alteragio no comprimento de onda maximo de absorc¢do da banda

do IC.

72



[1)3 T T .
8& pHS K
3 0.2 ]
b= 0,0 ] 1 . I :
S 400 500 600 700 800 900
310 , —
0 -
< 06f pH B 3
04 :
0.2f :
0.0 .
400 500 600 700 800 900
1,0 . I ,
0.8F ]
o3t
3 0.2F :
t% 010 1 1 1 1 I
£ 400 500 600 700 800 900
L —
{ H -
0,6F PH 83
04f E
0,2 -
0.0F : . : )
400 500 600 700 800 900

2 (nm)

Figura 3.34. Espetros de absorvancia no UV/Vis de uma solu¢io aquosa de IC 1x10-> mol dm™, a pH 5,6, 7 e 8.

Numa tentativa de interpretar os resultados de absor¢ao no UV /Vis do IC, foi calculado o seu espetro
por TD-DFT, ao nivel de teotia CAM-B3LYP/Lan2DZ/6-311++G(d,p), considerando parcialmente os
efeitos do solvente H>O (IEFPCM). A Figura 3.36 apresenta a comparagio entre os espetros de absor¢iao
experimental (Figura 3.35.a) e calculado do IC trans (Figura 3.35.b). Conclui-se, que na regido apresentada
(350 a 900 nm) perfil do espetro do IC ¢é previsto corretamente. Nesta regido o espetro experimental

apresenta uma banda de absor¢ao com maximo a 610 nm e o espetro experimental a 522 nm.
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Figura 3.35. a) Espetro de absorvancia no UV/Vis de uma solu¢io aquosa de IC 1x10-> mol dm; b) Espetro de
UV/Vis calculado ao nivel TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl2DZ/6-311++G(d,p) em H,O (IEFPCM) do IC #ans.
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Os calculos TD-DFT, além de permititem prever os espetros de absor¢io no UV/Vis, permitem
determinar a natureza dos estados excitados das moléculas de ligando em solucdo. Os calculos preveem para
o ligando uma banda a 522 nm, que corresponde a banda experimental observada a 610 nm. Esta banda deve-
se a uma transicio do tipo m — =¥ entre a orbital ocupada de mais elevada energia (HOMO) e a orbital

desocupada de menor energia (LUMO) do ligando (Figura 3.306), tem forca de oscilador /= 0,458 e energia

2,37 eV.
9 = f
Ic
Si
Figura 3.36. Principal transicdo que contribui para o estado excitado 1 do ligando IC, correspondente a banda

experimental observada a 610 nm (TD-DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:0)).
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3.5.2. Complexos de Cu(II) e Indigo-Carmim

Virios estudos publicados exploram a complexacio de indigo-carmim com Cu(Il) em meio aquoso,
apresentando como conclusao consensual a identificacio de pelo menos um complexo metalico estavel
formado, mas discordando quanto ao nimero de complexos, suas estequiometrias e pH mais favoravel. Estes
trabalhos abordaram maiotitariamente estudos de espetroscopia de absor¢io no UV/Vis com recurso ao
método de Job para identificacio de estequiometrias. De notar que alguns trabalhos foram realizados com o
sal nitrato de cobre e outros com cloreto de cobre, podendo ser este um dos motivos da falta de
concordédncia quanto as estruturas propostas para os complexos, uma vez que reagentes diferentes podem
promover a formagio de complexos diferentes. Num estudo puramente fotofisico foi proposta a formagio de
um complexo a pH 10, com estequiometria 2:1 (metal:ligando), nao sendo especificado se o reagente
cobre(Il) se encontrava na forma de sal de cloreto ou de nitrato.?! Em 2014, foi publicado outro estudo em
que além de um complexo 1:2 (metal:ligando), detetado a pH 5,2, foi também reportado um complexo 1:1 a
pH 9,4, sendo que neste estudo foi utilizado cloreto de cobre na preparacio dos complexos.?? Foi, também,
reportado o espetro de infravermelho da mistura do ido metalico (do sal nitrato de cobre) com o ligando,
num trabalho de 1984, em que foi feita a atribuicdo das principais bandas de absor¢do.?> Mais tarde, em 2017,
outros autores utilizaram a espetroscopia de infravermelho de modo a tirar algumas conclusdes acerca de
possiveis locais de coordenagdo do ligando ao metal (nitrato de cobre), propondo o envolvimento dos grupos
amina e carbonilo. Contudo, este estudo foi realizado numa mistura de solventes, HO/DMSO (4:1 v/v), em
condicdes diferentes das usadas no trabalho apresentado nesta dissertacdo, pelo que nesse caso pode ter sido
obtida uma espécie diferente da que se obteria se o solvente fosse apenas H>O.2* Assim, surge a necessidade
de realizar uma caracterizagio estrutural mais exaustiva, recorrendo a técnicas avangadas que permitirdo obter

informacio adicional e aprofundar o estudo da complexagio entre cobre(Il) e indigo-carmim.

Foram preparadas solugSes aquosas de Cu(II):IC utilizando cloreto de cobre ou nitrato de cobre. O
pH das solugbes foi ajustado ao valor pretendido e estas foram deixadas a temperatura ambiente até total
evaporacio do solvente. Em todos os casos foi obtido um pé azul, posteriormente utilizado para obtenc¢ao de
espetros de FTIR-ATR. Foram igualmente obtidos espetros de FTIR-ATR do sélido resultante da
evaporacio do solvente de solugdes aquosas do metal, tanto do cloreto de cobre como nitrato de cobre,
ajustadas a diferentes valores de pH (apresentados nas Figura S.3 e Figura S.4). A Figura 3.37 apresenta a
comparagdo entre os espetros dos sélidos obtidos a partir de solugdes aquosas de Cu(NO3)2.2,5H>0, de

CuCl2.2H20, e de misturas destes sais com 1C e do ligando.

Observando a figura, é de notar que os espetros das amostras metal:ligando sugerem, para ambos os

sais, formacao do mesmo tipo de complexo(s), uma vez que as novas bandas detetadas relativamente ao

75



espetro do ligando sdo iguais em ambos os espetros. Os dois espetros das amostras metal:ligando sio muito
similares, com exce¢do da regido entre 1250 e 1500 cm!, em que o espetro Cu(NO3)2:1C apresenta uma banda
relativamente larga que prejudica a analise do mesmo, numa regido considerada importante para a detecio de
indicios de complexagao. Esta banda muito larga devera ter contribuicio de vibracdes dos grupos nitrato
presentes na amostra (com origem no reagente Cu(NO3)2.2,5H>0), uma vez que se observa no espetro deste
sal uma banda de absor¢io muito intensa a 1343 cml. Quando ¢ utilizado o cloreto de cobre como sal este
problema ndo é observado, possivelmente porque, apesar de o sal apresentar uma banda de absor¢ao intensa
a 1086 cm!, apds ocorréncia de complexacio entre o IC e o Cu(ll), os iGes Cl ndo terdo contribuicio
significativa para o espetro de infravermelho. Além disso, o espetro de CuClz:IC sugere que com este sal o
grau de complexac¢do ¢ maior, uma vez que as novas bandas do complexo (que serdo discutidas em detalhe no
seguimento deste capitulo) aparentam ser mais intensas relativamente as bandas caracteristicas do ligando
livre. Por estes motivos, foi escolhido o sal CuCL.2H»O para a realizagio das experiéncias seguintes e

apresentam-se unicamente espetros de amostras obtidas a partir de solucoes preparadas com CuCl.2H>O na

discussio dos resultados de FTIR-ATR.
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Figura 3.37. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™!) das amostras s6lidas obtidas a pattir das solu¢des aquosas de

Cu(NO3)2.2,5H0 a pH 8,17, de Cu(NO3)2.2,5H>0:1C 10:5 mmol dm= a pH 8,13, de CuCl.2H,O:1C 10:10 mmol dm-3
a pH 9,94, de CuCl».2H,O a pH 10,11 e do ligando IC a pH 8,07.
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A Figura 3.38 apresenta os espetros na regiao de 1800-400 cm ! para a amostra de p6 obtida a partir
de uma solucdo de concentracio 5:10 mmol dm= e pH 10, em comparacdo com os espetros dos solidos
obtidos a partir de solu¢des dos reagentes. O espetro da amostra Cu(II):IC apresenta diferengas significativas
relativamente aos espetros dos reagentes, concluindo-se que o espetro da amostra evidencia a formacio de
complexo. Observa-se o surgimento de novas bandas ou aumento da intensidade de bandas existentes nos
espetros dos reagentes, nomeadamente as bandas a 1685 (banda 1), 1572 (banda 2), 1522 (banda 3), 1321
(banda 4) e 1288 cm! (banda 5).

A regido do espetro entre 4000 ¢ 1800 cm (Figura S.5) ¢ dominada por uma banda intensa que
podera ser devida as vibracdes de elongacio simétrica e anti-simétrica das moléculas de H>O eventualmente

coordenadas nos complexos ou alguma dgua presente nas amostras.
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Figura 3.38. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™) das amostras solidas obtidas a partir de solu¢oes de
CuCl.2H20 a pH 10,11 (espetro superior), Cu(II):IC 0,010:0,010 mol dm, a pH 9,95 (espetro central) e do IC, a pH
9,95 (espetro inferior).

Para além das condi¢bes ja referidas (Figura 3.38) no estudo do sistema Cu(II):IC por FTIR-ATR
foram consideradas as razoes molares 1:1, 1:2 e 2:1 (M:L), aos valores de pH 4, 6, 7, 8 e 10 (Figura S.6, Figura
S.7 e Figura S.8). Verificou-se que na fase solida, e para todas as condi¢des analisadas, devera existit um unico
complexo, uma vez que, apesar das diferentes intensidades relativas das bandas, os espetros apresentam um
perfil muito semelhante entre si. Para as varias razGes molares 1:1, 1:2 e 2:1, o pH 8 aparenta ser o mais

favoravel a complexac¢do, uma vez que nestas condi¢cbes observa-se maior intensidade das novas bandas de
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absor¢io 1, 2, 3, 4 e 5, sem o risco de precipitacdo de hidréxido do metal associado a valores de pH muito

elevados.

O estudo de 2017,2* ja referido na Introdugio, apresenta dados de FTIR acerca do comportamento
de complexa¢do do IC com Cu(ll). O espetro de IC+Cu(ll) apresentado nesse trabalho nio é coincidente
com o obtido experimentalmente nesta dissertagdo, nomeadamente as novas bandas 1 e 3, atribuidas neste
trabalho ao complexo Cu(II):IC, nio se identificam nos espetros desse trabalho. Contudo, nesse estudo
foram utilizados solventes diferentes, pelo que é plausivel admitir que os autores podem ter obtido um

complexo Cu(1l):IC diferente do obtido neste trabalho.

A Figura 3.39 apresenta os espetros na regido de 1800 a 400 cm ! das amostras de pé obtidas a partir
das solugbes aquosas de razdes molares 1:1, 1:2 e 2:1 (Cu(Il):1C) a pH préximo de 8. Verifica-se, mais uma
vez, que nesta regido o perfil de bandas é semelhante em todos os espetros, apenas diferindo nas intensidades
relativas das bandas, pelo que se conclui que deverd estar presente um unico complexo dominante nas

amostras solidas.
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Figura 3.39. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™!) das amostras sélidas obtidas a partir de solu¢oes
CuCl2.2H>O:1C 10:10, 5:10 ¢ 10:5 mmol dm=, a pH 8,11; 7,95 e 8,00, respetivamente.

O espetro da amostra de razio molar 1:2 Cu(II)}:IC (em que se espera que seja favorecido um
complexo de estequiometria 1:2) apresenta intensidades relativas entre os maximos das bandas de absor¢io
que parecem evidenciar uma maior presenga de complexo na amostra, em comparagdo com os espetros de

razdo molar 1:1 e 2:1. Isto é particularmente evidente no que diz respeito as duas novas bandas 1 e 3
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(identificadas com * vermelho na Figura 3.37), atribuidas ao complexo Cu(Il)/IC, relativamente a banda a
1608 cm! do ligando livre (identificada com * preto na mesma figura). Estes resultados sugerem que em fase

solida existe um complexo dominante de estequiometria 1:2 Cu(1):1C.

A complexacao entre IC e Cu(ll) foi igualmente estudada por espetroscopia de absor¢io no UV/Vis.
Com a indicagdo dos resultados em fase sélida de que a estequiometria 1:2 (M:L) seria a mais favoravel e com
a informagdo da possibilidade de formacdo de complexos de estequiometrias 1:1 e 2:1, reportados na
literatura, no presente estudo em fase aquosa realizaram-se trabalhos de modo a otimizar as condi¢oes para a
formacdo de complexos em solu¢io. Nestes estudos preliminares foram utilizadas condi¢bes de excesso de
metal numa tentativa de promover a complexacio, a diferentes valores de pH, de modo a permitir analisar a

influéncia do pH na formacio dos complexos.

Foi analisada a interagdo entre o ligando IC, numa solu¢io de concentragdo 1x10-° mol dm3, e o
nitrato de cobre, na concentragio 1x10* mol dm?3, na gama de pH 2-10. A Figura 3.40.a) apresenta os
espetros de absorcido da solucio aquosa de IC e Cu(Il), numa proporg¢io de 10:1 (M:L), para varios valores de
pH. A Figura 3.40.b) apresenta a variacdo da intensidade das bandas de absor¢io a 610 nm (do IC) e a 707

nm (do complexo) da solug¢io aos diferentes valores de pH.
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Figura 3.40. Espetros de absorvancia de uma solugdo aquosa de IC:Cu(II) 1x10-%:1x10-4 mol dm= a pH 2,08; 4,13;
6,13; 6,97; 7,84; 8,99 ¢ 9,97; b) Grafico da intensidade das bandas de absor¢éo a 610 e 707 nm em funcio do pH.

