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Abstract

This work reports the preparation, characterization and investigation of intermolecular interactions
in [TPPO(,.xy TFNMy] and [TPPO;.x,y ACTLx] supramolecular complexes and especially the use of EVMP in
the investigation of the effect of the formation and/or the structural properties of these complexes on
positron-matter interaction sensitivity at a temperature of 294 K and 80 K. Additionally, we conducted an
investigation of the electronic effect and the substitution pattern (ortho-, meta- and para-, with -OH, -NH,, -
CN and -NO, groups) in the formation of positronium (Ps) in molecular organic crystals derived from
benzene and naphthalene at a temperature of 294 K.

The supramolecular systems were characterized by CHN, HPLC, thermal analysis (TGA, DTA and
DSC), FTIR-ATR, XRD and EVMP.

The results obtained by elemental analysis for [TPPO, x-TFNMy] exhibited good agreement with
those calculated, and the composition of the system were determined by HPLC. The values of melting
temperature and enthalpy of fusion for the complex [TPPO,s- TFNM,s] are significantly higher than those
obtained for the isolated precursors, TPPO and TFNM. These results suggest that the interactions in the
supramolecular complex [TPPO,s.-TFNM,;] are stronger than those in the isolated precursors. The
stablishment of hydrogen bonding (C4Hs);P=0. . .H-OC(C¢Hs); was confirmed by FTIR-ATR through the
displacement of the phosphoryl (P=0) and hydroxyl (O-H) bands to lower energy region. The X-ray
crystallography results obtained from the literature show the shortening of the hydrogen bond in the complex
[TPPO, 5s-TFNM, 5] in relation to TFNM isolated as well as the existence of an "sixfold phenyl embrace"
interaction among the phenyl groups. XRD confirmed the existence of two phases. The results of the o-Ps
annihilation parameters as furnished by EVMP at 294 K for TPPO and TFNM are quite similar when the
measurements uncertainties are considered. However, the same parameters for the complex [TPPO;.
x-TFENMy] are significantly affected. The low value of the parameter on the probability of positronium
formation in the complex [TPPO,s.- TFNM,s] when compared to their isolated precursors was associated
with strong interactions formed. The parameter on the lifetime of the o-Ps, which can be associated with the
mean free volume in the material, showed a pattern similar to that obtained for the /; parameter in the system
[TPPO(, x,, TENMy]: similar values for the isolated precursors and a linear decreasing until the
[TPPO, 5s-TFNM, 5] complex formation. The analysis of free-volume values obtained for TPPO, TFNM and
complex [TPPO,s TFNM,;s] suggests a correlation with the normalized unit cell volume. During the
measurement of the positron lifetime in the system [TPPO, yx TFNMy] at low temperature (80 K), no
significant changes were observed in the annihilation parameters throughout exposure time to the source of
positrons. Notwithstanding, these parameters were sensitive to the effect of low temperature. The whole
system presented z; and /5 values significantly lower than those obtained at 294 K, except for TPPO. These
results suggest that at low temperatures the interactions are favored due to the decrease in the rotational and

vibrational energies.
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The preparation and investigation of the system [TPPO, y,- ACTLy] was pursuit just as described for
[TPPO, x- TFNMy]. The single crystal diffraction results obtained for the complex [TPPO,s.ACTL,]
confirms the bonding between TPPO and ACTL (1:1). The melting temperature of the complex
[TPPO, 5-ACTL, ;] is smaller than those obtained for the isolated precursors, TPPO and ACTL. These results
suggest that the interactions stablished in the supramolecular complex [TPPO,s-ACTL, 5] are weaker than
those existing in the isolated precursors. FTIR-ATR confirmed the formation of hydrogen bonding
(C¢Hs);P=0O-H. . .NC3HO through the displacement of P=0O band to the lower energy region and N-H and
C=0 to a higher energy region. The results obtained by EVMP at 294 K for ACTL and TPPO are quite
similar when we consider the uncertainties in the measurements. However, in the complex
[TPPO, 5-ACTL, 5] these parameters are significantly affected. These results confirm that the phenomenon of
positron-matter interaction is very sensitive to complex formation. The relatively higher value obtained for
the probability of positronium formation parameter in the complex [TPPO,s-ACTL,s], when compared to
their isolated precursors, was associated with relatively weaker interactions formed, according to the results
of the previously mentioned techniques. The analysis of free volume values obtained for TPPO, ACTL and
complex [TPPO, 5-ACTL, 5] suggest a correlation with the normalized unit cell volume. The positron lifetime
measurements at low temperature (80 K) for the [TPPO, x-ACTLy] shows that no significant changes are
observed in annihilation parameters, with the variation of exposure time to the material source of positrons.
The annihilation parameters were sensitive to the effect of low temperature. The I; parameter particularly had
its values significantly changed when compared to values obtained at 294 K. In an opposite trend, a linear
decrease of I; was observed as the complex [TPPO,s-ACTL,s] is formed. This result corroborates the
understanding that at low temperatures the interactions are favored by the decrease of the rotational and
vibrational energies.

Positron lifetime studies on substituted aromatic compounds were also conducted in this work. We
used benzene and naphthalene derivatives substituted in the ortho-, meta- and para- by -NH,, -OH, -CN and
-NO, groups. In compounds containing electron donor groups attached to the aromatic ring a high probability
of positronium formation was observed and in compounds containing electron withdrawing groups, a low
probability of positronium formation was observed. The parameters on the probability of positronium
formation obtained for the meta- and para- substituted aromatic compounds were correlated with Hammett

sigma constants (c,, o,) and compared with Brown-Okamoto constant (5*+). The correlation curves
P

obtained allowed to re-write the Hammett equation in terms of ratio j 3¢ and /5.

All results detailed herein show that EVMP is a very promising technique to study supramolecular
complexes, especially in what concerns the electronic effects arising from intermolecular interactions, as
well as the crystallographic packing profile that arises. Beside intermolecular effects, the annihilation
parameters (mainly o-Ps probability) are also sensitive to the intramolecular effects, as the donating or

withdrawing electron density ability through inductive or mesomeric effect.

21



RESUMO:

Este trabalho relata a preparacdo, caracterizacdo e investigacdo das interacdes intermoleculares
presentes em complexos supramoleculares do tipo [TPPO;x TFNMy] e [TPPO..x ACTLy] e,
principalmente, a utilizacdo da técnica EVMP na investigacdo da sensibilidade da interagio pdsitron/matéria
com a formacdo e/ou das propriedades estruturais destes complexos, a temperatura de 294 K e 80 K.
Adicionalmente, realizou-se uma investigacdo do efeito eletronico e do padrdo substitucional orto—, meta— e
para— dos grupos substituintes hidroxila (-OH), amina (-NH,), nitrila (-CN) e nitro (-NO,), na formagao de
positronio (Ps) em cristais moleculares organicos derivados do benzeno e naftaleno, a temperatura de 294 K.

Os sistemas supramoleculares preparados foram caracterizados por CHN, HPLC, andlise térmica
(TG, DTA e DSC), FTIR-ATR, DRX e EVMP.

Para o sistema [TPPO(,_x, TFNMj] os resultados obtidos por CHN apresentaram boa concordincia

com aqueles calculados, e as composi¢des do sistema foram determinadas por HPLC ( X /r.; ). Os valores

de temperatura de fusdo e da variagdo da entalpia molar de fusdo obtidos para o complexo
[TPPO,s-TFNM,s], apontam no sentido de que as interagdes formadas no complexo supramolecular
[TPPO,s-TFNM,s] sdo mais fortes do que aquelas existentes nos precursores isolados. A formacgdo da
ligacdo de hidrogénio (C¢Hs);P=0---H-OC(C¢Hs); foi confirmada por FTIR-ATR através dos deslocamentos
das bandas fosforila (P=0) e hidroxila (H-O) para regido de menor energia. Os resultados de DRX de
monocristal, revelam que, além do encurtamento da liga¢do de hidrogénio no complexo [TPPO, s TFNMg ],
em relagdo ao TFNM isolado, a existéncia de uma interacdo entre os grupos fenil “sixfold phenyl embrace”.
Através do DRX de p6 foi confirmada a existéncia de duas fases cristalinas distintas. Os resultados relativos
aos parametros de aniquilacdo da espécie o-Ps obtidos por EVMP (294 K) para TPPO, TFNM e
[TPPO, s-TFNM, 5] revelam que o fendmeno de interacio positron-matéria é bastante sensivel a formacgdo do
complexo. O baixo valor do pardmetro relativo a probabilidade de formacdo de positronio no complexo
[TPPO, s TFNM,s], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado as fortes interacdes
formadas de acordo com os resultados das técnicas citadas previamente. O parametro relativo a vida média
do o0-Ps, ou seu correlato volume livre médio, apresentou comportamento linear com a formacio do
complexo. A andlise dos valores de volume livre obtidos sugere a existéncia de correlacdo com o volume
normalizado da célula unitaria. Para as medidas de aniquilagcdo de pdsitrons no sistema [TPPO(;.x) TFNMy] a
80 K ndo foram observadas variacdes significativas nos parametros de aniquilacdo com o tempo de
exposicdo do material a fonte de pdsitrons. No entanto, os valores de 7; e I; sdo significativamente menores
que aqueles obtidos a temperatura de 294 K, a exce¢do do TPPO isolado. Estes resultados apontam no
sentido de que a baixas temperaturas as interacdes sdo favorecidas em func¢do da diminuicdo das energias
rotacionais € vibracionais.

A preparagdo e investigacdo do sistema [TPPO(_xACTLy] foi conduzida da mesma forma como

relatado para o sistema [TPPO(_y,TFNMy]. Os resultados de difracio de monocristal obtido para o
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complexo [TPPO, s ACTL5] confirma a ligacdo entre o TPPO e a ACTL na propor¢ao de 1:1. O resultados
de TF e AgpgH apontam no sentido de que as interagdes formadas no complexo supramolecular
[TPPO,s-ACTL,s] sdo mais fracas do que aquelas existentes nos precursores isolados. Por FTIR-ATR foi
confirmada a formacdo da ligacdo de hidrogénio (C¢Hs);P=0---H-NCgH;O, através dos deslocamentos da
banda P=0O para regido de menor energia e das bandas N-H e C=0O para regido de maior energia. Os
resultados obtidos por EVMP (294 K) para TPPO e ACTL sdo bastante semelhantes. No entanto, para o
complexo [TPPO, 5 ACTLs] tais parametros sdo significativamente afetados. O valor relativamente mais
alto obtido para o parametro relativo a probabilidade de formacdo de positronio no complexo
[TPPO,5-ACTLys], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado as interacdes
relativamente mais fracas formadas de acordo com os resultados das técnicas citadas previamente. A andlise
dos valores de volume livre obtidos para TPPO, ACTL e [TPPO,s5 ACTL(s] sugerem a existéncia de
correlagdo com o volume normalizado da célula unitdria. As medidas de aniquilacio de pdsitrons a 80 K para
o sistema [TPPO, xACTLy] revela que os pardmetros de aniquilagdo sdo sensiveis ao efeito da baixa
temperatura. Em especial o parametro /5 teve seus valores significativamente alterados quando comparado
aos valores obtidos a temperatura de 294 K. No sentido contrdrio aos resultados obtidos a temperatura de 294
K foi observado decréscimo linear de /5 a medida que o complexo [TPPO,s-ACTLj5] é formado. Este
resultado vem corroborar no sentido de que a baixas temperaturas as interacdes sdo favorecidas em fun¢ao da
diminui¢@o das energias rotacionais e vibracionais.