E possivel verificar que o aumento de pH de 2 para 6 favorece a formac¢io de complexos, com o

aparecimento de uma nova banda de absor¢ao a 707 nm e diminuicdo simultanea da intensidade de absor¢do
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da banda do ligando livre 2 610 nm. A pH 7 verificou-se precipitagdo da solugdo, o que se manifestou no

aumento da largura e menor defini¢do dos maximos das bandas de absor¢ao.

Também foi estudado o efeito do pH numa solu¢do aquosa de metal Cu(Il) de concentracio
06,25x103M. O espetro desta solugdo apresenta uma banda com maximo a 793 nm, ndo coincidente com a
nova banda atribuida ao complexo, a 707 nm. Variando o pH desta solucido identificou-se a precipitacio de
hidréxidos do metal na solucdo acima de pH 7. Este estudo permitiu compreender que a precipitacio da
solucio de IC:Cu(ll) é devida a formacao de hidréxidos do metal e que, a partir de pH 7, os iGes hidréxido

competem pelo Cu(ll) e levam a diminuicdo da concentrag¢io de complexos Cu(1L):IC.

Concluiu-se, a semelhanca dos estudos de FTIR-ATR, que o aumento de pH favorece a formagio de
complexo(s) Cu(Il):IC, contudo, quando atingido o valor 7, o metal precipita na forma de hidréxido de Cu(ll)
e a concentra¢do de IC livre aumenta, como se verifica pelo aumento de intensidade da banda de absorcio a
610 nm para a solu¢do aos valores de pH 9 e 10. Assim, conclui-se que o pH ideal, em que a intensidade da

banda de absor¢io atribuida a complexo(s) Cu(ll):IC é maxima, é proximo de pH 6.

Foram obtidos espetros de absor¢do em func¢io do comprimento de onda para uma solucio de IC de
concentra¢do 5x10-> mol dm3, a pH 6, com sucessivas adi¢oes (10 pL. em cada adi¢do) de uma solugio de
Cu(ll). Cada adi¢ao de solugio de Cu(ll) correspondeu a um incremento de 2,5x10°> mol dm?3 da

concentragio de Cu(ll) (Figura 3.41.a).
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Figura 3.41. Espetros de absorvancia de uma solugao de IC (5x10-> mol dm-) com sucessivas adi¢Ges de uma

solugdo de Cu(II) em func¢do do comprimento de onda, a pH 6,2; b) Grafico da intensidade das bandas de absorc¢io a
610 e 707 nm em funcgdo da [Cu(Il)], a pH 6,2.
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Verifica-se que, 2 medida que a concentracio de Cu(ll) aumenta, hda uma diminuicao da intensidade
da banda de absor¢io do IC livte com maximo em 610 nm, que é acompanhada por um desvio no
comprimento de onda do maximo de absorgio e surgimento de um novo maximo a 707 nm. A Figura 3.41.b
apresenta a variacdo de intensidade das bandas de absor¢io com a adicdo de Cu(ll). O grafico mostra
claramente que a medida que a concentracio de Cu(ll) aumenta ha uma diminui¢io progressiva da
intensidade de absor¢do do IC livre (banda a 610 nm), havendo um aumento simultaneo de intensidade de
absor¢ao no comprimento de onda 707 nm, que corresponde ao maximo de absor¢do da nova espécie
formada a medida que o IC desaparece (este aumento parece estabilizar a partir da proporg¢ao de 4:1 Cu(1l):IC
em solu¢io). O facto de nido ser observado um ponto isosbéstico bem definido pode indicar a presenca de
varios complexos. O ponto isosbéstico demonstra a existéncia de um equilibrio entre a espécie que absorve a
610 nm e a(s) nova(s) espécie(s) que se esta(do) a formar com a adigdo de Cu(Il). Este ponto representa o
comprimento de onda a que ambas as espécies apresentam o mesmo valor de absortividade molar. Existe um
deslocamento deste ponto, pelo que é possivel que estejamos na presenca de competicdo entre varios

equilibrios para a formagao de diferentes complexos.

Numa tentativa de determinag¢io da estequiometria dos complexos formados utilizou-se o método de
Job. Este método de variacio continua permite estudar a estequiometria e extensdo de reacles de
complexagdo. A extensdo da reagdo ¢ avaliada a partir de uma série de solucdes de fragdes molares variaveis
entre os reagentes, para as quais se deverd observar um valor maximo de uma determinada propriedade
(representada no eixo y) para uma determinada fracdo molar (eixo x). A variavel dependente (y) pode ser
qualquer propriedade que se relacione diretamente com a concentracio do complexo A,B, tendo sido, neste
trabalho, usada a absorvancia no UV /Vis. Contudo, este método apresenta certas limitagdes, e, por isso, deve
ser acompanhado do uso de outras técnicas de forma a garantir a interpretagdao correta dos dados. Apesar de
Job ter apontado que este método apenas seria aplicavel quando existe a formacdo de um dnico complexo em
solucio, Vosburg ¢t al. concluiram que a concentragio do complexo A.Bp continuard a ser maxima na
estequiometria de razao a/b se a concentracio dos complexos concorrentes for muito inferior para esta

raz40.2526

Foram preparadas 9 solugbes aquosas Cu(ll):IC de concentracao total ([Cu(Il)]+[IC]) 1x10-* mol dm-
3 e fracdo molar do ido metdlico variavel de 0,1 a 0,9, a pH 6,2, e foram obtidos os respetivos espetros de
absorgio no UV/Vis. A semelhanga dos dados apresentados nas Figura 3.40 e Figura 3.41 observou-se uma
unica banda de absor¢iao devida a complexo(s) com um maximo de absor¢do a 707 nm. A Figura 3.42

apresenta o grafico de Job da absorvancia a 707 nm em funcio da fragdo molar de Cu(ll) na solucio.
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Figura 3.42. Grifico de Job obtido a partit dos valores da absorvancia a 707 nm nos espetros de UV/Vis de
solugbes de fracio molar Cu(II):IC varidvel e concentracio total 1x10* mol dm-3, a pH 6,2.

O grafico de Job apresentado mostra dois maximos para a absor¢io, pelo que, devido as limitagdes
deste método, apenas se pode concluir que existird mais do que um complexo em solu¢io, nao sendo possivel
obter conclusbes acerca das suas estequiometrias. Este resultado encontra-se em conformidade com o

resultado anterior sugerido pela existéncia de um ponto isosbéstico mal definido (Figura 3.41.a).

No seguimento da caracterizagdo dos complexos de Cu(Il):IC em solu¢io aquosa obtiveram-se
espectrtos RMN de 'H de solucbes de IC na presenca do ido metdlico Cu(Il) (Figura 3.43), tendo sido
utilizados, mais uma vez, os 2 sais diferentes, Cu(NO3)2 e CuCly, apresentando ambos sensivelmente o
mesmo padrio de complexacio, para o mesmo valor de pH. Apesar da complexidade do sistema e dos sinais
largos observados, por comparagao das intensidades dos sinais nos espectros das varias solugdes, foi possivel
identificar 3 complexos maioritirios, a, b e ¢, ¢ estabelecer-se que sdo, muito provavelmente, espécies de

estequiometria 1:2, 2:1 e 1:1 (M:L), respetivamente.
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Figura 3.43. Espectros de RMN de 'H de solugdes em D20 de: a) IC 5,0 mmol dm3, pH* 8,05; b) CuClx:IC 2,5:5,0
mmol dm3, pH* 5,95; ¢) Cu(NO3)2:1C 10:5,0 mmol dm3, pH* 7,60; d) CuClL:IC 20:5,0 mmol dm3, pH* 8,05; ¢)
Cu(NO3)2:IC 20:5.0 mmol dm3, pH* 8,11; f) CuClL:IC 5,0:5,0 mmol dm3, pH* 8,10; g) Cu(NO3)2:IC 2,5:5,0 mmol dm,
pH* 8,04; h) CuClz:IC 2,5:5.0 mmol dm-3, pH* 8,10; Temperatura = 298 K.

Devido a rapida relaxacdao nuclear induzida pelas propriedades paramagnéticas do ido metalico Cu?*
(3d%), os sinais RMN de 'H dos ligandos complexados mostram sinais com alargamentos muito elevados
e/ou desvios para altas frequéncias, quando comparados com os sinais do ligando livre, tornando dificil uma
atribuicio inequivoca de alguns dos sinais. A atribuicio mais provavel dos sinais RMN de 'H dos complexos

¢ apresentada na Tabela 3.19.

Tabela 3.19. Desvios quimicos RMN de 'H e 3C (8/ppm) experimentais (em D,O) para os complexos a, b
e ¢ (a numeragio dos atomos ¢é a indicada na Figura 3.10).

8 'H RMN (exp.)

Ligando livre Complexo a Complexo b Complexo ¢
H9 6,60 7,08 6,90 8,26
H10 7,58 7,80 (I1I) 7,64 8,67
H11 7,90 7,98 7,98 8,84
H35 -a -a -a -a

2 Nio observado neste solvente (D20O).
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Os desvios resultantes da coordenagio do ligando a metais paramagnéticos podem resultar da
deslocalizacio direta da densidade de spin dos eletrées desemparelhados do metal (desvio de contacto) ou
através de interacOes dipolares através do espago (desvio de pseudo-contacto). O ido metalico Cu(ll) (3d°) no
complexo terd contribui¢des tanto de desvio de contacto como de desvio de pseudo-contacto, resultando
sinais RMN de 'H muito largos, especialmente para complexos mononucleares. Estes resultados estio de
acordo com efeitos semelhantes observados em estudos anteriores sobre o complexo paramagnético de 8-
hidroxiquinolina do Cr(I11)?7 e outros complexos mononucleares do ido metalico Cu(1l).282 Em contraste, os
complexos binucleares de cobre(Il) apresentam sinais de RMN de 'H mais estreitos, normalmente com
larguras de sinal duas ordens de grandeza menores do que os analogos mononucleares. Os sinais largos
observados para os complexos a e ¢ apoiam a hipétese de que os complexos deverdo ser espécies
mononucleares de estequiometrias 1:2 ¢ 1:1 (M:L), CulC; e CulC, respetivamente, enquanto a espécie b

devera corresponder uma espécie binuclear de estequiometria 2:1 (M:L), CulC.

Com o objetivo de caracterizar com maior detalhe as estruturas dos complexos formados entre o
Cu(l) e o ligando IC, foram realizados célculos de DFT, utilizando como informac¢io de partida a
informacio estrutural obtida por FTIR, UV/Vis e RMN. Os resultados em fase aquosa de UV/Vis e RMN
apresentam-se indicativos de um equilibrio de trés complexos, de estequiometrias 1:1, 1:2 e 2:1 Cu(II):IC. Ja
os resultados de FTIR parecem indicar a presenca de um tnico complexo de estequiometria 1:2 Cu(I):IC no
estado sélido, o que é expectavel, uma vez que em fase solida geralmente existe uma espécie dominante, a
espécie que apresenta a melhor cinética de agregagdo no solvente. Nos estudos computacionais foram
consideradas as varias estruturas isoméricas possiveis para cada uma destas estequiometrias 1:1, 1:2 e 2:1.
Considerou-se que a coordenacio do IC ao metal ocorre pelos atomos O e N adjacentes, considerando que o
N desprotona, ficando disponivel para a coordenagio ao metal, (assuncio corroborada pelos indicios de
aumento da extensdo da complexacio com o aumento do pH do meio). Apesar do valor do pKa do IC ser
muito elevado, 11,47, este valor de pKa pode ser reduzido significativamente pela presenca de metais que
possam formar complexos estaveis com o IC. A otimizagdo das estruturas foi realizada ao nivel de teoria
B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), tendo em conta os efeitos do solvente H,O através do modelo
IEFPCM. As estruturas otimizadas estdo apresentadas na Figura 3.44. Nio foi possivel efetuar a comparagio
entre as energias de Gibbs relativas e populagbes de equilibrio uma vez que as estruturas no sao isoméricas

entre si.
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Figura 3.44. Estruturas consideradas na determinacdo das geometrias mais estaveis dos complexos 1:1, 1:2 e 2:1 do

sistema Cu(Il)/IC. Estruturas otimizadas ao nivel BALYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do
solvente H2O através do modelo IEFPCM.

A estrutura de estequiometria 1:1 apresenta um centro metdlico com nimero de coordenacio 4, carga
global -1 e grupo pontual de simetria C;. A estrutura 1:2 tem carga global -4, grupo pontual de simetria C; e
nimero de coordenacio 5. Para a estrutura de estequiometria 2:1, que possui dois ides Cu(ll), foram
consideradas duas possibilidades de spin global do complexo, o estado singleto (sgl), assumindo que ocorre
emparelhamento dos eletrdes desemparelhados dos ides metalicos (Cu(Il) tem configuragio 34”) e o estado
tripleto (trp), assumindo que na estrutura existem dois eletrGes desemparelhados, cada um proveniente de um
dos i6es metalicos. A estrutura 2:1 sgl apresenta numero de coordenacio 4, carga global 0 e grupo pontual de

simetria C; e a estrutura 2:1 trp apresenta nimero de coordenagio 5, carga 0 e grupo pontual de simetria C,.

Os espetros de absor¢io no UV/Vis foram simulados para as 4 estruturas consideradas para os
complexos Cu(Il):IC e para o ligando livre IC com a extensdo dependente do tempo da DFT (TD-DFT) ao
nivel de teotia CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), considerando patcialmente os efeitos do solvente
H>O (IEFPCM). O método TD-DFT ¢é muito eficiente na descrigdo tedrica de espetros de absorc¢io de
moléculas com estados fundamentais de camada fechada. Recentemente, tem vindo a ser usado em calculos
de estado excitado em moléculas de estado fundamental com camada aberta. Contudo, estes calculos geram

dificuldades acrescidas. Tem-se vindo a constatar que a técnica TD-DFT pode gerar estados excitados com
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quantidades anormalmente grandes de contaminagido de spin, podendo ocorrer misturas artificiais dos
diferentes estados de spin eletronicos. Esta dificuldade é passivel de controlo ao serem unicamente tidos em
conta os estados excitados que preservem <S?> dentro dos limites adequados, desprezando os estados que
extrapolem o erro aceitavel.’® A Figura 3.45 apresenta a comparagdo entre os espetros de absor¢do
experimentais (Figura 3.45.a) e calculados do ligando livre e das estruturas 1:2, 2:1 sgl e 2:1 trp (Figura 3.45).
Nio ¢é apresentado o espetro simulado da estrutura de estequiometria 1:1 uma vez que, pata esta estrutura,
quase todos os estados excitados calculados apresentaram contaminacio de spin nas condi¢des de calculo

utilizadas.
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Figura 3.45. a) Espetros de absorvincia de uma solugido de IC (5x10-> mol dm-) com sucessivas adi¢Ges de uma

solu¢io de Cu(Il) em func¢io do comprimento de onda, a pH 6,2; b) Espetros de UV/Vis calculados ao nivel TD-DFT
CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), em H,O (IEFPCM) para o IC livre e estruturas 1:2 e 2:1 (Cu(I):IC).

Considerando que o petfil do espetro do IC ¢é previsto corretamente na regido entre 350 ¢ 900 nm,
apresentando uma banda de absor¢io com maximo a 522 nm, e analisando os espetros calculados para as
estruturas 1:2, 2:1 sgl e 2:1 trp, verificamos que apenas os espetros das estruturas 1:2 e 2:1 trp reproduzem
corretamente o perfil do espetro experimental dos complexos Cu(Il)/IC na regido entre 350 e 900 nm, em
concordancia com os resultados de RMN e UV/Vis, indicativos de um equilibtio entre espécies com estas
estequiometrias em solucdo. Apesar do espetro calculado para a estrutura 2:1 sgl reproduzir corretamente
tanto a forma da banda de absor¢ao como o desvio batocrémico do maximo de absor¢ao dos complexos
relativamente ao ligando livre, apresenta uma banda de absorgio adicional, a menores comprimentos de onda,
que nio ¢é observada experimentalmente, pelo que globalmente ndo descreve corretamente o espetro do(s)
complexo(s). Além disso, experimentalmente observou-se uma diferenga entre os maximos das bandas de
absorcao do(s) complexo(s) e do IC de 97 nm. A diferenca prevista apresenta valores de 71 nm para a

estrutura 1:2 ¢ 165 nm para a 2:1 trp. E possivel concluir que a estrutura 1:2 devera apresentar a maior
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contribuicdo para o espetro experimental, uma vez que a diferenga prevista entre os maximos das bandas do
IC e do complexo 1:2 é muito proximo da observada experimentalmente (apesar de ocotrerem erros
significativos no calculo dos valores absolutos dos maximos de absor¢do, os valores relativos sao geralmente
bem previstos através de calculos TD-DFT). A estrutura 2:1 trp também podera existir em solucdo nas
condig¢oes consideradas nas experiéncias de UV /Vis realizadas neste trabalho, contudo em menor quantidade.
Conclui-se que o presente estudo, mais exaustivo e com recurso a outras técnicas espetroscopicas,
nomeadamente a RMN e a calculos TD-DFT, permitiu concluir que existem varios complexos em solucio e
permitiu sugerir as suas estequiometrias mais provaveis. Conclui-se também, que, nas condi¢des em estudo,
uma simples andlise com recurso a um grafico de Job nio ¢ suficiente para determinar o numero e a

estequiometria dos complexos formados.

Por outro lado, foram igualmente calculados os espetros de infravermelho para as mesmas estruturas
numa tentativa de caracterizar estruturalmente a espécie observada no estado sélido. Estes espetros sio
apresentados nas Figura 3.46 e Figura 3.47 em comparacdo com o espetro experimental em que o complexo é
favorecido (razdo molar 1:2 Cu(Il):IC a pH 8). As frequéncias dos espetros tedricos apresentados foram
multiplicadas por um fator de escala otimizado. O fator de escala apropriado foi obtido do ajuste linear entre
as frequéncias calculadas e as frequéncias experimentais da amostra s6lida obtida de uma solucdo de Cu(1l):1C
5:10 mmol dm3, pH 8. Estes ajustes lineares, apresentados nas Figura S.9 e Figura S.10, foram realizados
tendo em conta frequéncias experimentais na regiao 1200 — 1800 cm! e obtiveram-se os fatores de escala

0,976 e 0,986 para os complexos 1:1 e 1:2, respetivamente.

Da comparagio dos espetros tedricos com os experimentais verifica-se, em primeira instincia, que os
espetros das estruturas 2:1 sgl e 2:1 trp falham a previsio das novas bandas atribuidas ao complexo. O
espetro calculado para a estrutura 2:1 sgl ndo prevé corretamente a intensidade das bandas 1, 2 e 3 nem prevé
as bandas 4 ¢ 5 ¢ o espetro calculado para a estrutura 2:1 trp nido prevé a banda 1, pelo que estas duas
estruturas parecem nao corresponder ao complexo observado. Por outro lado, os espetros calculados para as
estruturas 1:1 e 1:2 reproduzem bastante melhor o espetro experimental. Apesar da concordancia nio ser
perfeita, pode-se verificar que o espetro calculado para a estrutura 1:2 reproduz melhor as intensidades

relativas entre as novas bandas do complexo.
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Figura 3.46. Espetros de IR (1800-400 cm™) calculados para as estruturas 1:1 e 1:2 Cu(II):IC, em comparacio com
o espetro experimental de FTIR-ATR da amostra sélida obtida de uma solu¢io de Cu(1I):IC 5:10 mmol dm-, a pH 8
(espetro inferior); as frequéncias calculadas foram escaladas com os fatores 0,976 e 0,986, para as estruturas 1:1 e 1:2,
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Figura 3.47. Espetros de IR (1800-400 cm!) calculados para as estruturas 2:1 sgl e trp Cu(II):IC, em comparagio
com o espetro experimental de FTTR-ATR da amostra sélida obtida de uma solucdo de Cu(II):IC 5:10 mmol dm-3, pH 8
(espetro inferior); as frequéncias calculadas foram escaladas com o fator 0,986.

Assim, tendo em conta esta analise dos resultados experimentais em compara¢do com 08 parametros

espetroscopicos calculados, aponta-se a estrutura 1:2 como a mais provavel para o complexo Cu(Il):IC no

estado soélido, e pode, deste modo, ser realizada uma analise da atribuicio das bandas dos espetros

experimentais de FTIR a partir do espetro calculado, apresentado na Figura 3.48. A analise que se apresenta é

uma analise aproximada baseada na visualizacdo dos modos vibracionais com o programa GaussView.
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Figura 3.48. Espetros de IR (1800-400 cm™) calculados para a estrutura 1:2 e para o ligando IC, em comparacio
com os espetros experimentais de FTIR-ATR da amostra sélida obtida de uma solucdo de Cu(IL):IC 5:10 mmol dm™, a
pH 8 e da solu¢io aquosa de IC 0,05 mol dm3, a pH 8,07.

A semelhanga do discutido anteriormente, as mudangas observadas entre o espetro experimental da
amostra sélida de Cu(Il):IC e o espetro experimental do IC identificam-se na presenga de 5 novas bandas, a
1685, 1572, 1522, 1321 e 1288 cm'. Em concordéncia, estas bandas estdo ausentes no espetro teérico do IC e
sdo previstas para o complexo 1:2, a 1686, 1572, 1516/1515, 1318 e 1285 cm, respetivamente. As novas
bandas 1 e 3, atribuem-se aos modos de vibragdo dos grupos carbonilo. A banda 1, prevista a 1686 cm,
corresponde a elongacdo da ligacio C=O dos grupos carbonilo livres, conjugada com elongacdes C=C, ¢ a
banda 3, prevista a 1516/1515 cm! corresponde 2 elongacio (C=0O) dos grupos carbonilo coordenados,
conjugada com clongacées C=C e deformagdes angulares N-H no plano. Estes resultados sio
particularmente relevantes pois confirmam o envolvimento de apenas um carbonilo de cada molécula de
ligando na coordenacdo ao metal. A coordenacio do O ao metal enfraquece a ligagio C=0 devido a doagio
de eletroes do ligando ao metal, tornando-a menos energética e por isso alterando a frequéncia de elongacio
dos grupos C=0O coordenados para menores frequéncias. A banda 2, prevista a 1572 cm!, deve-se a
elongacdes C-C nos anéis. A previsao de duas frequéncias com valores préximos, mas distintos, (1318 e 1306
cm) pode explicar a elevada largura da banda 4. A banda 5 pode corresponder a prevista a 1285 cm!. Estas

bandas sdo devidas a elongacdes N-C e C-C conjugadas com deformacdes angulares C-H no plano.
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A Tabela 3.20 apresenta as energias de excitagdo vertical, forcas de oscilador, comprimentos de onda
e as contribuicBes principais calculadas para o primeiro estado excitado do ligando livre e alguns estados

excitados dos complexos 1:2 e 2:1 trp.

Tabela 3.20. Energias verticais de excitagio, forgas de oscilador (#), comprimentos de onda (A) e principais
contribuigdes calculadas para estados excitados do ligando IC e dos complexos Cu(II):IC 1:2 e 2:1 trp (TD-
DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)).

Energia Acatc. Aexp. f2 Contribuigdes principais (%)

) (nm) (nm)

IC
2,37 522 610 0,458 H—L (100%)
Complexo 1:2
1,69 735 0,006 H-398 — L+283 (48%)
2,02 615 0,083 H-la — L+1a (15%) +

Hoa — Lo (24%) +
H-18 — L+1B (14%) +
HB — LB (25%)
2,10 592 0,590 H-la — Lo (16%) +
Ho — L+1a (24%) +
H-18 — LB (15%) +
HB — L+1B (25%)
Complexo 2:1 trp
1,32 942 0,002 H-208 — L+18 (11%) +
H-198 — L B (24%) +
H-148 — L+18 (13%)
1,51 821 0,006 H-248 — L+18 (24%) +
H-238 — LB (29%) +
H-208 — L+18 (16%)

710

1,79 694 710 0,212 Ha — La (39%) +
HE — L+28 (37%)
1,84 674 0,056 H-388 — LB (12%) +

H-34f — L+18 (19%) +
H-328 — LB (19%) +
Hp — L+28 (11%)
1,89 056 0,044 H-408 — LB (14%) +
H-398 — L+18 (12%) +
HB — L+18 (25%)
* Os resultados apresentados referem-se a regido de 500 a 1000 nm.
b Apenas estdo incluidas contribui¢oes = 10%.

Para o complexo 1:2 sio previstas duas bandas de comprimento de onda muito proximo, a 592 e 615
nm, sendo que experimentalmente é observada uma tnica banda a 710 nm, com contribui¢es de ambos os
estados excitados. O estado excitado que produz a banda prevista a 592 nm envolve transi¢cGes de carcatér

— ¥ (Figura 3.49). Este estado é o que tem maior contribui¢do para a banda observada experimentalmente

uma vez que apresenta maior forga de oscilador (= 0,590), superior a do estado excitado que produz a banda
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calculada 615 nm, de carcatér 1 — 7* (f= 0,083). As orbitais moleculares envolvidas nas principais transicoes
que contribuem para os estados excitados com maximos de absor¢do a 735 e 615 nm encontram-se

representadas nas Figura S.11 e Figura S.12, respetivamente.

Complexo 1:2
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Figura 3.49. Principais transicbes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 592 nm do

complexo 1:2 (ITD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H,0)).
p ( (dp), (H20))

Considerando o complexo 2:1 trp, as duas bandas previstas de comprimento de onda muito proximo,
a 674 e 694 nm, podem corresponder a banda observada experimentalmente a 710 nm. O estado excitado que
produz a banda prevista a 694 nm envolve transi¢oes de caractér 1 — n* (Figura 3.50). Este estado é o que
tem maior contribuicdo para a banda observada experimentalmente (f = 0,212), forca de oscilador superior a

do estado excitado que produz a banda calculada 674 nm, de carcatér n — 7* (f = 0,056). As figuras das
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orbitais moleculares envolvidas nas principais transicoes que contribuem para os estados excitados a 942, 821,

674 e 656 nm encontram-se nas Figura S.13 a Figura S.16, respetivamente.

Complexo 2:1

Figura 3.50. Principais transi¢oes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 694 nm do
complexo Cu(Il):IC 2:1 trp (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).
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3.5.3. Complexos de Ni(II) e Zn(IT) com indigo-carmim

Tém vindo a ser descritos complexos estaveis de IC com varios iGes metalicos além do Cu(ll). Tendo
em consideragdo os bons resultados obtidos no capitulo anterior na descri¢do e caracterizacdo da estrutura e
propriedades espetroscépicas dos complexos de Cu(Il) e indigo-carmim, foi testada a mesma metodologia

para outros dois metais, o Ni(Il) e o Zn(II).