Estudos de aniquilagdo de pésitrons em compostos aromadticos substituidos também foram
conduzidos neste trabalho. Foram utilizados derivados benzénicos e naftalénicos substituidos nas posi¢des
orto—, meta— e para— por grupos -NH,, —-OH, —CN e —-NO,. Para os compostos contendo grupos doadores de
elétrons para o anel aromdtico foi observado grande probabilidade de formacdo de positronio e, para
compostos contendo grupos retiradores de elétrons baixa probabilidade de formagdo de positronio foi
observada. Os pardmetros relativos a probabilidade de formacg@o de positronio obtidos para os compostos

aromdticos substituidos em posi¢do meta— e para— foram correlacionados com as constantes sigmas de

Hammett (o, ¢ 0,) ¢ comparados com a constante de Brown-Okamoto (O';). Através das curvas de

correlagdo obtidas, foi possivel re-escrever a equacdo de Hammett em termos da razdo entre I3 ¢ [ f .

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho apontam no sentido de que a EVMP € uma
técnica bastante promissora no estudo complexos supramoleculares, principalmente no que tange aos efeitos
eletrdnicos oriundos das interacdes intermoleculares e no que tange ao empacotamento cristalografico. Além
desses efeitos a nivel intermoleculares foi constatado também que os pardmetros de aniquilacdo, em especial
o parametro relativo a probabilidade de formacdo de o-Ps, sdo sensiveis aos efeitos intramoleculares,

principalmente aqueles referentes a capacidade de doar ou retirar densidade eletronica seja por efeito

indutivo ou mesomérico.
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I.1 Introducao

A previsio e descoberta do pésitron (anti-particula do elétron)'™ e do positronio (estado
ligado de um elétron e um pésitron)” ', levou rapidamente ao desenvolvimento de uma nova
L. L. L, . . L . L. . . . . 11
técnica espectroscopica. A técnica expandiu-se da fisica para a quimica, metalurgia, bioquimica -,

etc.

A quimica do pésitron e do positronio é usualmente considerada uma vertente da quimica
nuclear tradicional'’, entretanto, no campo da quimica, devido 2 riqueza dos processos de
aniquilacdo em meios moleculares, sua aplicacdo vem se desenvolvendo dentro das quatro grandes

~ . As . As ;o s s - 2o 13
areas: Quimica Inorgénica, Quimica Organica, Fisico-Quimica e Quimica Analitica .

Equipamentos em que sao utilizados pdsitrons como sonda, vém sendo desenvolvidos em
vérias dreas, tais como: tomografia (ex. positron emission tomography — PET)'* e microscopia'’.
Logo, o avan¢o na compreensdo e racionalizacdo da interagdo poésitron-matéria € de extrema
relevancia. Tendo em vista as conseqiiéncias, tanto no ambito cientifico quanto no tecnoldgico,

deste entendimento almejado, qualquer avango nesta direcao €, sem ddvida, muito bem-vindo.

Nosso grupo (Laboratério de Espectroscopia de Aniquilagdo de Pésitrons — LEAP) tem,

desde o ano 1980, estudado a quimica do positronio (Ps) em s6lidos complexos, especialmente os
complexos metdlicos 3d'®". Estudos prévios relatam sobre a importincia das propriedades
quimicas tanto do ligante quanto do ion central na formacdo do Ps em complexos metélicos

20-24
moleculares?’

e i6nicos”. Recentemente, nosso grupo publicou um trabalho”® onde foi ressaltada
a necessidade de estudos da formagcdo do Ps em complexos de cardter predominantemente
molecular. Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo principal avaliar os possiveis
fatores estruturais e eletronicos que afetam a probabilidade de formacdo do Ps em complexos

27-31
k envolvendo o estudo

supramoleculares cristalinos. Apesar dos recentes trabalhos de Gowore
da formacdo de positronio em hidrocarbonetos em fase sélida, nenhum trabalho foi encontrado na
literatura envolvendo aniquilacdo de pdsitrons em complexos supramoleculares cristalinos. Neste

contexto o presente trabalho € pioneiro.

Para tais fins, foram utilizadas substancias moleculares no estado sélido as condigdes
ambiente e capazes de formar complexos supramoleculares cristalinos, através de ligacdo de

hidrogénio, entre um 4cido e uma base de Lewis.

Neste mesmo trabalho, publicado por nosso grupo, o qual envolve a trifenilfosfina (P(Ph);) e

o 6xido de trifenilfosfina (O=P(Ph)3)26, os resultados obtidos indicavam que o sitio de formagdo do
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positronio, em ambos 0s compostos, eram os anéis aromaticos. L.ogo, torna-se bastante razodvel
propor que o rendimento na formacdo do positronio em sistemas aromaticos deve ser fortemente
influenciado pela presenca de grupos substituintes ligados a estes. A magnitude dos efeitos

eletronicos gerados pelos grupos substituintes em sistemas aromaticos pode ser avaliada através de

32, 33

parametros fisico-quimicos, quais sejam, o de Hammett e/ou o, de Brown-Okamoto™!. De

fato, nas décadas de 70 e 80 vdrios trabalhos foram desenvolvidos na tentativa de correlacionar a
velocidade de reacdo de complexacdo do Ps com derivados do nitrobenzeno substituidos, em
solugdo, com o de Hammett™>*. Em 1971 Singh er al’® estudando a formagdo de positrénio em
sistemas aromadticos e derivados, relata, qualitativamente, uma possivel existéncia de correlagdo
entre 0 parametro associado a probabilidade de formacdo de Ps (I3) e 0 de Hammett. Em 1985,
Marques-Netto ef al* estudando uma série de derivados da aminopiridina (2, 3 e 4 APY) e
aminopirimidina (APYM) relataram, ineditamente, a influéncia do efeito doador de elétrons,
quantificado através do pKa, na formagdo do Ps em sistemas orgéanicos sélidos. Desde entdo este

campo permaneceu inexplorado.

Logo, uma investigacdo do efeito eletronico e do padrdo substitucional: orto—, meta— e
para—, de grupos substituintes: hidroxila (-OH), amina (—-NH,), nitrila (-CN) e nitro (-NO;), na
formacao de positronio em cristais moleculares organicos derivados do benzeno e naftaleno também

foram conduzidos neste trabalho. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo adicional

avaliar a existéncia da correlagdo entre ¢ de Hammett e/ou o, de Brown-Okamoto com o

parametro associado a probabilidade de formacgdo de Ps (/3) em compostos aromdticos substituidos.

L.1.i Engenharia de Cristais: Complexos Supramoleculares

Engenharia de cristal, termo sugerido por R. Pepinsky em 1955 e implantado por G. M. J.
Schmidt em 1971, no contexto de reacdes topoquimicas, se tornou sindnimo de sintese
supramolecular no estado sélido*' (a quimica supramolecular é a quimica das ligacdes ndo
covalentes e interacdes intermoleculares). Um aspecto importante da engenharia de cristal € que ela
oferece oportunidade de gerar novos compostos através do processo de automontagem, ou seja, sem
a necessidade de invocar as tradicionais sinteses covalentes, que muitas vezes demandam de vdrias
e trabalhosas etapas’”™®. Além disso, a diversidade de propriedades fisico-quimicas que estdo
associadas aos materiais da engenharia de cristal permite que estes sejam explorados em muitas
areas: quimica “host-guest’, desenvolvimento de compostos organicos semicondutores, preparacao

de compostos com propriedades Opticas ndo-lineares, desenvolvimento de produtos farmacéuticos
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com propriedades fisico-quimicas melhoradas (“active pharmaceutical ingredients”, APIs), na

45-57 Como

quimica organica do estado sdlido, bem como em polimeros de coordenacdo
conseqiiéncia natural a engenharia de cristais tem se mostrado um campo sob intensa investigacao
nos dltimos anos. A Figura 1 mostra um crescimento exponencial nos nimeros de publicacdes,

envolvendo o termo engenharia de cristais, nos tltimos anos.

600 +
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Figura 1 — Histograma do crescente niimero de publicacoes envolvendo o termo: Engenharia de Cristais.

Pesquisa realizada em dezembro de 2010 na “Web of Science”.

Atualmente, existe uma controvérsia na literatura sobre convengdes de nomenclatura para os
cristais que contém mais de um componente (cristais multicomponentes). Neste trabalho
adotaremos o esquema de classificagdo proposto por Stahly em 2007°%, uma vez que esta
classificagdo abrange a maioria das estruturas relacionadas a cristais multicomponentes e, além de

ser bastante didatico, Figura 2.

Recente pesquisa na “Web of Science” revela que o nimero de publicagdes envolvendo
cocristais (complexos supramoleculares) permanece notavelmente baixo quando comparado as
publicacdes envolvendo outros sélidos organicos (78669 entradas para s6lidos organicos contra 925
entradas para cocristais, ou seja, menor que 1,18 %). No entanto, a pesquisa na area de
desenvolvimento e estudo de novos complexos supramoleculares tem crescido significativamente

nos ultimos anos, como mostrado na Figura 3.

A chave para entender e projetar complexos supramoleculares estd nas unidades estruturais

da molécula que estio relacionadas a possiveis operacdes sintéticas, denominadas sintons.

7z

Uma das principais preocupacOes na quimica supramolecular € a interacdo entre duas
moléculas ou duas partes de uma molécula (sintons), que pode geralmente ser entendido em termos
da teoria das atracdes intermoleculares. E comum que uma determinada interacdo especifica entre
dois fragmentos moleculares seja observada em uma variedade de sistemas supramoleculares. Isto

sugere que ela seja relativamente robusta e, portanto, susceptivel de ser encontrada em outros
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sistemas que contenham estes mesmos dois fragmentos. Esta associacdo entre os dois fragmentos é
denominada sintons supramolecular, a qual permite aos pesquisadores arquitetar novas estruturas
supramoleculares, com propriedades fisico-quimicas especificas de acordo com seus interesses,

aplicacdes ou necessidades.
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Figura 2 — Fluxograma para classificacao de sélidos organicos
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Figura 3 — Histograma do niimero de publicacdes envolvendo o termo: Cocristal. Pesquisa realizada em
dezembro de 2010 na “Web of Science”.
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As sintons supramoleculares existem em duas categorias distintas:

Homosintons supramoleculares — sdo constituidos de grupos funcionais idénticos e
complementares, também sdo conhecidos como auto-associa¢do (dimeros, cadeias, etc), como por

exemplo, os dcidos carboxilicos e amidas, Figura 4 (a) e (b).