Na literatura, apesar de ser consensual a proposta de formacio de complexos de Ni(Il):IC, ha
desacordo em relagdo as estequiometrias e ao pH ideal de complexacio, tendo sido sugeridos os valores de
pH 10%! e estequiometria 2:1 (M:L) e pH 7,2%? ¢ estequiometria 1:2. Estes estudos foram levados a cabo com
recurso unicamente 2 espetroscopia de absor¢ao no UV/Vis, nio abordando os pontos de coordenacio do
ligando ao metal. Deste modo, o uso de mais técnicas analiticas e mais avancadas é fundamental para
compreender e validar a interagio Ni(II):IC. Os autores dos dois trabalhos que exploraram a complexagio
neste sistema concordam que os complexo Ni(II):IC, apesar de estiveis em pH neutro/alcalino, apresentam
menor estabilidade que os complexos com Cu(Il). O estudo de 2014 abordou o efeito que o tempo tem na
estabilidade do complexo de Ni(Il), sem corre¢des ao pH, verificando que existe uma diminui¢do no grau de

complexacdo ao longo do tempo.?

De acordo com a pesquisa bibliografica realizada, apenas um estudo® aborda a complexagiao do IC
com o zinco(II) em solugdo aquosa. Neste estudo de UV/Vis é concluido que ha intera¢ido entre o IC e o ido
metalico Zn(II), a pH 10, com formac¢io de um complexo com constante de estabilidade baixa. Efetivamente,
aplicando a metodologia que gerou resultados bastante satisfatérios com o Cu(ll) ndo nos foi possivel
observar indicios claros de complexacio entre o Zn(ll) e o IC. Os resultados de UV/Vis apresentam
alteracdes minimas ao espetro de absorc¢do do ligando com adi¢io de solu¢io de Zn(Il), com o aumento do
pH a favorecer o aparecimento de uma nova banda a maiores comprimentos de onda, de intensidade tio
fraca que nio ¢ possivel identificar claramente o maximo de absor¢ao, que podera corresponder a um ou mais
complexos muito fracos em solucdo (Figura S.17 e Figura S.18). Por espetroscopia de RMN também foi
possivel identificar indicios de complexacio, contudo, os novos sinais sdo de tio fraca intensidade que nio foi
possivel realizar a sua atribuicao (Figura S.19). Os estudos no estado soélido também ndo permitiram
confirmar interacOes entre o IC e o Zn(Il), como seria de esperar dada a indica¢do de que nao ha formagao
de complexos fortes em solugio. A semelhanca do procedimento adotado nos estudos do sistema Cu(I1)/IC,
foram obtidos espetros de FTIR-ATR dos reagentes (Figura S.20 e Figura S.22) e das amostras de po
resultante da mistura em solugdo Zn(II):IC 2:1 (Figura S.21 e Figura S.22). A razdo molar 2:1 para as solucdes
Zn(II):IC foi escolhida tendo por base a estequiometria sugerida na literatura®! para os complexos metalicos
de IC. Da analise da Figura S.22, conclui-se que nio é possivel observar novos sinais no espetro da amostra

Zn(1I):1C, nem desvios das frequéncias das bandas indicativos de complexacio, uma vez que este espetro
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corresponde essencialmente a soma entre os espetros dos reagentes e nio acrescenta nenhuma informacao
estrutural acerca do sistema. Conclui-se que a complexagdo entre o zinco e o IC é muito fraca, ndo nos tendo

sido possivel caracterizar estes complexos estruturalmente.

Partindo das indica¢des na literatura de que ha formacido de complexos entre o ido Ni(Il) e IC na
gama de concentragdes usada em espetroscopia de absor¢io no UV/Vis, foi estudada a interacio entre o
ligando IC na concentra¢io 1x10-5 mol dm-3 e o nitrato de niquel na concentracio 1x104 mol dm=3 na gama
de pH 2-10 (Figura 3.51). A Figura 3.51.2) apresenta os espetros de absor¢do da solugio aquosa de 1C e
Ni{I), numa propor¢io de 10:1 (M:L) e a Figura 3.51.b) apresenta a variagio da intensidade das bandas de
absor¢io a 610 e 754 nm da soluc¢io aos diferentes valores de pH. Foram utilizadas condi¢es de excesso de
metal na solu¢do numa tentativa de favorecer a complexacio, devido as indicagdes da literatura de que

poderio formar-se complexos com estequiometria de 2:1 (M:L).
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Figura 3.51. a) Espetros de absorvancia de uma solu¢io aquosa de IC:Ni(II) 1x10-5:1x10 mol dm a pH 2,10;

4,07; 5,88; 6,95; 8,04; 9,14 ¢ 9,96; b) grafico da intensidade das bandas de absor¢do a 610 e 754 nm em funcdo do pH.

O aumento de pH de 2 para 10 resultou num aumento progressivo da intensidade da nova banda de
absor¢io a 754 nm e diminuicio simultanea da banda de absorc¢do do IC livre 2 610 nm. A pH 10 verificou-se

precipitacdo da solugao, o que se manifestou no alargamento da banda de absorgio.

Paralelamente, também foi estudado o efeito do pH numa solu¢do aquosa do sal de niquel
Ni(NO3)2.6H20. Foi obtido um espetro de uma solugdo aquosa de nitrato de niquel (II) de concentracdo
0,25x10-3 mol dm= a pH 7,5, e observou-se um maximo de absor¢ao a 722 nm. Portanto, a nova banda a 754
nm, observada para as solugdes Ni(II)/IC, nio se deverd ao sal de Ni(Il), mas sim a uma nova espécie em

solucao.
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Conclui-se, a semelhanca do obsetvado para o sistema Cu(Il)/IC, que o aumento do pH favorece a
formagio de complexo(s) Ni(II):IC. Apesar do metal precipitar na forma de hidréxido de Ni(II) a pH 8,5, a
formagdo de complexos estdveis devera prevenir a formagdo de hidréxidos até um valor de pH mais elevado,
e o pH ideal para o estudo do sistema Ni(I)/IC serd o imediatamente antes de precipitacio da solucio, pH

9,5.

Tendo em consideragdo a baixa estabilidade dos complexos relatada na literatura realizou-se um
estudo preliminar do efeito do tempo no grau de complexacdo. A Figura 3.52.a) apresenta espetros da solu¢do
aquosa de IC:Ni(ll) de concentracio 5x10-%:2x10-4 mol dm-3, ajustada a pH 9,5 ao longo do tempo. O pH foi
medido apds cada espetro e, quando verificado um decréscimo deste valor, o pH foi ajustado novamente a
9,5, numa tentativa de maximizar a intensidade da banda de absor¢dao a 754 nm. A Figura 3.52.b) apresenta a

varia¢do da intensidade das bandas de absor¢do do ligando e complexo, a 610 e 754 nm, respetivamente.
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Figura 3.52. a) Espetros de absorvincia de uma solucio aquosa de IC:Ni(IT) 5x10-%:2x104 mol dm ao longo do
tempo, em minutos, ¢ indicagdo de reajustes de pH; b) grafico da intensidade das bandas de absor¢do a 610 e 754 nm em
fungio do tempo, em minutos.

Verifica-se, com o passar do tempo, uma tendéncia para a diminui¢do da intensidade da nova banda a
754 nm e aumento da banda do ligando, acompanhada de uma dimuicdo do valor de pH da solucio. Da
informacao retirada da Figura 3.51, o niquel(Il) por si s6 nao induz a desprotonacdo no ligando necessaria a
coordenagio, sendo necessirio um ajuste com uma solu¢do de caracter basico para promogio da reagio.
Assim, o descréscimo do valor de pH da solu¢do, acompanhado pela diminuicdo da extensio da

complexagdo, pode ser justificado com a competi¢do dos ides OH- do meio pelo ido Ni(II) e formagdo da
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espécie Ni(OH),. Conclui-se que o ido metalico niquel(Il) é menos favoravel para reacées de complexa¢io

com o IC do que o cobre(Il), formando complexos pouco estaveis em solucdo aquosa.

Conhecendo as condi¢oes ideias a2 maximiza¢do da complexa¢io Ni(Il):IC, foram obtidos espetros de
absor¢io para uma solucio de IC de concentracio 5x10-5 mol dm=3, com sucessivas adi¢des (20 pl. em cada
adicao) de uma soluciao de Ni(Il) e ajuste do pH a 9,5 a cada adi¢do (espetros apresentados na Figura 3.53.a).
Cada adi¢io de solugio de Ni(ll) correspondeu a um incremento de 5x10-5 mol dm da concentragio de
Ni(I). A Figura 3.53.b) apresenta a variacdo da intensidade no comprimento de onda de maxima absor¢ao

das bandas a cada adi¢ao de Ni(II).

a) b)
T 4 T Lt T ! T T T . T T T
1,00f oM 4 F —=—6100m 14 ¢
——5"10°M R ® 754 nm
1"10* M \
——1510°M | |\ 108
0.75 ——2510* M o
M\ ——510*M N
] i X H 406 ®
o \ o
5 \\ §
g 0,50 -— g g
3 - 104 3
< -~ - <
» .
0,25 L . 40,2
| -40,0
0,00
" 1 " 1 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
500 600 700 800 9000,0000 0,001 00002 00003 00004  0,0005
7 (nm) [Ni(I] (M)
Figura 3.53. a) Espetros de absorvancia de uma solucio de IC (5x10-> mol dm) com sucessivas adi¢bes de uma
solugdo de Ni(Il), a pH 9,5; b) Gréfico da intensidade das bandas de absor¢do a 610 e 754 nm em funcio da [Ni(II)], a

pH 9,5.

Verifica-se que as primeiras 3 adi¢oes de Ni(II) provocaram o surgimento de um novo maximo de
absor¢do a 754 nm, acompanhado do decréscimo gradual da intensidade de absor¢do da banda do ligando a
610 nm. A partir da propor¢io 5:1 Ni(lI):IC, ha uma diminuicdo ligeira das intensidades das bandas de
absor¢io de complexos e do ligando. Isto podera dever-se ao facto de o excesso de metal precipitar a pH 9,5
sob a forma de hidréxido de Ni(Il) e causar um efeito de dispersio da luz (bem evidente no alargamento das
bandas para [Ni(II) = 5x10-* M]. Neste sistema, nao é possivel identificar um ponto isosbéstico bem definido,
pelo que é possivel que estejamos na presenca de competicdo entre varios equilibrios para a formagio de

diferentes complexos.

A Figura 3.54 apresenta o grafico de Job da absorvancia a 745 nm em func¢do da fragio molar de
Ni(II), em solu¢des aquosas de Ni(11):IC de concentracio total ([Ni(I)]+[IC]) 1x104 mol dm=3 e fracdo molar
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do ido metalico variavel de 0,1 a 0,9, a pH 9,5. Foram tracadas duas retas de regressao linear em relacdo ao

ponto 0,4, valor de fracdo molar de maxima absorcio.
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Figura 3.54. Grifico de Job obtido a pattir dos valores da absorvancia a 754 nm nos espetros de UV/Vis de
solugoes de fragao molar Ni(II):IC vatidvel e concentra¢io total 1x10# mol dm3, a pH 9,5.

O grafico de Job apresenta o maximo de absor¢do a 0,4, valor intermédio entre 0,3 e 0,5, fracoes
molares em que seriam esperados maximos para solu¢des com presen¢a de um complexo maioritirio de
estequiometria 1:2 e 1:1 (M:L), respetivamente. Este resultado permite concluir, apoiado pela existéncia de um
ponto isosbéstico mal definido (Figura 3.52.a) que existird mais do que um complexo em solucio, nio sendo

estes métodos suficiente para tirar conclusGes acerca das estequiometrias.

No seguimento da caracterizacio dos complexos de Ni(ll):IC em solu¢do aquosa obtiveram-se
também espectros RMN de 'H de solu¢des de IC na presenca do ido metalico Ni(II) (Figura 3.55). A
complexagio de IC com o ido metdlico Ni(II) é mais fraca do que a obsetvada no caso do sistema Cu(II)/IC.
Sendo os sinais menos intensos e mais alargados, torna-se muito dificil uma atribuicao inequivoca dos sinais
observados. Tal como no caso do sistema Cu(I)/IC, é muito provavel a formacio de 3 complexos com
estequiometrias 2:1, 1:1 e 1:2. Este resultado esta de acordo com os resultados de UV/Vis, que sugerem um

equilibrio entre varios complexos de estequiometrias diferentes.

Devido a rapida relaxacdo nuclear induzida pelas propriedades paramagnéticas do ido metalico Ni(Il)

(3d8), os sinais RMN de 'H dos ligandos complexados mostram alargamentos muito elevados e/ou desvios
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para altas frequéncias, quando comparados com os sinais do ligando livre. Também os sinais do ligando livre
apresentam alargamentos muito intensos, especialmente na presenca de elevadas quantidades relativas de

metal.

Os desvios resultantes da coordenacdo do ligando a metais paramagnéticos podem resultar da
deslocalizacido direta da densidade de spin dos eletrées desemparelhados do metal (desvio de contacto) ou
através de interages dipolares através do espaco (desvio de pseudo-contato). O ido metalico Ni(II) (3d®) no
complexo tera contribuicdes tanto de desvio de contacto como de desvio de pseudo-contato, resultando
sinais RMN de 'H muito largos, especialmente para complexos mononucleares e também para o ligando livre
presente em solugdo. Os sinais de RMN de 'H das moléculas de IC ndo coordenadas sdo alargados com a
presenca do complexo Ni(II)/IC, sem alteracdes significativas nos desvios quimicos, sofrendo trelaxacio

severa na presenca de elevadas quantidades de metal, como se pode observar no espectro ¢) da Figura 3.54.3!
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Figura 3.55. Espectros de RMN de 'H de solucoes em D2O de: a) IC 5,0 mmol dm3, pH* 7,74; b) IC 5,0 mmol
dm-3, pH* 8,05; ¢) Ni(ID):IC 20:5,0 mmol dm3, pH* 8,08; d) Ni(I):IC 10:5,0 mmol dm-3, pH* 7,55; ¢) Ni(II):IC 2,5:5,0
mmol dm-3, pH* 8,05; f) Ni(II):IC 2,5:5,0 mmol dm3, pH* 9,50; para uma melhor visualiza¢dao dos sinais dos complexos,
foram inseridas expansées com maior escala vertical dos espectros ) — d). Temperatura = 298 K.
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De modo a obter mais informagdes a respeito da estrutura, estequiometria e possiveis pontos de
interagio entre o ligando e o ido de metal, foram preparadas solucdes aquosas de Ni(II):IC ajustadas ao pH
desejado e foram deixadas a temperatura ambiente até total evaporagio do solvente. O mesmo procedimento
foi adotado para o sal de nitrato de niquel. Foram obtidos espetros de FTIR-ATR do sélido resultante da
evaporagdo das solugdes de Ni(INO3)2.6H>O de pH 4-10 (apresentados na Figura S.23) e das amostras das
misturas de razdo molar 2:1 Ni(I):IC de pH 4-10 (apresentados na Figura S.24). O estudo da variacio de pH
foi realizado com a mistura de proporc¢ao 2:1 Ni(Il):IC, seguindo a indicacdo encontrada na literatura de ser
esta uma das possiveis estequiometrias dos complexos. Neste estudo (Figura S.24) ndo se observaram
alteracdes significativas nas bandas de infravermelho por efeito do pH. Além destas solugdes, foi também
preparada e obtido o pé de uma solucdo aquosa de razdo molar 1:2 Ni(Il):IC, numa tentativa de explorar
outras condi¢des para a formag¢io de complexos. A Figura 3.56 apresenta os espetros na regiao 1800-400 cm!
para a amostra de pé obtida a partir de solu¢bes de concentragio 5:10 e 10:5 mmol dm?3, em comparacio

com os espetros do sélido obtido a partir de solu¢oes dos reagentes.

Comparando os espetros das amostras obtidas a partir das solu¢bes 1:2 e 2:1 Ni(II):IC verifica-se que
nesta regido o perfil de bandas é semelhante nos dois espetros, apenas diferindo na intensidade de algumas
bandas, nomeadamente na regido entre os 1500 e 1200 cm!. Nesta regido observam-se 5 bandas coincidentes
entre os dois espetros das amostras 1:2 e 2:1 e o espetro do IC amorfo, nomeadamente as bandas a 1471,
1448, 1403, 1320 e 1266 cm!. Além destas, o espetro da amostra 1:2 apresenta uma nova banda a 1356 cm!
e, o da amostra 2:1, uma nova banda muito intensa a 1340 cm-!, ambas atribuiveis ao hidroxido de Ni(1l),
como sera discutido posteriormente. A auséncia de alteragdes nas bandas dos grupos carbonilo (1635 cm™)
sugere auséncia de complexacio do ligando, ou auséncia de quantidades significativas de complexos, uma vez
que seria de esperar coordenacio do ligando ao metal pelos grupos carbonilo e amina, a semelhanca do que
acontece no sistema Cu(II):IC, em que estes grupos estdo envolvidos na coordenagio ao metal. No caso de
haver coordenagdo ao grupo carbonilo, a ligagio C=O ¢ enfraquecida, afetando a frequéncia a que as
respetivas bandas surgem no espetro. Esta situacdo nio se verifica, pelo que se pode concluir que nao havera
quantidades significativas de complexos nas amostras nas condi¢des consideradas. Como visto através dos
resultados de UV/Vis, ainda que inicialmente se formem complexos Ni(II):IC, hd tendéncia, com o tempo,
para o Ni(Il) reagir com os ides OH- em solucio e formar hidréxido de niquel. O procedimento experimental
de preparagio das amostras para analise por FTIR-ATR envolveu a preparagio das solugdes de mistura dos
reagentes e evaporagio a temperatura ambiente. Este processo demora aproximadamente duas semanas, o
que permite que ocorra evolugdo da composicao da solugio para uma situacio de equilibrio em que o Ni(ll)
se encontre predominantemente na forma Ni(OH)2. Espetros de infravermelho de Ni(OH), reportados na
literatura identificam as bandas de deformacdo angular das ligacdes O-H a 1380-1390 cm,%? frequéncias
relativamente proximas das frequéncias das novas bandas presentes nos espetros das amostras 1:2 e 2:1 (as

bandas de absorcio 1356/1340 cm™). Sugere-se que os espetros das misturas Ni(II):IC resultem
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essencialmente da soma dos espetros do IC amotfo e dos sais de nitrato de niquel e/ou hidréxido de niquel,
cujas quantidades relativas vio depender do pH. Esta nova banda atribuida ao Ni(OH), ¢ muito mais intensa
na mistura 2:1 Ni(II):IC uma vez que haverd maior quantidade relativa de i6es Ni(II) disponiveis para formar
hidréxidos de Ni(II). A comparacido destes resultados experimentais com espetros tedricos das estruturas dos

complexos podera permitir validar estas conclusoes.
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Figura 3.56. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm) das amostras solidas obtidas a partir da solucio de Ni(II),
Ni(NO3)2.6H20 a pH 10,11 (espetro superior), e das solugdes de Ni(II):IC 5:10 e 10:5 mmol dm-, a pH 7,93 ¢ 9,56,
respetivamente (espetros centrais), ¢ do ligando IC a pH 9,95 (espetro inferior).

Os resultados em fase aquosa de UV/Vis e de RMN apresentam-se indicativos de complexa¢io
bastante fraca, havendo possivelmente equilibrios envolvendo a formacio de trés complexos de
estequiometrias 1:1, 1:2 e 2:1 Ni(II):IC. Por outro lado, os resultados de FTIR-ATR sugerem que os
complexos nao persistem em quantidades significativas na fase solida, apds evaporagio do solvente. Com o
objetivo de caracterizar com maior detalhe as estruturas dos complexos formados entre o Ni(ll) e o ligando
IC em solucdo aquosa, foram otimizadas estruturas possiveis para estes complexos utilizando calculos de
DFT. Foram consideradas as varias estruturas isoméricas possiveis para cada uma das estequiometrias 1:1, 1:2
e 2:1, em que a coordenacgdo do IC ao metal é efetuada pelos atomos O e N adjacentes. A otimizac¢do das
estruturas foi realizada ao nivel de teoria B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), tendo em conta os efeitos do

solvente H>O através do modelo IEFPCM. As estruturas otimizadas estao apresentadas na Figura 3.57.
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Figura 3.57. Estruturas consideradas na determinacdo das estruturas mais estaveis dos complexos 1:1, 1:2 ¢ 2:1 do

sistema Ni(II)/IC. Estruturas otimizadas ao nivel B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do
solvente H2O através do modelo IEFPCM.

A estrutura de estequiometria 1:1 apresenta um centro metalico com numero de coordenagio 6, com
carga global -1 e grupo pontual de simetria Cy. A estrutura 1:2 tem de nimero de coordenacio 4, carga global
-4 e grupo pontual de simetria Co. Para a estrutura de estequiometria 2:1, que possui dois ides Ni(Il), foram
consideradas duas possibilidades de spin global do complexo, o estado singleto (sgl), assumindo que ocorre
emparelhamento dos eletrdes desemparelhados dos ides metalicos (Ni(II) tem configuracio 34) e o estado
quinteto (qnt), assumindo que na estrutura existem quatro eletrées desemparelhados, dois provenientes de
cada um dos i6es metdlicos. A estrutura 2:1 sgl apresenta numero de coordenacio 4, carga global 0 e grupo
pontual de simetria C; e a estrutura 2:1 qnt apresenta nimero de coordenacio 6, carga 0 e grupo pontual de

simetria C,.

Foram simulados os espetros de infravermelho para as estruturas apresentadas na Figura 3.57, numa
tentativa de identificar as novas bandas experimentais (1340 e 1356 cm™) nos espetros das misturas Ni(II):I1C.
A Figura 3.58 apresenta estes espetros em comparacio com o espetro da amostra de razao molar 1:2
NiI):IC. As frequéncias dos espetros teodricos apresentados foram multiplicadas por um fator de escala
otimizado, os mesmos utilizados no sistema Cu(Il):IC (ndo foram calculados fatores de escala para este

sistema devido a falta de correspondéncia entre bandas calculadas e experimentais.
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Figura 3.58. Espetro de FTIR-ATR (1800-400 cm!) da amostra sélida obtida de uma solugao de Ni(II):IC 5:10
mmol dm3, pH 8 (espetro supetior), em comparacio com espetros de IR calculados para as estruturas 1:1, 1:2, 2:1 sgl e
qnt Ni(II):IC. As frequéncias calculadas para as estruturas 1:1 e 2:1 foram escaladas com o fator 0,986 e as da estrutura

1:2 com o fator 0,976.

Da comparagio dos espetros tedricos e experimental verifica-se que nenhuma das estruturas preve
(com os fatores de escala utilizados) a banda experimental a 1356 cm-!. Se forem corrigidos os fatores de
escala para valores mais ajustados, continuard a ndo haver concordiancia entre espetros tedricos e
experimentais, uma vez que os perfis de bandas previstos para os complexos na regiao entre 1400 e 1650 cm'!
ndo sdo compativeis com a auséncia de alteragdes verificada nesta regido do espetro do sistema Ni(Il):1C
relativamente ao espetro do IC. Assim, tendo em conta esta analise dos resultados experimentais em
comparagido com pardmetros espetroscopicos calculados, conclui-se que no estado solido, e nas condi¢coes
experimentais descritas, ndo se detetam quantidades significativas de complexos Ni(II):IC. Os ides OH- em

solu¢do competem com o IC pelo metal, formando-se IC livre e hidréxido de niquel.

Por dltimo, foram simulados os espetros de absor¢io no UV/Vis para as 4 estruturas consideradas
para os complexos Cu(ll):IC com a extensdo dependente do tempo da DFT (TD-DFT) ao nivel de teoria
CAM-B3LYP/Lanl2DZ/6-311++G(d,p), considerando parcialmente os efeitos do solvente HxO
(IEFPCM). A Figura 3.59 apresenta a comparacio entre os espetros experimentais de absorcao (Figura 3.59.a)
e os calculados do IC e das estruturas 1:1, 1:2, 2:1 sgl e 2:1 qnt (Figura 3.59.b).
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Figura 3.59. a) Espetros de absorvincia de uma solugdo de IC (5x10-> mol dm) com sucessivas adi¢Ges de uma

solugdo de Ni(II), a pH 9,5; b) Espetros de UV /Vis calculados ao nivel TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-
311++G(d,p), em H.O (IEFPCM) para o IC livre e estruturas de estequiometria 1:1, 1:2 e 2:1 (Ni(II):1C).

Analisando os espetros calculados verifica-se que todas as estruturas consideradas reproduzem bem o
espetro experimental dos complexos Ni(II):IC na regido de 350 a 900 nm, tanto na forma do espetro de
absor¢do como no desvio batocrémico do maximo de absor¢io dos complexos relativamente ao ligando livre.

Estes resultados ndo permitem excluir a presenca de nenhuma das estruturas das solu¢es aquosas Ni(II):1C.

Nos espetros experimentais registou-se um desvio batocrémico da banda de absor¢io de 144 nm. Os
valores calculados para o desvio entre a banda de absor¢do do IC livre e dos complexos foram 80 nm na

estrutura 1:1, 46 nm na 1:2, 198 nm na 2:1 sgl e 214 nm na 2:1 qnt.

A literatura publicada até hoje a respeito de estudos em solu¢do aquosa do sistema Ni(II):IC indica
num caso® a formacio de um complexo de estequiometria 2:1 (M:L) e noutro caso?? a formacio de um
complexo 2:1. Contudo, os estudos de UV/Vis realizados neste trabalho e os resultados de RMN apresentam
provas claras de que em solucdo aquosa existem em equilibrio varios complexos, provavelmente de
estequiometrias 1:2, 1:1 e 2:1. Neste trabalho propomos 4 possiveis estruturas para estes complexos

Ni(II)/IC.

A Tabela 3.21 apresenta as energias de excitagdo vertical, forcas de oscilador, comprimentos de onda
e as principais contribui¢oes calculadas para o primeiro estado excitado do ligando livre e alguns estados

excitados das estruturas 1:1, 1:2, 2:1 slg e 2:1 qnt.
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Tabela 3.21. Energias verticais de excitagio, forgas de oscilador (#, comprimentos de onda (L) e principais
contribuigdes calculadas para estados excitados do ligando IC e das estruturas Ni(II):IC 1:1, 1:2, 2:1 slg e 2:1
trp (TD-DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)).

Energia Acate. Aexp. fa Contribuigbes principais (%o)P
V) (nm) (nm)
IC
2,37 522 610 0,458 H—L (100%)
Complexo 1:1
2,06 602 754 0,369 Ho — Lo (50%) +
HB — LB (49%)
2,24 555 0,001 H-158 — L+13 (49%)
Complexo 1:2
1,73 717 0,001 H-358 — L+73 (30%) +

H-258 — L+78 (20%) +
H-118 — L+8p (15%)
2,12 586 0,170 H-Toa — La (19%) +
Ho — L+1a (19%) +
H-18 — L+18 (20%) +
HB — L (25%)
2,18 569 754 0,496 H-1oo — L+1a (23%) +
Ho — La (26%) +
H-18 — L+1B (25%) +
HpB — L+1B (26%)

2,23 555 0,068 H-35@ — L+88 (36%) +
L-258 — L+8B (11%)
Estrutura 2:1 sgl
1,72 720 754 0,263 H — L (100%)
1,96 0632 0,002 H-26 — L+2 (40%) +

H-25 — L+1 (38%)
Estrutura 2:1 qnt

1,58 785 0,001 H-188 — L4+48 (31%) +
H-158 — L+38 (44%)
1,68 736 754 0,283 Ho — La (51%) +
HE — LB (49%)
2,23 556 0,001 H-188 — L+18 (34%) +

H-158 — L+2f (44%)
* Os resultados apresentados referem-se a regido de 500 a 1000 nm.
b Apenas estdo incluidas contribuicées = 10%.