Heterosintons supramoleculares — s3o constituidos por grupos funcionais distintos, mas
complementares, como por exemplo, um acido com nitrogénio aromatico, um &4cido com amida,

uma hidroxila com nitrogénio aromatico, Figura 4 (c—e).

0---H—0 O---- —N'H
=
O—H---0 N—H----0
H
(a) (b)
_<0 Vam O'“H—N/H
4 /
S A e GV
(c) (d) (e)

Figura 4 — Homosintons (a) e (b), Heterosintons (c), (d) e (e) supramoleculares.

E bem relatado na literatura que a maioria dos complexos supramoleculares heterosintons
sdo obtidos a partir de sistemas homosintons. Isto €, sistemas heterosintons formam-se

preferencialmente em detrimento 2 sistemas homosintons™.

Infantes et al ® ® estudando a probabilidade de formacdo de ligacdes de hidrogénio
observou que, por exemplo, as interagdes nos dcidos carboxilicos homosintons supramoleculares
podem ser rompidas quando algum outro grupo quimico estd presente no meio. No entanto, as
interacdes nas amidas homosintons supramoleculares sdo, relativamente, mais robustas. De acordo
com estes estudos podemos classificar os grupos quimicos (4cido carboxilico, dlcool e amida),
formadores de homosintons supramoleculares, de acordo com sua forga relativa: amida > acido

carboxilico > alcool.

No ambito do que foi discutido anteriormente, vale ressaltar que os complexos
supramoleculares heterosintons preparados neste trabalho foram obtidos a partir de precursores
homosintons. Acresce-se a isso que a natureza da base de Lewis (6xido de trifenilfosfina) foi
mantida constante em todos os sistemas preparados, ao passo que variou-se apenas o dcido de Lewis

(trifenilmetanol ou acetanilida). Observe que, de acordo com o trabalho de Infantes et al 60, 61,

0
dcido de Lewis trifenilmetanol se enquadra dentro do grupo de homosintons que forma

heterosintons relativamente fortes, enquanto o 4cido de Lewis acetanilida se enquadra dentro do
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grupo de homosintons que ndo forma heterosintons ou, quando os forma, estes sdo relativamente
mais fracos. Desta forma, os sistemas preparados neste trabalho foram “projetados” com o intuito
de se obter complexos supramoleculares com interacdes intermoleculares significativamente
distintas (no que tange a sua forca), a ponto de serem mensurdveis através das técnicas

convencionais de caracterizacdo de complexos supramoleculares.

Schultheiss em recente artigo de revisdo® relata que as técnicas mais utilizadas na
caracterizacdo de complexos supramoleculares sao: Raios X de monocristal, Raman, Infravermelho,
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e RMN no estado sélido. Oliveira e al®® mostrou que
a Difracdo de Raios X de P6 também pode ser aplicada na distincdo entre um complexo

supramolecular e uma mistura fisica constituida pelos componentes do complexo supramolecular.

A Espectroscopia de Vida Média de Poésitrons (EVMP) tém, nos ultimos anos, se mostrado
uma poderosa técnica na investigacdo de solucdes liquidas®™, solucdes sélidas™, materiais

67, 68

poliméricos65 , materiais cerﬁmicos“, defeitos estruturais em compostos moleculares e estrutura

7. Apesar de ser uma técnica bastante

molecular de compostos orgnicos e inorganicos'®
promissora no campo da investigacdo da estrutura da matéria, a EVMP até entdo nunca foi
empregada no estudo da formacdo de complexos supramoleculares em fase sélida e/ou de suas
propriedades. Portanto, neste trabalho estamos propondo, pela primeira vez, o uso da técnica de
EVMP com o intuito de se obter informagdes sobre a formacdo de complexos supramoleculares e
buscar correlagdes entre os pardmetros de aniquilacdo e as propriedades fisico-quimicas destes

complexos.

L1ii Compostos Aromaticos Substituidos: Equacao de Hammett

Na década de 30, Louis Plack Hammett*> >3 , baseado nos estudos de reagdes envolvendo
acido benzdico e derivados substituidos correspondentes, quantificou o efeito eletronico dos

substituintes no sitio de reacdo através da conhecida equacdo de Hammett (Equacdo 1).

logi =0-p
k()
Equacio 1

onde k é a constante de equilibrio ou constante de velocidade da reagdo com o substituinte R; ky € a
constante de referéncia (de equilibrio ou velocidade), em que R = H; o € uma constante
caracteristica do substituinte e p é uma constante especifica para cada tipo de reagdo, sob uma série

de condigdes.

A constante o de Hammett é considerada como uma medida global do efeito doador ou

retirador de elétrons exercido pelo substituinte no sitio de reacdo. Naturalmente, trata-se de uma
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medida relativa ao efeito eletronico exercido pelo substituinte em relagdo ao H. O seu sinal indica a
direcdo do efeito eletronico: sinal negativo (-) indica que o efeito doador de elétrons para o anel
aromdtico prevalece, enquanto que, sinal positivo (+) indica que o efeito retirador é o mais

pronunciado. A magnitude de o-mede a extensdo do efeito exercido pelo substituinte™.

A constante p é uma medida da susceptibilidade de uma dada reacdo ao efeito
doador/retirador de elétrons exercido pelo substituinte. O sinal de p € de valor diagndstico, em que
um valor negativo indica o desenvolvimento de carga positiva (ou desaparecimento de carga
negativa) no sitio de reagdo durante a formagdo do estado de transicdo, na etapa de velocidade
limitante da reacdo total. Enquanto que, inversamente, um valor positivo indica que o
desenvolvimento de carga negativa (ou desaparecimento de carga positiva) no sitio de reagdo. A
magnitude de p pode ser considerada, portanto, como a medida da variagdo da densidade de carga

oo ~ ~ .~ 6
no sitio de reacdo durante a formacdo do estado de transi¢dao %,

A equacdo de Hammett, Equacdo 1, através da constante de equilibrio ou constante de
velocidade prevé uma relagdo linear entre a constante o e a energia livre de reag@o ou energia livre
de ativacao, respectivamente (Equacgao 2).

AG=AG,-2,303-R-T-0-p
Equacio 2

onde AG ¢ a energia livre de reagdo ou de ativagdo, AGy € a energia livre de reacdo ou de ativacao

com R=H, R € a constante dos gases e T € temperatura termodinamica.

Para uma dada reacdo sob uma série de condi¢des, p, R, T e AGy s@o todos constantes, logo
o ¢ linear com AG. A equagdao de Hammett, Equacdo 1, €, portanto, uma relacdo linear de energia

livre (“linear free energy relationship”).

O efeito do grupo substituinte observado por Hammett é uma soma dos efeitos de
ressonancia e indutivo. Mas para reagdes nas quais uma carga positiva é gerada sobre o carbono
benzilico (como nas reagdes Sy1 de certos haletos benzilicos ou tosilatos) ou diretamente sobre o
anel aromdtico (como em substitui¢des eletrofilicas aromadticas), o efeito de ressonancia dos
substituintes é fortemente aumentado. Experimentalmente podemos observar que a taxa de reacdo
de substratos contendo grupos elétron-doadores na posicao para—, em sistemas catidnicos, sao

muito maiores do que poderia ser predito pelos valores de o de Hammett.

Este aumento no efeito de ressonancia aparentemente ocorre como conseqiiéncia da
interacao direta do sitio de reacdo positivamente carregada com o grupo elétron-doador em posicao

para— via forma de ressonancia quinoidal. As constantes ¢, de Hammett ainda sdo vélidas quando
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estas interacdes mencionadas ndao ocorrem. Isto €, quando o substituinte estd ligado na posicao
meta—, ou o grupo substituinte ligado na posicdo para— é fortemente elétron-retirador como os

grupos nitro, ciano ou acetil.

Brown e Okam0t034, vinte anos depois, plotando dados de solvélise dos cloretos de z-cumil
substituidos desenvolveram uma nova série de constantes sigmas, especificas para grupos doadores

de elétrons quando ligados na posicdo para— Esta nova constante foi denominada de Brown-

Okamoto, o, e pode ser obtida através da equagdo de Hammett-Brown, Equagdo 3.

k
logk— =p' -0,
0
Equacio 3
E digno de nota que a equacio de Hammett e de Hammett-Brown tem mostrado aplicacdes
em outras dreas de pesquisa como estudos espectrométricos no infravermelho e RMN™ 7! ¢

principalmente em estudos de modelagem molecular e planejamento de farmacos’~.

Uma vez que os processos de aniquilacio dependem fortemente das propriedades,
eletrOnicas e estruturais, do meio em que eles se processam, logo, o pdsitron apresenta-se como uma
sonda impar, particularmente no que tange aos estudos dos efeitos eletronicos gerados por grupos

substituintes ligados diretamente a sistemas aromaticos.

1.2 Positrons e Positronio

1.2.i Positrons (e)

A existéncia do pésitron (e*), prevista por Dirac' em 1928, a partir do tratamento quintico
relativistico, foi confirmada pelo estudo da radiaco césmica, realizado por Anderson”* em 1932.
Neste estudo, foi detectada uma particula de massa igual a do elétron, mas com carga € momento
magnético de mesmo mddulo e sinal oposto. Este fato confere ao pdsitron o caréter de antiparticula

que resulta na possibilidade de aniquilagdo com o elétron.

O positron € uma particula estdvel na auséncia de elétrons. Mas ao interagir com a matéria,
apos ser termalizado (perda de energia para suas vizinhancas até atingir a energia térmica), ele se
chocard com um elétron do meio e se aniquilard com emissao de radiacdo gama. Pode ocorrer que,
ap6s a colisdo, se forme um estado ligado (e™-€"), o positronio (Ps), que também se aniquila

posteriormente.

O numero de fétons emitidos depende das diversas leis de conservacao, isto €, conservacao

da energia cinética, momento angular e paridade de carga. A aniquilagdo do pdsitron pode se
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processar com emissao de dois fétons gama (2Yy) e, raramente, com a emissao de trés fotons gama
3.

Para a aniquilacdo do par pésitron-elétron, com emissdo de 27y, Dirac calculou a sec¢do de
choque (0%y), para um elétron livre movendo-se com velocidade (v) muito menor que a velocidade
daluz (¢), v<<c:

_ 2. C
Oy =TTy -—
\Y
Equacio 4
onde, ry = raio classico de elétron ou do pdsitron.

Da Equac@o 4 conclui-se que a probabilidade de aniquilacio aumenta com o decréscimo da
velocidade da particula. A constante de aniquilagdo para pésitrons livres na matéria (4y) e seu
tempo de vida (%) sdo dados pela Equacao 5.

1
/12;/ =—=0,, 'V'pe,
TZ
Equacao 5
onde, p,. = densidade de elétrons do meio.

Das Equacdo 4 e Equacdo 5 conclui-se que a probabilidade de aniquilagcio depende da

densidade eletronica do meio (p..), Equagdo 6.

L S
Ay =—=7 1 cp_
72

Equaciao 6

1.2.ii Positronio (Ps)
As primeiras especulacdes sobre a possibilidade da existéncia do positronio foram feitas por

A. E. Ruark’ em 1945:

“In 1937 I conceived the Idea that an unstable atom composed of a positron and a negative
electron may exist in quantities sufficient for spectroscopic detection. The name positronium is
suggested. The spectrum of positronium would have lines at wavelengths twice as great as the
hydrogen lines. The first line of the Lyman series would lie at 2430 A and the Balmer series would
run as follows: 13126 A, 9722 A, 8680 A, and so on, to the limit at 7290 A It is possible that
cosmic-ray positrons passing through a great thickness of nebulous matter might excite this

spectrum.”

A confirmagcio experimental da existéncia do positronio coube a Deutsch’™ em 1949-51.
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Dependendo dos spins do pdsitron e do elétron, o positronio pode ser formado em dois
estados: um simpleto, se os spins envolvidos sdo antiparalelos ('So), que € o para-positronio,
representado pelo simbolo p-Ps e um tripleto, se seus spins sdo paralelos (°S;), o orfo-positronio,

representado pelo simbolo o-Ps.
eT+el 5@ Tel), p-Ps
eT+eT o TeM), 0-Ps

Em virtude do o-Ps possuir trés possiveis nimeros quanticos magnéticos (m; = +1, 0, -1),
enquanto que o p-Ps possui apenas um (m; = 0), a probabilidade de formacgdo do primeiro, € trés
vezes maior do que o segundo. Ou seja, a multiplicidade (2S + 1) define o peso estatistico de cada

estado, assim de todos os dtomos de Ps formados, 75% sa@o de o-Ps e 25% de p-Ps.

A interacdo magnética spin-spin e a interacdo de troca elétron-pdsitron provocam o
desdobramento hiperfino dos estados do Ps. Logo, o positronio apresenta uma diferenca de energia
73, 74 ~
entre as duas formas'™ ™ de acordo com a Equagéo 7.

AE=E, , —E , =84x10"eV
Equacao 7

0-Ps

A Tabela 1 mostra algumas propriedades do positronio, comparativamente as do dtomo de

hidrogénio.
Tabela 1 — Algumas propriedades do atomo de positronio, comparativamente as do atomo de hidrogénio.
Propriedades Ps H
Massa atdmica (u.m.a) 0,00110 1,0080
Massa reduzida 172 0,99946
Raio de Bohr (nm) 0,106 0,053
Carga 0 0
Potencial de ionizagdo (eV) 6,803 13,598
Afinidade eletronica (eV) 0,2 0,75
Coeficiente de difusdo (cm”.s'x10%) 30 4,5
Magnetismo diamagnético Paramagnético

Para o estado simpleto, de spin total S = (+1/2) + (-1/2) =0 e com L = 0, tem-se que J = 0,
caracterizando o estado inicial do sistema (antes da aniquilagdao). Como um féton nao pode possuir
mais que uma unidade de momento angular (L = 1), o estado final envolve necessariamente, como

um processo mais provavel, um numero par de fétons. Estes dois fétons sdo polarizados, a direita e
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a esquerda, o que corresponde aos momentos angulares +1 e -1; se o p-Ps estd em repouso, as

energias sdo iguais a 511 keV e em dire¢Oes opostas.

O tempo de vida do p-Ps pode ser deduzido a partir da combinag¢do da Equag¢do 5 com a
funcdo de onda do positronio. Tal tratamento fornece o tempo de vida do p-Ps no véacuo igual a

0,125 ns.

No caso do o-Ps, tem-se S =1 e J = 1 (para o caso mais simples, em que L = 0) para definir
o estado inicial. O ndmero de fétons emitidos serd necessariamente impar. Desta forma, tem-se a
emissao de trés fotons. A relacdo entre as constantes de decaimento, para a aniquilacdo do Ps, com

emissao de 2y (p-Ps) e 3y (0-Ps) € mostrada através da Equacao 8.

@:1115

4
Equacio 8

E, consequentemente, temos que o tempo de vida do o-Ps, no vicuo, é igual a 140 ns.

Conforme descrito anteriormente, o para-positronio (p-Ps) tem um tempo de vida menor
que a do orto-positronio (0-Ps) e aniquila-se via dois gama, enquanto o o-Ps aniquila-se via trés
gamas. Os tempos de vidas intrinsecos (no vacuo) s@o 0,125 ns e 142 ns para o p-Ps e o-Ps,

respectivamente.

Em um meio material de carater predominantemente molecular, a densidade eletronica é
suficientemente baixa para que o-Ps possa ter sua fun¢do de onda alterada com um dos elétrons do
meio, de spin anti-paralelo em relagdo ao do pésitron, o que culmina com a aniquilagdo do o-Ps

ocorrendo via dois gamas. Este fendmeno € denominado aniquilagao “pick off”” do positronio.

A aniquilacao “pick off”, que também depende das propriedades fisico-quimicas do meio,
ndo altera somente a via de aniquilagdo (3 gamas para 2 gamas), ela também diminui
significativamente a vida média do o-Ps de 142 ns (no vdcuo) para algumas unidades de

nanosegundos.

No processo “pick off”, o pdsitron do o-Ps se aniquila com um elétron externo, de spin

oposto ao seu75’ 763

€eTeT+el o @ETel)+eT aniquilacio “pick-off”’ do 0-Ps

Brandt et al”, empregando o modelo do pogo de potencial do volume livre sugere que a

constante de decaimento de “pick-off”” do o-Ps é proporcional da densidade eletronica (0,.) do meio.

A determinagdo experimental da vida média do o-Ps é um dos métodos mais eficientes no

estudo da quimica do pdsitron e positronio. Isto se deve ao fato de que a vida média do o-Ps fornece
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informacdes sobre a densidade eletronica do meio, a qual governa as propriedades bdsicas das
ligacOes quimicas nos materiais, € também da estrutura fisica das moléculas que constituem o

material.

Como o processo de aniquilacdo depende fortemente das propriedades eletrOnicas e
estruturais do meio em que ele se processa, logo, apresenta-se como uma técnica analitica
extremamente poderosa, particularmente no que se refere as informagdes estruturais sub-
nanométricas das moléculas constituintes do meio condensado. O processo de aniquilagdo é
sensivel ao estado fisico do meio (se sélido, liquido ou gasoso), mudancas de fase (se sistemas
cristalinos ou amorfos), sendo ainda sensivel a propriedades fisico-quimicas, tais como: tensao
superficial, viscosidade, densidade, densidade eletronica, presenca de vacancias/defeitos, volume

livre, buracos, poros e voides, fendmenos de superficie, etc.

L.2.iii Modelos de Formacao do Positronio
Os pésitrons, formados pelo decaimento B*, possuem energia de algumas centenas de eV até
algumas unidades de MeV. Quando estes podsitrons sao injetados em um meio qualquer, perdem
energia para as espécies do meio, ionizando, excitando os niveis eletronicos, vibracionais e

rotacionais, bem como transferindo quantidade de momento.

Durante este processo, menos de 5% dos pdsitrons sdo aniquilados, até que a faixa de
energia se situe entre 5 e 10 eV. Este processo de desaceleragdo ocorre em alguns picos segundos.
ApO6s a desaceleragdo do pésitron, ha a probabilidade de formagdo do positronio e, para explicar a
sua formacdo, atualmente existem quatro modelos: Modelo do Ore77, Modelo do “Spur”78’ 79,

Modelo Ressonante® e Modelo do Volume Livre®! 2,

O Modelo do Ore’’ é o mais antigo, de maior aplicacio em fase gasosa. Segundo este modelo, a
reacao de formacao do Ps serd efetiva apenas em uma dada regido energética, onde processos como
ionizacdo, excitacoes eletronicas e desaceleracdo sejam menos provdveis de ocorrer. Esta regido é

denominada de “Ore gap” e é dada pela Equagdo 9.

V-V <ELV
Equacio 9

sendo: V € a energia de ionizacdo das moléculas do meio e, Vps € a energia de ionizagdao do

positronio, Ps (6,8 V).

As interacOes interatdmicas e intermoleculares ndo sdo levadas em consideragdo neste

modelo. Desta forma, poucos sistemas gasosos obedecem ao modelo do “Ore gap”. Nas fases
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condensadas, devido a afinidade eletronica das moléculas do meio, bem como a afinidade por

positrons e positronio, tal teoria € inaplicdvel na forma proposta.

O modelo do do “spur” foi proposto por Mogensen’® para sistemas liquidos e sélidos.
Pésitrons emitidos de um niicleo radioativo, por exemplo, **Na (utilizado por nosso grupo),
penetram uma distancia pequena dentro do meio condensado (por exemplo, 0,2 — 0,5 mm em
liquidos), antes de se termalizarem. A termalizagdo ocorre em torno de uma unidade de
picosegundo (1 ps), sendo que durante a desaceleracdo do poésitron, este produz em seu caminho
varias espécies reativas, como ions e elétrons. Os ultimos efeitos ocorrem a uma curta distancia da
termalizagdo, e tal regido é denominada de “spur” (cacho). Logo, “spur” é uma micro regido da
matéria contendo espécies ldbeis reativas (elétrons, buracos, moléculas excitadas, citions e anions),

onde ocorre a formacao do Ps.

O pésitron nao pode formar positronio com um dos elétrons comprometidos na ligacdo da
molécula, uma vez que a energia de ligacdo do Ps é de apenas 6,8 eV, enquanto as energias de
ligacdo nas moléculas é da ordem de 9 a 12 eV. Entretanto, Ps pode ser formado pela reacdo entre

os elétrons gerados durante a termalizacdo, que se encontram dentro do “spur’.

A probabilidade de formagdo do positronio depende do rendimento de ionizacdo do meio,
das interacdes inter e intramoleculares e dos vdarios processos que podem ocorrer no “spur’, tais
como: recombinacdo elétron-cdtion, difusio do elétron e pésitron para fora do “spur’ e reacio do e*
com moléculas, ions, radicais e estados excitados. Estes processos dependem das propriedades do
meio tais como: viscosidade, tensdo superficial, constante dielétrica, volume livre, etc.

z

Neste modelo, a inibicdo da formacdo do positronio € uma conseqiiéncia da reacdo de
captura do elétron e/ou do poésitron por espécies ou processos que estejam ocorrendo

simultdneamente no meio.