A banda de absor¢ao observada a 754 nm para as solu¢des aquosas de Ni(II):IC poderd dever-se a
banda prevista para o complexo 1:1 a 602 nm, de forc¢a de oscilador 0,369. O estado excitado que produz esta
banda envolve transi¢oes de caracter 1 — n* (Figura 3.60). As orbitais moleculares envolvidas nas principais

transicoes que contribuem para o estado excitado a 555 nm encontram-se representadas na Figura S.25.

Para o complexo 1:2 sdo previstas 3 bandas de comprimento de onda muito préximo, a 555, 569 e
586 nm, sendo que experimentalmente é observada uma unica banda a 754 nm, com contribui¢ées dos varios
estados excitados. O estado com a maior contribui¢do para a banda observada experimentalmente é o estado
excitado que produz a banda prevista a 569 nm, uma vez que apresenta a maior for¢a de oscilador (f= 0,496),

e envolve transi¢cOes de caracter 1 — n* (Figura 3.61). As orbitais moleculares envolvidas nas principais
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transicOes que contribuem para os estados excitados com maximos de absor¢do a 717, 586 e 555 nm

encontram-se representadas nas Figura S.26, Figura S.27 e Figura S.28, respetivamente.

Os calculos para a estrutura 2:1 sgl preveem duas bandas, a 720 e 632 nm. A banda a 720 nm, por ter
maior valor de for¢a de oscilador devera corresponder a banda experimental observada a 754 nm. Esta banda
deve-se a uma transi¢do do tipo 1 — @ entre a HOMO e a LUMO (Figura 3.62). As orbitais moleculares
envolvidas nas principais transicdes que contribuem para o estado excitado a 632 nm encontram-se

representadas na Figura S.29.

Para a estrutura 2:1 qnt sio previstas 3 bandas de comprimento de onda 556, 736 ¢ 785 nm. O
estado excitado que produz a banda prevista a 736 nm envolve transi¢des de caracter 1 — 7 (Figura 3.63) e é
0 que tem maior contribuicdo para a banda observada experimentalmente. As orbitais moleculares envolvidas
nas principais transi¢Ges que contribuem para os estados excitados com maximos de absorg¢do a 785 e 556 nm

encontram-se representadas nas Figura 8.30 e Figura S.31, respetivamente.
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Figura 3.60. Principais transicdes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 602 nm do
complexo 1:1 Ni(IT):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lan.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H,0)).
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Figura 3.61. Principais transi¢oes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 569 nm do
complexo 1:2 Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>O)).
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Figura 3.62.

Principais transi¢oes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 720 nm do
estrutura 2:1 sgl Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>O)).

Figura 3.63. Principais transicbes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 736 nm da
estrutura 2:1 gnt Ni(IT):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H20)).
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Capitulo 4

Conclusodes e perspetivas futuras

Na primeira parte deste trabalho foram estudadas a estrutura e propriedades fisico-quimicas de 4
moléculas da familia do indigo. Por DFT foram previstas as estruturas mais estaveis dos compostos, com
base nos calculos das energias relativas entre os seus diferentes isémeros e tautbmeros e previstas as barreiras
de energia potencial que separam os isémeros trams e cIs para a compreensio da Inativagio da

(foto)isomerizagao trans-cis das moléculas.

Foram obtidos espetros de FTIR das moléculas monoméricas de indigo, tioindigo e ciba blue 2b
isoladas em matrizes de argon, e a atribuicdio dos modos vibracionais foi feita por comparacio com os
espetros de IR calculados por DFT. Por irradiacio com luz UV das moléculas isoladas na matriz criogénica

verificou-se que estas moléculas sdo fotoestaveis nestas condi¢oes.

Foram também investigados o empacotamento cristalino e as intera¢des intermoleculares mais
relevantes nos cristais. Fol realizada a analise de superficie de Hirshfeld para o indigo e tioindigo, as duas
moléculas que tém estrutura de raios-X disponivel na literatura. Conclufu-se que o indigo tem contactos
intermoleculares por pontes de hidrogénio mais préximos que o tioindigo. A obtenc¢io de espetros de FTIR-
ATR dos sélidos comerciais de indigo, tioindigo e ciba blue 2b e a posterior comparacio das bandas
observadas com as obtidas para a molécula isolada permitiu confirmar os resultados e verificar a fraca

influéncia que, para estas moléculas, o potencial intermolecular tem no potencial intramolecular.

Na segunda parte desta dissertagdo foi explorada a complexagio do IC, o derivado solivel em agua

do indigo escolhido, com os metais cobre (II), niquel (II) e zinco (II).

Foram preparados em solugido aquosa complexos de Cu(Il), Ni(II) e Zn(II) com indigo-carmim.
Através de técnicas de espetroscopia de absor¢iao no UV/Vis e de RMN, complementadas com célculos DFT
e TD-DFT para previsio das estruturas mais estaveis dos complexos e simulacdo dos espetros de absorcio,
foi possivel caractetizar os sistemas Cu(II)/IC e Ni(I)/IC quanto ao numero de complexos formados, as
suas estequiometrias provaveis e estruturas mais estiveis em solucdo. Sugere-se um equilibrio entre
complexos 1:1, 1:2 e 2:1 (M:L), em que a coordenacdo ao metal ocorre através de grupos carbonilo e amina
adjacentes. Por FTIR-ATR foi identificada uma estrutura 1:2 dominante do sistema Cu(II)/IC na fase sélida,
contudo nio foi possivel provar interacio na mistura Ni(II)/IC. Os complexos de cobre(Il) sio os que
formam os complexos mais estiveis em solucao aquosa entre os varios ibes metalicos estudados, uma vez que

o sistema Ni(II)/IC apresenta tendéncia para diminui¢io do grau de complexa¢io em solu¢io com o tempo.
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A complexacio entre o Zn(lI) e o ligando IC ¢ muito fraca logo nio foi possivel caracterizar estruturalmente

os complexos Zn(II)/IC.

Estes resultados podem ser relevantes no contexto da compreensio da interagio entre o corante
alimentar indigo-carmim (E132) e varios metais essenciais, devido a possivel alteracio de estabilidade,
toxicidade e biodisponibilidade e posteriores consequéncias da introdu¢io do IC na alimentagio para a saide
humana. Este estudo pode ainda constituir a base para futuros trabalhos orientados para o desenvolvimento

de materiais derivados da familia do indigo para aplicacdo como sensores.
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Tabela S.1. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo trans T2 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Carga = 0, Multiplicidade = 1

I T IZTOO0OITZZITTOOOOOOOOIT T T OOOOOOOO

-0.62094800
0.82059300
1.63479700
1.02647300

-0.38475500

-1.21175600

-1.12296600
0.05465200
2.71356500
1.64957200

-2.29049700
1.21175600
0.62094800
0.38475500

-0.82059300
1.12296600

-1.02647300

-1.63479700

-0.05465200

-1.64957200

-2.71356500

-1.21175600
1.21175600
2.29049700
2.35373700

-2.35373700

-2.30533900
2.30533900
0.80234200

-0.80234200

2.86612400
2.70036700
3.84336700
5.08747200
5.25065500
4.15068500
1.56073500
0.68957400
3.74410400
5.97556900
4.25660300
-4.15068500
-2.86612400
-5.25065500
-2.70036700
-1.56073500
-5.08747200
-3.84336700
-0.68957400
-5.97556900
-3.74410400
-1.38404900
1.38404900
-4.25660300
-1.10469200
1.10469200
0.10328400
-0.10328400
-60.24986500
6.24986500

Apéndice

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

117



Tabela S.2. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo trans T3 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Carga = 0, Multiplicidade = 1
-0.00285400  2.97897600 0.00000000
1.34428100 2.51307600 0.00000000
2.42232700 3.40768400 0.00000000
2.13616600  4.76252500  0.00000000
0.80569200 5.24071700  0.00000000
-0.26203500  4.36323600 0.00000000
-0.82968400  1.81908200  0.00000000
0.00000000  0.69570400  0.00000000
3.44562200 3.05042000  0.00000000
2.95217600 5.47605100  0.00000000
-1.27848600  4.74468700  0.00000000
0.40987200 -4.36448300 0.00000000
0.03342400 -3.03066900 0.00000000
-0.60267600 -5.33131000  0.00000000
-1.31736000 -2.63868300  0.00000000
0.80448400 -1.77764000 0.00000000
-1.94473400 -4.94230600  0.00000000
-2.32350100 -3.59166500  0.00000000
-0.30516900 -0.69611800  0.00000000
-2.71543600 -5.70545300  0.00000000
-3.36546000 -3.29544900  0.00000000
-1.49176200 -1.22961800  0.00000000
1.32383200 1.15018200 0.00000000
1.45722200 -4.64590600  0.00000000
2.00554500 -1.58966400 0.00000000
-2.17822400 1.76289700  0.00000000
2.11070400 0.51562200  0.00000000
-2.53779100  2.65647500  0.00000000
-0.34750400 -6.38424700  0.00000000
0.62650300  6.30922300  0.00000000

T T I TOOIZZITOOOOOOOOT T TOOO0O000
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Tabela S.3. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo trans T4 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

I T I TZO0OLZzZITTOOO0OOOOOIDI T T OOOO0OOO0O0O

-2.89196700
-2.72097600
-3.87097900
-5.11046600
-5.27764200
-4.18523900
-1.59737000
-0.69887800
-3.76252100
-5.99984900
-4.31608600
4.18523600
2.89196600
5.27764200
2.72097900
1.59736800
5.11046900
3.87098300
0.69887700
5.99985300
3.76252600
1.42736300
-1.42736100
4.31608200
1.16808800
-1.16809100
-1.92259300
1.92258700
6.27882600
-6.27882700

arga = 0, Multiplicidade = 1

-0.66693100
0.77422800
1.59425800
0.99253100

-0.42785200

-1.25585100

-1.16392400
0.02917200
2.67215700
1.61383400
-2.33446700
1.25585300
0.66693000
0.42785700

-0.77422700
1.16392300

-0.99252700

-1.59425500
-0.02917900

-1.61382800

-2.67215500

-1.16617100
1.16616800
2.33446900
242119100

-2.42119500

-3.02551700
3.02551500
0.84129700

-0.84129000

-0.00009800
-0.00006900
-0.00009700
-0.00014700
-0.00017300
-0.00014900
-0.00005900
-0.00001200
-0.00007900
-0.00016800
-0.00016800
0.00013300
0.00009300
0.00015200
0.00007400
0.00006500
0.00013400
0.00009700
0.00003300
0.00015200
0.00008600
0.00004400
-0.00002300
0.00014500
0.00007000
-0.00006100
-0.00010400
0.00009100
0.00018200
-0.00021200
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Tabela S.4. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo cis T2 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

I I TZO0LZzZ T O0OO0OO0O0OOID T T OOOO0OOO0O0O

2.92941900
2.74366700
3.86980800
5.12388400
5.30610000
4.21380500
1.63491400
0.70536900
3.75100200
6.00448000
4.32904600
-4.20623800
-2.90729000
-5.28947000
-2.72865000
-1.61557100
-5.11680100
-3.87437100
-0.71249600
-6.00342600
-3.75624000
-1.43581400
1.42440500
-4.34870300
-1.21040300
1.36026500
-6.29364800
6.31027600
0.38872100
-1.95700000

arga = 0, Multiplicidade = 1

0.45769900
-0.96435200
-1.79730300
-1.20299200

0.20473300

1.04482000

0.97977200
-0.22780800
-2.87355000
-1.83686600

2.12255900

1.04223900

0.46090500

0.20361600
-0.98227500

0.94411400
-1.21792400
-1.81022500
-0.21471800
-1.84254200
-2.88712200
-1.35947800
-1.34382800

2.11951000

2.25396800

2.25846800

0.61050800

0.61006000

2.42519700

2.85409800

0.01278000
-0.01306300
-0.02100800
-0.00142500

0.02509900

0.03216900

0.00706100
-0.01984700
-0.04135400
-0.00653700

0.05174000
-0.00664500
-0.00690800

0.01239200

0.00678000
-0.02338500

0.02924600

0.02611300
-0.01714200

0.04352200

0.03708200
-0.00241000
-0.02917000
-0.02427300
-0.05410700

0.02674000

0.01239200

0.03964200

0.01539200

0.05910800
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Tabela S.5. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo cis T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

I T I TZO0OLZzZITTOOO0OOOOOIDI T T OOOO0OOO0O0O

0.66729100
-0.71986400
-1.59446700
-1.04217900

0.33938700

1.21573800

1.28408700

0.04023900
-2.66677100
-1.70505000

2.29126500

0.71051800

0.27917500
-0.23946900
-1.11300300

0.96202000
-1.61748900
-2.07112800

0.00000000
-2.33851100
-3.13118900
-1.25315700
-1.06578900

1.76668400

2.29661800

2.44927600
-2.10453400

0.07231500

0.73227900

2.74385500

arga = 0, Multiplicidade = 1

-3.00655600
-2.80033100
-3.87579600
-5.16483400
-5.37074700
-4.27791200
-1.65858500
-0.73259500
-3.72044300
-6.02322300
-4.41715700
4.30184100
2.96335500
5.30769700
2.66902200
1.70743100
4.99922900
3.68954000
0.69547600
5.80868300
3.46368800
1.31255300
-1.42525500
4.55347000
1.51627300
-1.34874300
0.77217100
6.34519600
-6.38055000
2.36943500