O Modelo Ressonante®™ de formacdo do Ps € o mais recente, contém aspectos de ambos 0s
modelos, do “Ore gap” e do “spur”. Neste modelo, a forma¢do do positronio ocorre via reacdo do
positron com o elétron em um dado intervalo de energia (similar ao “Ore gap”), e toma lugar no
“spur” terminal do pésitron (similar ao modelo do “spur’). Mas existem varias diferencas entre este
modelo e os anteriormente descritos. Enquanto na teoria do “Ore gap” apenas o fator
termodindmico € levado em consideracdo, no modelo ressonante sdo ressaltados os aspectos
termodinamicos e cinéticos. Assim, o modelo fornece a probabilidade de formagdo do positronio
em fungcdo do valor da energia do pdsitron. Fatores como colisdo ineldstica, mecanismo de

ressonancia e contribui¢io dos estados excitados para formacao do Ps sdo enfatizados neste modelo.
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Apesar do modelo ressonante ser 0 mais recente, sua utiliza¢do nos resultados encontrados
na literatura especifica € praticamente negligenciavel. Isto se deve ao fato que o modelo ressonante

nao consegue ir além do que ja era contemplado pelo modelo do “spur”.

De acordo com o modelo do Volume Livre, a regido do sélido onde o Ps é formado, e
também decai, corresponde a espacos vazios pré-existentes denominados “volume livre”, quer
sejam de origem intrinseca ou extrinseca. Logo, técnicas espectroscopicas que utilizam o pdsitron
como sonda tem se mostrado promissoras no estudo local de volume livre em polimeros e outros
materiais. Isto devido ao pequeno tamanho da sonda Ps (1,59 A) o que a torna sensivel a pequenos
buracos e/ou volume livre (da ordem de unidades de A). O curto tempo de “vida” da sonda o0-Ps em

polimeros (I — 4 ns) também abre possibilidades de se estudar volumes livres oriundo do

-10
movimento molecular (>10 s);

Tao (1972)*' e Eldrup (1982) propuseram uma equag¢do para célculo da dimensdo do
volume livre, considerando um modelo simples no qual a particula o-Ps reside numa esfera com

raio com barreira de potencial infinito.

A velocidade de aniquilacao da espécie o-Ps (em ns) via “pick-off” é dado pela Equacao 10.

i:ﬂw:z{l R +i-sen( 27R H

7, " R+AR 27 R+AR
Equacao 10

Uma das aplicacdes de maior sucesso da equacdo do volume livre, nos dltimos anos, estd

relacionada com sistemas poliméricos.

Esta aproximagdo semi-empirica assume uma camada homogénea de elétrons de espessura

AR = Ry — R. Onde Ry € o raio do potencial esférico infinito e R é o raio do volume livre.

O valor de AR = 0,166 nm foi determinado empiricamente, testando-se a equacdo do volume livre
com varios compostos, para os quais conhecia-se, com segurancga, as dimensdes dos espagos vazios,

determinados por técnicas alternativas.

Uma boa correlacio € obtida para “buracos” de dimensdes de raio de até 1nm (T3 ~ 8 — 9 ns).
Esta faixa foi ampliada para volumes livres com raios maiores que 1nm, isto €, vidas médias de o-

Ps de 20 ns, assim como para cavidades cilindricas®> .

A equacdo do volume livre originalmente proposta por Tao, além de bastante simples,
aplica-se muito bem a materiais poliméricos e ceramicos, desde que as dimensdes dos volumes

livres nestes estejam dentro dos limites da sonda.
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L.2.iv Efeito da Temperatura na Formacao de Positronio em Soélidos
Organicos:

Nas décadas de 80 e 90 varios pesquisadores estudando polimeros amorfos e semicristalinos,
relataram que a baixas temperaturas (menores que 200 K) observava-se um aumento significativo
na formacgdo da espécie orto-positronio em fungcdo do tempo de medida (tempo de exposi¢do do
material 2 fonte de pésitrons)® ®, Figura 5. Por mais de dez anos as explicacdes para essa
dependéncia quase sempre se concentravam em especulacdes sobre mudangas nas propriedades

.. . . 6,87
fisicas dos polimeros a baixas temperaturas8 8789

.-
0K 150K st 235K
£ .
= 1
= 1
- s - f Y

0 S0 10H} 150

timse of measurements (1 lour eacl one)

4

long-lived component intensity (%)
-

Figura 5 — Aumento de I; com tempo de medida a baixas temperaturas obtidas para polietileno de baixa
densidade. Figura extraida da referéncia®.

Em 1998, Wang et al’! propuseram que a baixas temperaturas haveria uma dependéncia de
Iz com a densidade de elétrons armadilhados. Fato que foi confirmado experimentalmente em 2000

por Hirade et al’*.

De acordo com Hirade er al’’, a baixas temperaturas, quando o pésitron interage com a
matéria, os elétrons gerados nas ionizacdes da matéria pelo pdsitron com alta energia cinética,
acabam ficando armadilhados nas cavidades intermoleculares, tornando-se mais suscetiveis a
interagirem com poésitrons posteriores e, conseqiientemente, aumentando o rendimento na formagdo
de Ps. A temperatura ambiente estes elétrons teriam energia suficiente para “escapar” destas
cavidades e se difundir pelo material.

Mudangas na probabilidade de formacgdo de positronio, similares aquelas relatadas para

, 2~ . . . A . _06
polimeros, também foram descritas para alguns cristais orgamlcos93 K

, Figura 6. No entanto, em sua
grande maioria envolvendo apenas hidrocarbonetos de cadeias longas. Logo, estudos do efeito da
temperatura na formagdo de positrénio em sistemas organicos soélidos mais complexos que
hidrocarbonetos sdo escassos na literatura e, portanto, uma drea de grande interesse no estudo da

quimica do pdsitron e do positronio.
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Figura 6 — Aumento de I; com o tempo de medida para n-heptadecano: (¢) 130 K, (¢) 213 K e (m) 273 K. Figura

extraida da referéncia *.

1.3 Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons - EVMP:

O principio de funcionamento da técnica estd ligado ao fato de que as espécies positronicas
possuem diferentes tempos de vida, e que durante a formagdo do pésitron ha emissao, praticamente
simultanea, de um féton de energia igual 1,275 MeV (sinal de “start”) e que no processo de
aniquilacao ha a emissdao de fétons com energia igual a 0,511 MeV (sinal de “stop”). Logo, a
técnica permite mensurar o tempo de vida das diferentes espécies positronicas, isso é, medindo o
tempo decorrido entre o “nascimento” do pdsitron até seu desaparecimento (“‘morte’) pelo processo

de aniquilacdo.

O equipamento, que grosseiramente pode ser visto como um crondmetro, com capacidade de
medir picossegundos (1072 s), mede esse tempo com a utilizagdo de um circuito eletronico de
coincidéncia, muito comum em Fisica Nuclear. O esquema simplificado desse equipamento &

apresentado na Figura 7.

Start

TB-M' Fu i m FMIB;%] Onde:
— =L FM Fotomultiplicadoras +

P 2 Cintiladores (pléstico)
b b
1 1 Bas Base
At. At.
64 ns 80 ns B
FAT Fontes de Alta Tensdo
|c"1i'?]'fi e | DFCD Discriminadores
Diferenciais a Fragdo Constante
C .
T At. Unidade de Atraso
Wlml_ , CTA . Conversor Tempo
(ADCAM) Amplitude

Figura 7 — Esquema de uma montagem EVMP
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O equipamento, ilustrado na Figura 7, utilizado em medidas de tempo de vida é formado por
um circuito de coincidéncia rdpido-rapido constituido de duas fotomultiplicadoras (FM) equipadas
com cintiladores plasticos ligados a moédulos discriminadores diferenciais a fracdo constante
(DFCD) que selecionam os pulsos situados em uma determinada faixa de energia e alimentam um

modulo conversor tempo amplitude (CTA). O CTA encontra-se ligado a um modulo analisador
multicanal (ADCAM) que transfere a informa¢do a um computador.

Os espectros de tempo de vida obtidos representam a probabilidade de aniquilacdo em
funcdo do tempo N(¢) e é composto de um nimero limitado de decaimentos exponenciais do tipo
", sendo A; é a constante de decaimento de determinada espécie positronica, sobrepostos ao

Ry
e
ruido de fundo (RF) e convoluido da funcdo resolucdo R(t). O espectro de tempo de vida €

representado pela Equacao 11.
o
0 i=1

Equacao 11
A quantidade relativa de cada espécie (I;) € dada pela drea sob a respectiva componente do

espectro, comparada com a érea total (Equacao 12).

,[N,-O e dt
[ =2
ZJ‘NZ.O e dt
i=0 ¢
Equacio 12

Os parametros de vida média (7) e intensidade (/;) das espécies positronicas sdo obtidos dos

espectros experimentais pelo programa POSITRONFIT-EXTENDED’"*® apés correcdo de fonte e

deconvolugdo temporal.

Podemos observar na Figura 8 um espectro experimental obtido pela EVMP.

10000

1000

Contagem

1004

100 200 300 400
Canais
Figura 8 — Espectro de aniquilacio* tipico, Al(dpm)s, a 294 K (EVMP).

* _ As retas de decaimento mostradas no espectro sdo de cariter puramente ilustrativo e, portanto, ndo representam de fato uma deconvolugo.
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O espectro da dgua, analisado como discutido anteriormente, leva aos valores abaixo:
%/ns 17,=012 =035 7 =1,63

ILi!% I,=241 1,=199 I3 =56,0

em que i=1, 2, 3, refere-se a aniquilagfio das espécies p-Ps, e livre ¢ 0-Ps, respectivamente.
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I1.1 Estudo dos Reagentes:

II.1.i Complexos Supramoleculares

Oxido de Trifenilfosfina — TPPO (Base de Lewis) — O 6xido de trifenilfosfina, abreviado como
TPPO, é um composto de férmula OP(Ph); em que (Ph = C¢Hs). O TPPO, Figura 9, é conhecido na
literatura por formar complexos em solucdo e no estado s6lido com uma grande variedade de
moléculas organicas” . Esses complexos sdo estabilizados por fortes ligacdes de hidrogénio entre o
oxigénio da fosforila (P=0) e o hidrogénio (H-) do substrato. Sua estrutura cristalina é bem

100-101

conhecida , veja Tabela 2. Sua aplicacdo vai desde ligante em vdarios complexos

102 212 103 4 . . ¢ . . e .
supramoleculares ™~ e metédlicos -~ até como um eficiente “organic light-emitting devices”

(OLEDs)'".
O

Figura 9 — Estutura Molecular do TPPO

O 6xido de trifenilfosfina pode ser obtido via oxidacdo da trifenilfosfina com perdxido de
hidrogénio, segundo Reacdo 1.