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

121



Tabela S.6. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo cis T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

I I TZO0LZzZ T O0OO0OO0O0OOID T T OOOO0OOO0O0O

0.02274000
-0.07130800
-0.13684200
-0.10162400
-0.00361600

0.05965300

0.05965300
-0.01705000
-0.20965600
-0.14873300

0.13414600
-0.05965300
-0.02274000

0.00361600

0.07130800
-0.05965300

0.10162400

0.13684200

0.01705000

0.14873300

0.20965600

0.08603800
-0.08603800
-0.13414600
-0.17419600

0.17419600
-0.02128600

0.02128600

0.21103300
-0.21103300

arga = 0, Multiplicidade = 1

2.92960000
2.71840900
3.83881100
5.09836900
5.30580400
4.23451700
1.64550400
0.70798700
3.69792000
5.96887800
4.39625700
-4.23451700
-2.92960000
-5.30580400
-2.71840900
-1.64550400
-5.09836900
-3.83881100
-0.70798700
-5.96887800
-3.69792000
-1.40806200
1.40806200
-4.39625700
-1.29151700
1.29151700
-6.31779700
6.31779700
2.08298800
-2.08298800

0.45770000
-0.96732600
-1.81856200
-1.25318200

0.15508300

1.01219300

0.98916600
-0.17288000
-2.89013000
-1.89887100

2.08445700

1.01219300

0.45770000

0.15508300
-0.96732600

0.98916600
-1.25318200
-1.81856200
-0.17288000
-1.89887100
-2.89013000
-1.31734100
-1.31734100

2.08445700

2.26882300

2.26882300

0.54041800

0.54041800

2.82179800

2.82179800
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Tabela S.7. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B trans T2 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

Q0T zZzoTOOOOOOOOITI T OOOOOOOO

-0.79201500
0.65574200
1.38124700
0.70844400

-0.70844400

-1.47414800

-1.21809700
0.01048400
1.27078400
-2.55547200
1.47414800
0.79201500
0.70844400

-0.65574200
1.21809700

-0.70844400

-1.38124700

-0.01048400

-1.27078400

-1.12302300
1.12302300
2.55547200
2.41984000

-2.41984000
3.28647500

-1.54664300
1.54664300

-3.28647500
2.32764400

-2.32764400

arga = 0, Multiplicidade = 1

2.82444400
2.73689100
3.94050200
5.14927900
5.20065000
4.06030600
1.48912200
0.69099400
6.07345100
4.09960700
-4.06030600
-2.82444400
-5.20065000
-2.73689100
-1.48912200
-5.14927900
-3.94050200
-0.69099400
-6.07345100
-1.45243500
1.45243500
-4.09960700
-0.97127200
0.97127200
3.90588500
6.92251900
-6.92251900
-3.90588500
0.02548000
-0.02548000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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Tabela S.8. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B trans T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

T OO0 TzzZzZOOOOOOOOITZOOOOOOOO

1.37614500
-0.00455600
-0.42748000

0.53167300

1.89042300

2.34345700

1.48007400

0.00000000

0.20896500

3.39903300
-2.35033700
-1.46163600
-1.81039300
-0.05301000
-1.64398600
-0.41786100

0.45583900
-0.38103100
-0.03742100

0.57343300
-0.80398400
-3.42466500
-2.79989500

2.45878300

1.57046400
-2.27748600

3.16561100
-2.97544300
2.34477600
-3.54856100

arga = 0, Multiplicidade = 1

2.64671600
2.91756800
4.23927900
5.26336100
4.95719500
3.63327500
1.17127300
0.73013100
6.29558900
3.39275600
-3.74465700
-2.65345700
-5.01376700
-2.86962300
-1.23945600
-5.24414300
-4.17315100
-0.64243600
-6.25590500
-1.66478000
1.75309400
-3.60736900
-0.55012900
0.45664200
-1.49331500
4.68686200
6.38408500
-6.53648500
-4.44629900
-1.15643100

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

124



Tabela S.9. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B trans T4 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

Q0T zZzoTOOOOOOOOITI T OOOOOOOO

-0.77739300
0.67008700
1.42768000
0.78630900

-0.63932700

-1.43092700

-1.22750300
0.00012800
1.36561400
-2.51113900
1.43092700
0.77739300
0.63932700

-0.67008700
1.22750300

-0.78630900

-1.42768000

-0.00012800

-1.36561400

-1.11015100
1.11015100
2.51113900
2.46110800

-2.46110800
3.32940400

-1.42768000
1.42768000

-3.32940400
3.10615200

-3.10615200

arga = 0, Multiplicidade = 1

2.86214400
2.73820200
3.93578700
5.15268400
5.23680600
4.12255000
1.54913000
0.69741700
6.06614200
4.21134400
-4.12255000
-2.86214400
-5.23680600
-2.73820200
-1.54913000
-5.15268400
-3.93578700
-0.69741700
-6.06614200
-1.46873000
1.46873000
-4.21134400
-1.06827000
1.06827000
3.85273500
6.98272900
-6.98272900
-3.85273500
-1.78873300
1.78873300

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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Tabela S.10. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B cis T2 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

arga = 0, Multiplicidade = 1
-2.90576400 -1.15504100 0.01583400
-2.72075700  0.29069100  0.00094200
-3.88603300 1.10168200 -0.01673300
-5.12802700  0.51542500 -0.01767600
-5.26967600 -0.90856600 0.00066700
-4.19644400 -1.75265900 0.01867200
-1.61500300 -1.63922800 0.02920600
-0.71352800 -0.48080100  0.02240300
-6.01700300  1.13090500 -0.03104600
-4.33832500 -2.82709000 0.03775500
4.20125800 -1.74660400 -0.01566000
2.92652400 -1.14206700 -0.00151900
5.28519600 -0.90153400 -0.01401800
2.72994300 0.27929200 0.01353200
1.63265600 -1.66995000 0.00556000
5.12848000 0.50721100 0.00170300
3.87337000 1.09650700 0.01560200
0.69984300 -0.46235800 0.02272300
6.00977500  1.13499900  0.00280600
1.41748100  0.65531000  0.02530700
-1.43801200  0.66758300 0.00761100
4.31371800 -2.82281800 -0.02709200
1.36435800 -2.94559400 -0.00593400
-1.20502800 -2.94576500 0.05875900

Q0T ZzTOOOOOOOOIT T OOOOOOOO

Br -3.71310800 2.99518000 -0.03840500
Br -7.04927300 -1.61814800 0.00360000
Br 7.06224000 -1.61361800 -0.03317500
Br 3.70587300 2.98907800 0.03728500
H 0.39236600 -3.11866600 0.00324400
H -1.94427400 -3.55591500 -0.05181600

126



Tabela S.11. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B trans T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

-2.98553500
-2.73169300
-3.78534700
-5.09171100
-5.32462900
-4.27717100
-1.67408600
-0.65500500
-5.92335800
-4.45374200
4.27541900

arga = 0, Multiplicidade = 1

-1.22364400
0.15534700
1.05912700
0.56766800

-0.81051700

-1.72973600

-1.92122800

-0.78734400
1.25899200
-2.79749300

-1.75195600

0.00013000
0.00003400
0.00004000
0.00014300
0.00024200
0.00023900
0.00007200
0.00000000
0.00014900
0.00031000
0.00008100

2.94694300 -1.24978000 -0.00004000
5.29051200 -0.83855900 0.00003700
2.66185400 0.17745900 -0.00021200
1.69501400 -1.85534000 -0.00009500
5.05022100 0.57234600 -0.00012600
3.77301800 1.06800000 -0.00024200
0.72540800 -0.76374800 -0.00004400
5.89428500 1.24846800 -0.00016000
1.36150500  0.46084000 -0.00027500
-1.35949400 0.37682900 -0.00004200
448818700 -2.81472100 0.00018100
1.37475800 -3.15271100 -0.00016900
-1.46054100 -3.11070900 0.00014300

T OO0 mzzZOOOOOOOOITZOOOOOOOO

-0.88967300 1.27481300 -0.00010200
Br -3.44906600 2.93638500 -0.00008700
Br -7.13210900 -1.43918800 0.00038100
Br 7.11553800 -1.42445300 0.00016800
Br 3.46631400 2.94896400 -0.00044200
H 2.17351300 -3.69473000 -0.00018900
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Tabela S.12. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do ciba blue 2B cis T4 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

arga = 0, Multiplicidade = 1
-0.04223000  2.92798100 -1.17606700
0.03847800  2.70448700  0.25069300
0.08462500  3.84244000 1.09040300
0.04493100 5.10286800  0.53450200
-0.03942400  5.28569700 -0.87721600
-0.08462500  4.22722400 -1.74334600
-0.06362400  1.64742900 -1.71461300
0.00850900  0.70523300 -0.55334800
0.07769400  5.97350200 1.17556900
-0.14858700  4.39108900 -2.81318900
0.08462500 -4.22722400 -1.74334600
0.04223000 -2.92798100 -1.17606700
0.03942400 -5.28569700 -0.87721600
-0.03847800 -2.70448700 0.25069300
0.06362400 -1.64742900 -1.71461300
-0.04493100 -5.10286800 0.53450200
-0.08462500 -3.84244000 1.09040300
-0.00850900 -0.70523300 -0.55334800
-0.07769400 -5.97350200 1.17556900
-0.06068500 -1.40361100 0.59659600
0.06068500 1.40361100 0.59659600
0.14858700 -4.39108900 -2.81318900
0.15858400 -1.29315400 -2.99241100
-0.15858400  1.29315400 -2.99241100

Q0T ZzTOOOOOOOOIT T OOOOOOOO

Br 0.19735100  3.62629200 2.97570600
Br -0.09029800  7.08066500 -1.54460100
Br 0.09029800 -7.08066500 -1.54460100
Br -0.19735100 -3.62629200 2.97570600
H 0.19376800 -2.07904200 -3.55395300
H -0.19376800 2.07904200 -3.55395300
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Tabela S.13. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim trans T2 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

arga = -2, Multiplicidade = 1
-2.92052800 -0.29360900  0.01216800
-2.58892200 1.12212100  0.00422100
-3.63648400 2.05883100 0.00353200
-4.94018700 1.59773100 0.01043900
-5.26554200  0.21131000  0.01820900
-4.27264800 -0.73356700  0.01914400
-1.68497800 -0.93641200 0.01070400
-0.67780700  0.13144600 0.00189200
-3.41593200  3.12037900 -0.00233000
-5.76220200  2.30477200 0.00997800
-4.53224600 -1.78536200 0.02511800
4.27264800 0.73356700 -0.01914400
2.92052800  0.29360900 -0.01216800
5.26554200 -0.21131000 -0.01820900
2.58892200 -1.12212100 -0.00422100
1.68497800  0.93641200 -0.01070400
4.94018700 -1.59773100 -0.01043900
3.63648400 -2.05883100 -0.00353200
0.67780700 -0.13144600 -0.00189200
5.76220200 -2.30477200 -0.00997800
3.41593200 -3.12037900 0.00233000
1.23906000 -1.36506100 0.00194200
-1.23906000  1.36506100 -0.00194200
4.53224600 1.78536200 -0.02511800
1.36369700 2.21717900 -0.01553300
-1.36369700 -2.21717900 0.01553300
7.03001500  0.25869800 -0.02708100
7.56061300 -0.36206700 -1.27004600
7.02301500 1.74311200 -0.03304800
7.57038800 -0.35204800 1.21665800
-7.03001500 -0.25869800 0.02708100
-7.02301500 -1.74311200 0.03304800
-7.56061300  0.36206700  1.27004600
-7.57038800  0.35204800 -1.21665800
-0.36416100 -2.26975700 0.01213900
0.36416100 2.26975700 -0.01213900

ITTOO0O0“O0O0OO¥YOOITZZITOOOOOOOOITTTOOOOOOOO
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Tabela S.14. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim trans T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

TTOO0O0“YO0OO¥YOOITZZITOOOOOOOOITTTOOOOOOOO

2.97369700
2.62747900
3.61558700
4.93687000
5.28873400
4.32909500
1.74626700
0.69817300
3.35185400
5.72059200
4.63173200
-4.30808000
-3.01012800
-5.34909800
-2.73074800
-1.70123000
-5.07899100
-3.76656900
-0.71008200
-5.90291400
-3.56803100
-1.34269400
1.27138100
-4.52152200
-1.41567200
1.56089000
-7.07213100
-7.64004600
-7.00695900
-7.71601800
7.04277200
7.08847100
7.64218100
7.58203200
0.72098800
2.41134900

arga = -2, Multiplicidade = 1

-0.31758700
1.06496100
2.06197700
1.65963100
0.28622000

-0.70410600

-1.03768700

-0.10693500
3.11263000
2.40729000
-1.74417400
0.71851400
0.22933200

-0.21351600

-1.14828000
0.89613600

-1.58676800

-2.07257400

-0.29552700
-2.29073900
-3.13748000
-1.43796000
1.16907600
1.78012300
2.07842600
-2.37163400
0.34885700
-0.13939900
1.83370200
-0.28440100

-0.15708300

-1.64514200
0.49372100
0.39664600
2.01699100

-2.82893500

-0.01249500
-0.01606300
-0.01665200
-0.01166100
-0.00695200
-0.00748800
-0.01326300
-0.01639500
-0.02096800
-0.01314600
-0.00454300
-0.00415800
-0.00839900
-0.00472700
-0.01112400
-0.01195500
-0.00787300
-0.01115800
-0.01497500
-0.01028700
-0.01436000
-0.01466200
-0.01856700
-0.00253800
-0.01282500
-0.01036900
0.01520200
1.30492200
-0.07266300
-1.17105700
0.01689200
-0.03892500
-1.18484100
1.29387400
-0.02024100
-0.00770800
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Tabela S.15. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim trans T4 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

arga = -2, Multiplicidade = 1
-2.95603100 -0.30596700  0.00601300
-2.61348200  1.09991400 -0.00668200
-3.65555800  2.05447400 -0.01207800
-4.95840500  1.61081300 -0.00367000
-5.28659600  0.21766600  0.00894000
-4.30798500 -0.74025400 0.01382900
-1.73063300 -0.96016600 0.01008900
-0.69007400  0.11194300 -0.00081600
-3.42710200  3.11356800 -0.02246500
-5.76618500  2.33334000 -0.00867500
-4.57757700 -1.78983100  0.02329500
4.30798500  0.74025400 -0.01382900
2.95603100  0.30596700 -0.00601300
5.28659600 -0.21766600 -0.00894000
2.61348200 -1.09991400 0.00668200
1.73063300  0.96016600 -0.01008900
4.95840500 -1.61081300 0.00367000
3.65555800 -2.05447400 0.01207800
0.69007400 -0.11194300 0.00081600
5.76618500 -2.33334000 0.00867500
3.42710200 -3.11356800 0.02246500
1.28028400 -1.33363000 0.01122500
-1.28028400  1.33363000 -0.01122500
4.57757700  1.78983100 -0.02329500
1.45526300 2.25390900 -0.02270100
-1.45526300 -2.25390900 0.02270100
7.03043600  0.25279800 -0.03440600
7.57604500 -0.30235700 -1.30767000
7.05187900  1.74090900 0.01319900
7.63575200 -0.38471500 1.17111900
-7.03043600 -0.25279800  0.03440600
-7.05187900 -1.74090900 -0.01319900
-7.57604500  0.30235700 1.30767000
-7.63575200  0.38471500 -1.17111900
-2.26798800 -2.78177500 0.03182100
2.26798800 2.78177500 -0.03182100
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Tabela S.16. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim cis T2 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)
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2.95360400
2.68377300
3.78168700
5.05548200
5.30824400
4.28295400
1.69686200
0.72868900
3.60655600
5.90123400
4.50199300
-4.27665500
-2.97944100
-5.32921300
-2.74311600
-1.67428600
-5.08432600
-3.78699200
-0.65550900
-5.92035000
-3.60824200
-1.36749100
1.37554900
-4.46875200
-1.44759900
1.37856500
-7.04308500
-7.62767300
-6.95349000
-7.68692400
7.02352300
6.97237500
7.66031800
7.60546300
-0.91203300
2.17735500

arga = -2, Multiplicidade = 1

-0.22011000
1.20459900
2.10776600
1.60007700
0.18787400

-0.71908400

-0.82197800
0.27276500
3.17737100
2.27765900
-1.78038400

-0.70905000

-0.20476200
0.20136400
1.17664100

-0.88915200
1.58300700
2.09423100
0.24845100
2.27210000
3.16201600
1.40494900
1.49527200
-1.77423900
-2.08336200
-2.11747300

-0.38888700
0.08622000
-1.87192100
0.23933900

-0.37220400

-1.85995100
0.24303400
0.14163200
2.30835600

-2.66295600

-0.01501900
-0.00267200
0.00687200
0.00528500
-0.00717700
-0.01761700
-0.01880100
-0.00705300
0.01558500
0.01199000
-0.02689000
0.01170700
0.00603600
0.00760500
-0.00445000
0.01072400
-0.00350400
-0.00939200
-0.00427500
-0.00504200
-0.01682700
-0.00817200
-0.00019700
0.02069600
0.02798100
-0.03519200
0.00262100
-1.28435800
0.09554500
1.19153100
0.00670200
-0.05445200
-1.19546800
1.28232800
-0.01585500
-0.04716700
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Tabela S.17. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim cis T3 calculada ao nivel

DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

O

2.92616700
2.74168000
3.86797900
5.12233200

arga = -2, Multiplicidade = 1

-0.10297800
1.31481500
2.14923500
1.55926200

0.00518000
0.03295200
0.04377900
0.02440000

5.29518400 0.15002500 -0.00515500
4.20683200 -0.69372400 -0.01394300
1.63041300 -0.63343200 0.00865200
0.69903300 0.56518000 0.03112200
3.76012900 3.22678200 0.06513300
6.00267300 2.19161000 0.02945400
4.33888300 -1.76787400 -0.03682100
-4.20676600 -0.69046700 0.01814400
-2.91329300 -0.10446700 0.01204500
-5.28753800 0.15079700 -0.00743400
-2.73594100 1.33259500 -0.01620200
-1.61820800 -0.59857200 0.03167800
-5.12506700 1.57257900 -0.03880400
-3.88139900 2.16126500 -0.04329000
-0.71481600  0.55675900 0.01643800
-6.01112700 2.19613600 -0.05689400
-3.77474800  3.23950000 -0.06505500
-1.43838700 1.71006800 -0.01189900
1.41896700 1.69041900 0.04610200
-4.35877400 -1.76264600 0.04342100
-1.19817000 -1.88137400 0.07149700
1.36159700 -1.90543600 -0.00947200
-6.96490700 -0.52001400 -0.00876100
-7.58025500 -0.06201000 -1.28907800
-6.81531300 -1.99973400 0.07259000
-7.63403800 0.07018900 1.18742800
6.97638800 -0.51734100 -0.02246000
6.82214900 -1.99524900 -0.11133900
7.63060800 0.08211200 -1.22101000
7.59929600 -0.06525000 1.25509400
0.38774000 -2.08279100 0.00592200
-1.91907800 -2.52566400 0.03191500
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Tabela S.18. Coordenadas cartesianas da estrutura otimizada do indigo-carmim cis T4 calculada ao nivel
DFT/B3LYP/6311++G(d,p).

Q)

arga = -2, Multiplicidade = 1
0.46114100 -2.89940600 -0.13837500
0.37646900 -2.69557400 1.28281600
0.51131500 -3.80519200 2.14095400
0.72364900 -5.04954400 1.58282000
0.80808100 -5.24049300 0.17186700
0.68081000 -4.18276700 -0.69445300
0.28667400 -1.62626500 -0.68391700
0.09821100 -0.69982400 0.47071100
0.45137300 -3.67946600 3.21545600
0.83218200 -5.91113000 2.23129900
0.74808300 -4.35176200 -1.76286700
-0.68081000 4.18276700 -0.69445300
-0.46114100  2.89940600 -0.13837500
-0.80808100  5.24049300 0.17186700
-0.37646900  2.69557400  1.28281600
-0.28667400  1.62626500 -0.68391700
-0.72364900  5.04954400  1.58282000
-0.51131500  3.80519200  2.14095400
-0.09821100  0.69982400 0.47071100
-0.83218200 5.91113000  2.23129900
-0.45137300  3.67946600  3.21545600
-0.16720300  1.39695200  1.62744000
0.16720300 -1.39695200 1.62744000
-0.74808300  4.35176200 -1.76286700
-0.29964500  1.26529700 -1.95331900
0.29964500 -1.26529700 -1.95331900
-1.07883700  6.91127600 -0.46105900
0.09821100  7.70944500 -0.00919000
-1.16072300  6.77427100 -1.94185900
-2.35401100 7.37490700 0.15910200
1.07883700 -6.91127600 -0.46105900
1.16072300 -6.77427100 -1.94185900
2.35401100 -7.37490700 0.15910200
-0.09821100 -7.70944500 -0.00919000
0.43841600 -2.03029200 -2.53143900
-0.43841600  2.03029200 -2.53143900
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Figura S.1. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm!) das amostras sélidas obtidas a partir de solu¢Ges aquosas de
1C 0,05 mol dm para pH 4,13; 5,89; 7,12; 8,07 ¢ 9,95.
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Figura S.2. Grafico da determinacdo de um fator de escala para as frequéncias calculadas para o IC ao nivel

B3YP/6-311++G(d,p), considerando os efeitos do solvente H2O através do modelo IEFPCM, a pattit do

ajuste linear entre as frequéncias experimentais obtidas no espetro FTIR-ATR do IC puro e as respetivas
frequéncias calculadas.
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Figura S.3. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™) das amostras sélidas obtidas a partir de solu¢Ges aquosas de
CuCl.2H>O 0,05 mol dm™ para pH 3,93; 5,86; 8,14 ¢ 10,11.
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Figura S.4. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm') das amostras sélidas obtidas a partir de solugGes aquosas de
Cu(NO3)2.2,5H0 0,05 mol dm-3 para pH 4,16 ¢ 8,17.
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Figura S.5. Espetro de FTIR-ATR (4000-400 cm!) da amostra sélida obtida a partir de uma solucio
CuCl.2H>O:IC 5:10 mmol dm3, pH 7,95.
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Figura 8.6. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm') das amostras sélidas obtidas a partir de solugGes
CuCl2.2H>O:1C 10:10 mmol dm-3 para pH 3,92; 6,09; 7,03; 8,11 ¢ 9,95.
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Figura S.8. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm) das amostras sélidas obtidas a partir de solucdes
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Figura S.9. Grafico da determinacdo de um fator de escala para as frequéncias calculadas para o complexo
Cu(ID):IC 1:1 a0 nivel B3LYP/6-311++G(d,p) a partir do ajuste linear entre as frequéncias experimentais
obtidas no espetro FTIR-ATR da amostra s6lida obtida de uma solugio de Cu(II):IC 5:10 mmol dm-3, pH 8, ¢
as respetivas frequéncias calculadas.
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Figura S.10. Grafico da determinacdo de um fator de escala para as frequéncias calculadas para o complexo
Cu(II):IC 1:2 a0 nivel B3LYP/6-311++G(d,p) a pattir do ajuste linear entre as frequéncias experimentais
obtidas no espetro FTIR-ATR da amostra sélida obtida de uma solugdo de Cu(II):IC 5:10 mmol dm-3, pH 8, ¢
as respetivas frequéncias calculadas.
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Figura S.11. Principal transicdo que contribui para o estado excitado que produz a banda prevista a 735 nm do
complexo 1:2 Cu(Il):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).
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Figura 8.12. Principais transi¢des que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 615 nm do
complexo 1:2 Cu(Il):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).
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Figura 8.13. Principais transi¢bes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 942 nm do
complexo Cu(Il):IC 2:1 (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).

Figura S.14. Principais transicGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 821 nm do
complexo Cu(II):IC 2:1 (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H,O)).
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* 9.

Figura S.15. Principais transi¢cGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 674 nm do
complexo Cu(II):IC 2:1 (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>O)).
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Figura S.16. Principais transi¢cGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 656 nm do
complexo Cu(II):IC 2:1 (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>O)).
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Figura §.19. Espectros de RMN de 'H de solu¢oes em D20 de: a) IC 5,0 mmol dm3, pH* 7,74; b) IC 5,0 mmol
dm3, pH* 8,05; ¢) Zn(1I):IC 2,5:5,0 mmol dm-3, pH* 7,98; d) Zn(1I):IC 5,0:5,0 mmol dm-3, pH* 7,75; ¢)
Zn(11):1C 10:5,0 mmol dm3, pH* 7,75; f) Zn(1I):1C 20:5,0 mmol dm3, pH* 8,06; Temperatura = 298 K.
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Figura 8.20. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm') das amostras sélidas obtidas a partir de solugGes aquosas de
Zn(NO3)2.6H20 0,05 mol dm para pH 3,96; 5,96; 6,94; 8,15 ¢ 9,99.
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Figura S8.21. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm ') das amostras sélidas obtidas a partir de solugdes Zn(1I):1C
10:5 mmol dm™ para pH 4,02; 5,91; 6,93; 7,99 ¢ 9,88.
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Figura S.22. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™') das amostras sélidas obtidas a partir da solu¢do aquosa de
Zn(1I), Zn(NO3)2.6H20 a pH 8,15 (espetro superior), Zn(I1):IC 10:5 mmol dm=3 pH 7,99 (espetro central) e do
ligando IC a pH 8,07 (espetro inferior).
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Figura S.23. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm!) das amostras sé6lidas obtidas a partir de solu¢Ges aquosas de
Ni(NO3)2.6H>0 0,05 mol dm-3 para pH 4,11; 6,07; 7,90 e 10,11.
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Figura S.24. Espetros de FTIR-ATR (1800-400 cm™!) das amostras sélidas obtidas a partir de solu¢Ges aquosas de
Ni(NO3)2.6H,0:IC 0,010:0,005 mol dm- para pH 4,11; 6,07; 7,95 e 10,11.
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Figura 8.25. Principal transicdo que contribui para o estado excitado que produz a banda prevista a 555 nm do
complexo 1:1 Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>0)).

Figura S.26. Principais transicGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 717 nm do
complexo 1:2 Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H,O)).
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Figura S.27. Principais transicGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 586 nm do
complexo 1:2 Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H,O)).
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Figura 8.28. Principais transi¢des que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 555 nm do
complexo 1:2 Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H>0)).

Figura S.29. Principais transi¢bes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 632 nm da
estrutura 2:1 sgl Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H:O)).
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Figura S.30. Principais transicGes que contribuem para o estado excitado que produz a banda prevista a 785 nm da
estrutura 2:1 gnt Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H20)).

Figura S.31. Principais transi¢des que contribuem para o estado excitado que produzem a banda prevista a 556 nm
da estrututa 2:1 qnt Ni(II):IC (TD-DFT CAM-B3LYP/Lanl.2DZ/6-311++G(d,p), IEFPCM (H20)).
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