(C6H5)3P + H,0;, —> (C6H5)3P=O + H,0
Reacio 1 — Sintese do TPPO via oxidacao da TPP por H,0,

O TPPO também € obtido como subproduto de muitas reagdes dteis em sintese organica,

107,108 109

incluindo a Wittiglos’l%, Staudinger e reacOes Mitsunobu .

Tabela 2 — Dados cristalograficos do TPPO

Sistema Cristalina Ortorrdmbico | Dx / g.cm'3 1,233
Grupo Espacial Pbca Z 8
a(A) 29,085 (15) | P-O(A) 1,487 (3)
b (A) 9,149 (4) | P-C(A) 1,795 (5)
c (A) 11,266 (5) |P-C(A) 1,799 (5)
V (A% 2997,9 P-C(A) 1,804 (5)

Trifenilmetanol — TFNM (Acido de Lewis) — também conhecido como trifenilcarbinol,
possui trés anéis fenila e um grupo hidroxila ligado ao 4tomo de carbono central. Em solucao
fortemente 4cida, o TFNM, produz uma coloragdo amarela intensa, devido a formagdo de um

carbocdtion estdvel. Na estrutura cristalina as moléculas de TFNM formam ligagdes de hidrogénio
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ordenadas num tetramero

110-113

. 114 ~
benzofenona e reagente de Grignard ', conforme Reacdo 2.

, Figura 10. O trifenilmetanol pode ser obtido a partir da

. ®
MgBr EtEO
H*

Reacao 2 — Sintese do TFNM a partir da benzofenona e reagente Grignard

OO

Os parametros cristalograficos do TFNM obtidos por Difracdo de raios X

A 12 .
Néutrons "~ sdo apresentados de forma resumida na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados cristalograficos do TFNM

Figura 10 — Estrutura a) Molecular e b) tetrimero do TFNM

12 e Difracao de

D. Néutrons DRX DRX
Temperatura 100 K 113 K 293 K
Sistema Cristalina Trigonal Trigonal Trigonal
Grupo Espacial R3 R3 R3
a(A) 19,089 (6) 19,107 (1) 19,311(1)
c(A) 26,776 (9) 26,800 (1) 26,875 (1)
V (A% 8450 (5) 8473,1 (8) 8679,5 (7)
Dx/g.cm” 1,20%*
y4 24 24 24
C-0 (A) 1,453 (11)*
Oupical Obasal (A) 2,90 (2) 2,859 (5) 2,905 (4)
Obasal’ Obasal (A) 2,90 (2) 2,854 (5) 2,901 (4)

* - Dados extraidos do trabalho de Ferguson (1992) o

7z

A estrutura cristalina do TFNM complexado com TPPO (1/1) também é encontrada na

literatura cientifica''>.
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Acetanilida - ACTL (Acido de Lewis) — A acetanilida é um derivado da acetamida, e possui
uma ligagdo similar  peptidica. E considerada também como um acetil derivado da anilina, Figura
11. Por este ultimo ponto de vista, € interessante ver que tipo de efeito eletronico serd produzido na
molécula de anilina quando uma carbonila, um grupo bem conhecido como retirador de elétrons,

estd diretamente ligado ao 4tomo de nitrogénio.

Em conexdo com a natureza da ligacdo peptidica, muita atencdo tem sido dedicada a

12 11 - 2 . v L, . . . .
estrutura molecular da acetanilida''®. Uma variedade de técnicas fisico-quimicas, incluindo medidas

de momento de dipolo'"’, de pressio de vapor''® e espectroscopias na regido do infravermelho''® '’

e do ultravioleta121'124, tem sido aplicadas no estudo da estrutura desta substancia.
[e]
NH, HaC NH
j}\
HoN CHs
Anilina Acetanilida Acetamida

Figura 11 — Estrutura molecular da anilina, acetanilida e acetamida

A estrutura cristalina da ACTL é bem conhecida na literatura cientifica'> '128, Tabela 4. O

hidrogénio do grupo amida propicia esta substancia a formar fortes ligagdes de hidrogénio.

Tabela 4 — Dados Cristalograficos da ACTL obtidos por difracio de Raios X e de Néutrons

DRX ' %7 D. Néutrons'*®
Temperatura / K 294 15 295
Sistema Cristalina Ortorrémbica Ortorrémbica Ortorrémbica
Grupo Espacial Pbca Pbca Pbca
a(A) 19,640 19,466 (3) 19,615 (3)
b (A) 9,483 9,332 (1) 9,474 (1)
c(A) 7,979 7,735 (1) 7,980 (1)
V (A% 1486,1 1405,1 (3) 1482,9 (3)
Dx /g.cm” 1,207 1,2779 (3) 1,2108 (2)
y4 8 8 8
N-H (A) 1,020 (2) 1,007 (5)
N--O (A) 2,943 (3) 2,905 (1) 2,935 (3)
C-0 (A) 1,219 (3) 1,233 (1) 1,222 (3)
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II.1.ii Compostos Aromaticos Substituidos

2,3
Hammett*> >

postulou que o efeito do substituinte na ioniza¢do do dcido benzoéico podia ser
usado como modelo para estimar o efeito eletronico dos grupos substituintes no anel aromético. A
idéia bésica € que, para reagdes que envolvam reagentes aromaticos, onde a diferenca entre eles é
somente a natureza do grupo substituinte, a mudancga na energia livre de ativacio € proporcional a
mudanca na energia livre de Gibbs da reacdo. Este fato tem apresentado grandes contribui¢des na
elucidacdo de mecanismos de reacdes organicas e bioqul’micasm. Os valores das constantes de
Hammett (0, e 0, constantes relativas aos substituintes nas posi¢Oes meta— € para—,
respectivamente) refletem a extensdo na qual os substituintes na posicado meta— ou para— do anel

fenil interage com o sitio de reacdo através da combinagdo dos efeitos de ressonancia e de campo
(indutivo).
4 4 212 . .
Brown e Okamoto’ , através dos dados de solvélise dos derivados do cloreto de #-cumil,
estabeleceram uma nova série de constantes sigmas, especificamente para grupos doadores de
elétrons na posi¢do —para. A também chamada constante de Brown-Okamoto, o, leva em conta

somente os efeitos de ressonincia. Assim, por comparagdo com Hammett o, € possivel confirmar

qual efeito (indutivo ou mesomérico) é o predominante no sistema estudado.

No presente trabalho foram utilizadas substancias derivadas do benzeno disubstituido e do
naftaleno monosubstituido, nas posi¢des orto—, meta— e para—, para o primeiro € /— ou (@) € 2— ou
(B) para o segundo. Os grupos substituintes selecionados foram: hidroxila (-OH), amina (-NH,),

nitrila (-CN) e nitro (-NO,), Figura 12.

R R
i R f
\R
I I ll ll _-R

Figura 12 — Derivados benzénicos e naftalénicos onde R = -NH, /-OH /-CN / -NO,

--e-D
Pemmm
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I1.2 Metodologia:

IL.2.i Preparacao dos Complexos Supramoleculares:

Os complexos supramoleculares cristalinos foram preparados através da dissolucdo da base
de Lewis, TPPO (Aldrich, 98% de pureza) e do 4cido de Lewis, TFNM (Aldrich, 97% de pureza)
ou ACTL (Aldrich, > 98% de pureza) em solventes especificos (benzeno e solu¢do tolueno-
diclorometano 1:1, respectivamente), em propor¢des previamente escolhidas, de tal modo a cobrir a
toda a faixa de composi¢ao, a saber: 0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625, 0,750 e 0,875 em fracao
molar. A complexa¢do se deu mediante evaporacdo lenta do solvente e cristalizacdo controlada, a

temperatura ambiente.

As misturas fisicas foram obtidas pela adicdo quantitativa do 4cido de Lewis em massa
conhecida da base de Lewis, ambos previamente pulverizados. Os sistemas foram homogeneizados
por agitacdo lenta e imediatamente analisados (para evitar a forma¢do de complexos na superficie

dos cristalitos).
I1.2.ii Sistemas Aromaticos Substituidos:

Os compostos que constituem os sistemas aromaticos substituidos foram adquiridos da
Aldrich com pureza maior ou igual a 98% e, portanto, apds caracterizacao por FT-IR e RMN de

'H, foram analisados sem purificagdo.
I1.2.iii Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Os cromatogramas foram obtidos em cromatégrafo a liquido Shimadzu Série 20A com
coluna Supelcosil 250 x 4,6 mm (Supelco). Como fase mével foi utilizada uma solu¢do metanol/
dgua, em proporc¢ao especifica para cada sistema (ver resultados), em fluxo constante e igual a 1,0
mL/min. Para detec¢do foi utilizado detector UV a 254 e 280 nm. Volume de injecdo da amostra foi

de 20 pL por corrida.
I1.2.iv Analise Térmica

As curvas de TGA, DTG e DTA foram obtidos em um termoanalisador STA409EP da
NETZSCH sob atmosfera dindmica de N, (100 mL.min'l). Amostras em forma de pé e com massa
da ordem de 10 mg, em cadinho de alumina (Al,O3), foram submetidas ao seguinte programa de

temperatura: aquecimento de 30 a 500 °C numa razdo de 10 °C.min™".

As curvas de DSC foram obtidas em equipamento DSC60 da SHIMADZU sob atmosfera

dinamica de N, (80 mL.min'l). Amostras em forma de p6 e com massa da ordem de 10 mg, em
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cadinho de aluminio, foram submetidos ao seguinte programa de temperatura: aquecimento de 30 a

200 °C numa razdo de 10 °C.min"".

I1.2.v Infravermelho com Transformada de Fourier e Reflectancia Total
Atenuada (FTIR -ATR)

Os espectros de absor¢do molecular na regido do infravermelho foram obtidos em
equipamento NICOLET 380 — FTIR-ATR da Thermo Scientific, na regido de 4000 a 650 cm™. As

medidas foram realizadas diretamente nas amostras com Reflectancia Total Atenuada.
I1.2.vi Difracao de Raios X de p6 (DRX - po)

As medidas de difracao de raios X em P (DRXP) foram realizadas em difratdmetro Rigaku
— Modelo Geigerflex, com amperagem de 25 mA, voltagem de 35kV, e tubo de cobre (CuKw), cujo
comprimento de onda é A = 1,54184 A. A difracdo angular 20 no intervalo entre 5 e 60° foi

realizada com velocidade de varredura de 4° min™'.
IL.2.vii Difracao de Raios X monocristal (DRX)

A técnica de difracdo de raios X de monocristal foi utilizada com o objetivo de se determinar as
estruturas cristalinas dos complexos supramoleculares que ainda ndo foram ralatadas na literatura

especifica ou com dados insuficientes para concretizacao desta tese.
IL.2.viii Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP)

As medidas de EVMP foram efetuadas em atmosfera de ar, a temperatura de 294 1K, em
um sistema de coincidéncia rpido-rdpido (ORTEC), com resolu¢do temporal de 260 ps. Como
fonte de pésitrons foi utilizado *NaCl (Amersham) com atividade de aproximadamente 15 pCi,
colocado entre duas folhas de Kapton de 7 um de espessura. As amostras foram dispostas como um
“sanduiche”, introduzindo-se, entre elas, a fonte de pdsitrons. Os espectros de tempo de vida foram
analisados com trés componentes, utilizando-se o programa Pdsitron-Fit Extend’” %, que forneceu
os parametros tempo de vida (7) e intensidade relativa (), em que 1 = 1,2,3, representam as
espécies p-Ps, €' e 0-Ps, respectivamente. Para os tempos de vida obtidos, a componente mais curta
(71 = 0,125 ns) foi associada ao p-Ps e foi mantida fixa na anélise dos espectros. A andlise com esse

parametro livre forneceu resultados semelhantes, dentro do erro experimental da medida.

As medidas a 80K foram realizadas em criostato OXFORD o qual foi acoplado entre os

detectores da EVMP.
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I1.2.ix Teoria do Funcional de Densidade (DFT):

Os célculos tedricos foram feitos empregando-se o método da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), utilizando-se o modelo RHF (Restricted Hartree-Fock) como tipo de campo
auto-consistente (apropriado para estruturas eletricamente neutras, como neste caso) e a fungdo de
base STO-3G. Inicialmente, as estruturas foram construidas no programa ChemSketch v. 12.0 e
otimizadas utilizando-se método semi-empirico, com o hamiltoniano PM6, para em seguida serem
submetidas a otimizacdo por meio do método DFT (métodos estes disponiveis no programa
GABEDIT). Foram feitos célculos de cargas eletronicas, momentos dipolares, ordens de ligacdo e
parametros geométricos (comprimentos € angulos) e orbitais de fronteira (HOMO/LUMO) para

comparagdo entre as estruturas e visualiza¢ao dos resultados.
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III.1 Complexos Supramoleculares Cristalinos

A priori a escolha dos precursores atendeu aos requisitos de serem sélidos e estdveis as
condi¢des ambiente; Potencialmente capazes de formarem complexos supramoleculares estiveis
através de ligacdo de hidrogénio; Tenham estrutura relativamente simples para maior controle das
varidveis que afetam a formacdo de positronio; Os dcidos de Lewis devem ser necessariamente
homosintons do tipo amida ou dlcool; Presenga de anéis aromaticos de modo que conferisse as

substancias propriedades luminescentes mensurdveis através da espectroscopia de luminescéncia.

Inicialmente, seja por referéncias da literatura ou por acessibilidade, foram analisadas as
seguintes substancias: Base de Lewis: 6xido de trifenilfosfina (TPPO), 6xido de trifenilarsina
(TPAO), benzofenona (BZFN), dibenzalacetona ((1E,4E)-1,5-difenilpenta- 1,4-dien-3-ona) (DBZC);
Acidos de Lewis: benzanilida (N-fenilbenzamida) (BZND), benzamida (BZMD), acetanilida
(ACTL) e trifenilmetanol (TFNM), Figura 13 (a), (b), (c), (d), (e), (), (g) e (h) respectivamente.

Os parametros de aniquilagdo obtidos através da EVMP para este conjunto de substancias

sdo apresentados na Tabela 5.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 5 nos permite classificar as substancias
precursoras de acordo com a formacdo ou ndo de positronio: TPPO, BZMD, TFNM e ACTL
(formadores de positronio) e TPAO, BZFN, DBZC e BZND (ndo formadores de positronio).

—~0 O

2

k3
.
X

0
@ (e) ®

o H

Ay O

(€9) (h)
Figura 13 — Precursores potencialmente formadores de complexos supramoleculares cristalinos: (a)
TPPO, (b) TPAO, (c) BZFN, (d) DBZC, (e) BZND, (f) BZMD, (g) ACTL e (h) TFNM
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Tabela 5 — Parametros de aniquilaciao obtidos para conjunto de substincias potencialmente formadoras de
complexos supramoleculares cristalinos

Composto Sigla %/ ns %/ ns Is/ % I,/ %
oxido de trifenilfosfina TPPO 1,24 £ 0,03 047+0,02 350=1,5 36x1,3
oxido de trifenilarsina TPAO 1,32 £ 0,04 0,41 £0,01 10,5£1,0 69x14
benzofenona BZFN 1,94 £ 0,07 0,33 +0,01 3,0x1,0 80x1,2
dibenzalocetona DBZC 1,87 £ 0,09 0,32 £ 0,01 30x£1,0 80t 1,4
benzanilida BZND 1,84 £ 0,07 0,33 £0,01 50£1,0 72%1,2
benzamida BZMD 1,27 £ 0,02 041+0,01 33,0x1,0 30x1,0
acetanilida ACTL 1,08 £ 0,02 0,45+£0,02 350=£1,5 35+1,3
trifenilmetanol TFNM 1,25 0,01 042+0,02 36,0x1,5 40%1,1

Um dado bastante interessante pode ser obtido quando comparamos o parametro relativo a
probabilidade de formacgao de positronio do TPPO (I3 = 35 %) com aquele do TPAO (I3 = 10,5 %),
uma vez que a unica diferenca entre estas espécies estd no dtomo central da molécula: fésforo (P)
para TPPO e arsénio (As) para TPAO. Logo, a utilizacdo de algum parametro que leva em
consideracdo apenas as propriedades atdmicas pode ser de grande valia no estudo deste caso. Um
parametro fisico-quimico que esta baseado nas propriedades do 4tomo e que, portanto, serd aplicado

neste trabalho, foi proposto por Robert Mulliken: eletronegatividade de Mulliken j.

De acordo com a defini¢do de Mulliken, a eletronegatividade de um elemento é a média da
energia de ionizacdo (E)) e da afinidade eletronica (Ag) e consequentemente a energia média dos

orbitais de fronteira do 4tomo, Equacdo 13.

1
Au = E(El + A, )
Equacio 13
sendo:

Jm = eletronegatividade de Mulliken; E; = energia de ionizacdo; Ag = afinidade eletronica.

Do trabalho de Allen'*® extraimos os valores de eletronegatividade de Mulliken para os

elementos do grupo 15 da tabela periddica, Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores de eletronegatividade de Mulliken (}j) obtidos para os elementos do grupo 15 130

N’ Atémico Elemento o
7 N 3,08
15 P 2,39
33 As 2,26
51 Sb 2,06

A Figura 14 mostra o comportamento da eletronegatividade de Mulliken em funcdo do

nimero atdmico dos elementos do grupo 15 da tabela periddica.

3,2 v
. “1 s
3,0j N 23 .
2,8+ 22
E 2,6 2,14 s
E P : ‘ ‘ ‘
><E 2,41 - 10 20 30 40 50
) | |
2,21 As
) | |
2,01 Sb
0 10 20 30 40 50

N’ Atémico
Figura 14 — Eletronegatividade de Mulliken (};) como funcio do n’ atdmico dos elementos do grupo 15
Da Figura 14 observamos diminui¢do da eletronegatividade de Mulliken em funcdo do
nimero atdmico dos elementos do grupo 15. Desta forma, podemos esperar que os dtomos (do
grupo 15) de maior nimero atdmico, quando ligados em um composto, apresentem efeito indutivo
doador de elétrons mais pronunciado do que aqueles de menor nimero atdmico. Assim sendo,
espera-se que o efeito indutivo doador de elétrons destes dtomos seja sentido nos grupos ligados

diretamente a eles.

A fim de confirmarmos estas propostas e entendermos melhor como as propriedades
atdmicas da espécie central P e As pode afetar a estrutura eletronica da molécula realizamos um

estudo tedrico através do método DFT para compostos do tipo (C¢Hs)3;X=0, Figura 15.
o}
O
X

Figura 15 — Estrutura (plana) do composto (C¢Hs);X=0
onde, X =N, P, As e Sb (grupo 15 da tabela periddica).
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Os resultados tedricos obtidos estdo resumidos na Tabela 7 e podem ser visualizados através da

Figura 16.

Tabela 7 — Resumo dos calculos tedricos (DFT) obtido para composto do tipo (CcHs);:X=0 (X =N, P, As, Sb)

(CHs):N"™-O" (CeHs);P=0 (CeHs)3As=0 (CeHs)3Sb=0

Carga (X) / u.a. -0,056254 +0,617565 +0,897652 +1,049015
Carga (O) / u.a. -0,285271 -0,413395 -0,440025 -0,430862
Carga (anel) / u.a. -0,0538204 -0,0816241 -0,0937403 —-0,0994983
O.L. (X=0) 0,991 1,521 1,491 1,555
O.L. (anel) 1,416 £ 0,027 1,426 £ 0,008 1,425 +0,011 1,425 £ 0,012
MD /D 3.471832 2,489333 2,609512 2,366099
Onde:  O.L. = Ordem de Ligagdo MD = Momento de Dipolo

Os resultados apresentados na Figura 16 (a), (b) e (c) mostram que o aumento da carga
positiva sobre o dtomo X (Figura 16 (a)) no composto genérico (C¢Hs)3:X=0 se reflete no aumento
da carga negativa sobre os grupos ligados diretamente a ele, ou seja, no oxigénio (Figura 16 (b)) e
no grupo fenil (Figura 16 (c)). Sendo que este efeito é mais pronunciado no d&tomo oxigénio (cargas

mais negativas) do que nos grupos fenil.

(a)

1,2
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b C
(b) 0,05 (c)
0281 g "
-0,30 -0,06
-0,32
-0,34 g -0,07
S -0,36 =
g S
=1 -0,084
< -0,38 o | ]
o
-0,40 . 0,004
-0,424 n
[ ]
-0,44 4 | ] -0,10 | ]
-0,46 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
N’ Atémico N’ Atomico

Figura 16 — Resultados DFT para composto (C¢H;);X=0 (X = N, P, As, Sb): (a) carga sobre atomo X,
(b) carga sobre atomo O e (c) carga média sobre os anéis fenil
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Os resultados obtidos apontam que, em termos eletronicos, a carga positiva sobre o dtomo X
e, consequentemente, a carga negativa sobre o oxigénio é o pardmetro mais evidente na distin¢do

entre TPPO e TPAO.

Em 2003, Shantarovich et al*® publicaram um trabalho onde foi relatado que a formacdo de
positronio em polimeros € afetada pela presenca de grupos polares. De acordo com os autores, a
presenca de grupos altamente eletrofilicos, como por exemplo a carbonila (C=0), conjugados com
elétrons T, por efeito mesomérico (ressondncia), gera uma carga negativa relativamente grande
sobre o oxigénio carbonilico (Figura 17) e, conseqiientemente, tornando-o um bom capturador de
positrons e inibindo a formagdo de positronio. Este fendmeno foi denominado pelos autores de

regra do oxigénio conjugado.

:O) +ﬁ(>:o:

~) =
Ry R4 Ro R4

Figura 17 — Efeito mesomérico gerado pela presenca do grupo cabonila conjugado com ligacio ©t

Ainda segundo este estudo’, grupos altamente eletrofilicos (C=0) ndo conjugados com
elétrons 7 afetariam a formacdo de positronio de forma menos pronunciada do que aqueles

conjugados. Os autores denominaram este caso de inibi¢cdo limitada dos grupos C=0 isolados.

Apesar de ndo haver conjugacdo (efeito mesomérico) entre os dtomos X e os grupos fenil
ligados diretamente a eles nos compostos de férmula genérica (C¢Hs)3;X=0, atribuimos a carga mais
negativa formada sobre o oxigénio do grupo arsenila (As=0) como a provavel causa para a pequena
formacdo de Ps no TPAO. Ou seja, por efeito indutivo doador de elétrons o adtomo central de
arsénio gera uma carga relativamente grande sobre o oxigénio arsenila capaz de capturar grande
parte dos pdsitrons que sao injetados no meio suprimindo parcialmente a formacdo da espécie
positronio.

A anélise da Figura 18 (a) — (d) mostra também que, para os todos os compostos de férmula

genérica (CgHs);X=0 (X = N, P, As e Sb), os orbitais HOMO encontram-se localizados no dtomo

de oxigénio e em nenhum caso foi observado conjuga¢ao com os grupos fenil.

A regra do oxigénio conjugado proposta inicialmente apenas para grupos altamente
eletrofilicos conjugados com elétrons 7, tem, neste estudo, se mostrado um pouco mais abrangente.
Ou seja, grupos eletrofilicos ligados diretamente a grupos contendo elétrons ©® podem por
conjugacao ou por indugdo gerar sitio com densidade eletronica suficientemente alta para capturar

positrons epitérmicos e, consequentemente, inibir a formagao de Ps.
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Figura 18 — Obitais Moleculares Ocupados Mais Altos (HOMO) para (C¢H;);X=0 onde X: (a) N, (b) P, (c) As e
(d) Sb

Ainda observando os resultados apresentados na Tabela 5, mais especificamente o
parametro relativo a probabilidade de formacdo de positronio, podemos perceber que nos
compostos benzofenona (BZFN) e dibenzalocetona (DBZC) ndo sdo observadas quantidades
significativas de positronio (I < 5%). De fato, estas substincias sdo bem conhecidas pela
conjugacdo estendida entre os anéis fenil e a carbonila (Figura 19 e Figura 20). A conjugacio
estendida presente na DBZC confere a ela acapacidade de absorver luz na regido do visivel e se
apresentar com uma coloracdo amarela intensa caracteristica. Estes dados também nos permite

racionalizar a supressdo da formagao de Ps na BZFN e na DBZC no ambito regra do oxigénio

conjugado.

Figura 19 — Mecanismo de ressonincia na benzofenona (BZFN): o baixo valor de 15 (3 %) corrobora com a
regra do oxigénio conjugado”
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Figura 20 — Mecanismo de ressonancia na dibenzalocetona (DBZC) o baixo valor de I3 (3 %) corrobora com a
regra do oxigénio conjugado”

Por fim, analisaremos os resultados obtidos para o sistema amida, a luz da regra do oxigénio
conjugado, conforme ja realizado para os sistemas anteriores. E, mais uma vez, com o objetivo de
garantir uma discussao mais meticulosa no que tange a conformagdo e estrutura eletronica, foram
realizados, para este grupo de substancias, célculos tedricos através do método DFT. O resumo dos

resultados obtidos € apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Resumo dos calculos teoricos (DFT) obtido para as amidas: ACTL, BZMD e BZND

ACTL BZMD BZND
Carga (N) / u.a. -0,30393 -0,77438 -0,84374
Carga (O) / u.a. -0,22341 -0,51192 -0,48648
Carga (C*) /u.a +0,241348 +0,670637 +0,675385
O.L. (C=0) 1,888 1,763 1,722
O.L. (anel) 1,411 1,383 1,383 /1,385
MD /D 2,514311 3,515037 3,565326
Onde:  C* = carbono carbonilico O.L. = Ordem de Ligagdio MD = Momento de Dipolo

Na molécula da benzanilida — BZND, (Figura 21), o grupo fenil ligado ao carbono
carbonilico (C8) encontra-se distorcido em relagdo a carbonila (fora do plano C=0) conforme ja
relatado na literatura'®' e obtido nos célculos de DFT. Este fato faz com que ndo haja possibilidade
da sobreposicao dos orbitais p do carbono fenilico (C10) com o do carbono carbonilico (C8) e,
consequentemente, ndo se observa o efeito de ressonancia entre estes grupos. Logo, na molécula de
bezanilida (BZND), as tnicas possibilidades de ressonancia advém dos elétrons n do grupo -NH-,
seja com a carbonila (Figura 22 (a)) ou com o grupo fenil (Figura 22 (b)). Logo, de acordo com a
regra do oxigénio conjugado, esperava-se que a probabilidade de formacdo de positronio (/3) na
benzanilida (BZND) fosse significativa, no entanto, os resultados experimentais mostram um valor

de I5 praticamente negligencidvel (menor que 5%).
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Figura 21 — Molécula da benzanilida (BZND) obtida através de calculos DFT
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Figura 22 — Mecanismos de ressonancia possiveis para benzanilida (BZND): (a) entre os grupos NH e C=0 e (b)
entre os grupos NH e fenil

Ainda na contramao da regra do oxigénio conjugado temos a benzamida — BZMD (Figura
23), cuja molécula apresenta um grupo fenil conjugado a uma carbonila através dos carbonos C1 e
C7, ambos hibrizados em sp?, o que confere a esta substincia a possibilidade de ressonincia entre o
grupo fenil e a carbonila (Figura 24 (a)). Além disso, também podemos esperar uma contribui¢ao no
efeito mesomérico dos elétrons n (ndo ligantes) do nitrogénio do grupo —NH, conjugado com a
carbonila (Figura 24 (b)). Logo, de acordo com a regra do oxigénio conjugado, a carbonila da
benzamida deveria ser um sitio fortemente capturador de pdsitrons e conseqiientemente, inibidor da
formacdo do positronio. No entanto, a benzamida (BZMD) apresenta grande probabilidade de

formacdo do positronio (/3 = 33 %).

Figura 23 — Molécula da benzamida (BZMD) obtida através de calculos DFT
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Figura 24 — Mecanismos de ressonincia possiveis para benzamida (BZMD): (a) via grupo fenil e (b) via NH,

l

Para a acetanilida — ACTL, assim como observado na BZND, as unicas possibilidades de
ressonancia advém dos elétrons n do grupo —NH-, seja com a carbonila (Figura 25 (a)) ou com o
grupo fenil (Figura 25 (b)). Por outro lado, diferentemente da BZND, a ACTL apresenta grande
probabilidade de formagao do positronio (/3 = 35 %).
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Figura 25 — Mecanismo de ressonancia para acetanilida (ACTL): (a) entre os grupos NH e C=0 e (b) entre os
grupos NH e fenil

Uma primeira tentativa de elucidarmos este aparente impasse passa-se pela andlise da carga
global sobre o grupo amida (soma das cargas atribuidas aos dtomos de O, C e N dos grupos
amidas). Deve-se ressaltar que tais cargas sdo obtidas levando-se em consideragdo todos os efeitos
indutivos e mesoméricos possiveis na molécula. A andlise das cargas globais sobre o grupo amida
revela que a ACTL apresenta a menor carga global negativa (-0,286) em concordancia com o maior
valor de I3, enquanto que a BZND apresenta a maior carga global negativa (-0,655) em
concordancia com o menor valor de /3. No entanto, para a BZMD encontramos um valor de carga

global negativa (—0,616) comparavel ao da BZND, o que ndo concorda com o seu alto valor de /5.
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Andlise dos orbitais HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) concomitantemente a da
carga global parece resolver estes impasses. A molécula de benzanilida (BZND) apresenta maior
carga global negativa e seus orbitais HOMO apresentam maior extensao de conjugacao do que, por
exemplo, a ACTL, Figura 26 (a) e (c). As figuras citadas demonstram que, apesar de o perfil de
conjugacdo ser o0 mesmo, hd maior sobreposi¢ao de orbitais no caso (a). Sendo assim, o pdsitron ao
penetrar em um meio com este perfil, ou seja, que apresenta um sitio altamente negativo € com
elétrons deslocalizados, sofre aniquilagdo livre e ndo observa-se formacdo de Ps. Para a BZMD
temos que, apesar da carga global negativa sobre o grupo amida ser alta, o orbital HOMO ¢
altamente localizado (Figura 26 (b)), ou seja, a regido contendo os elétrons altamente energéticos
concentra-se ao redor do oxigénio (nao hd deslocalizacdo) e por isso nem todo pdsitron injetado

neste meio estard sujeito ao efeito do campo deste orbital.

Figura 26 — Orbitais Moleculares Ocupados Mais Altos (HOMOs): (a) BZND, (b) BZMD e (c) ACTL

A racionaliza¢do da formacgdo de Ps nestes sistemas a luz da regra do oxigénio conjugado,
ndo faz parte dos objetivos deste trabalho. No entanto, os resultados de /3 juntamente com os
resultados tedricos apontam no sentido de que a regra do oxigénio conjugado deve ser ampliada de
forma a abranger os estudos de casos aqui apresentados. Neste contexto, propomos a seguinte

modificagao no enunciado da regra do oxigénio conjugado:

Em sistemas moleculares contendo grupos altamente eletrofilicos capazes de gerar sitios
com alta carga negativa associados a deslocalizac¢do dos elétrons pertencentes aos orbitais
HOMO podem, por captura de pdsitrons epitérmicos, suprimir a formacdo da espécie
positronio. Esta concentragdo de carga no grupo eletrofilico pode ser resultante de efeitos

indutivos ou de ressondncia.
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Para um primeiro estudo da formacdo de positronio em complexos supramoleculares é de
interesse que ambas as espécies envolvidas, base e dcido de Lewis, sejam formadoras de positronio
para que possamos identificar de forma confidvel variagdes que levem a um aumento
(enhancement) ou diminuicdo (inhibition) no parametro relativo a probabilidade de formagdo de
positronio (I3). Do grupo apresentado apenas quatro compostos se enquadram neste quesito, sao
eles: 6xido de trifenilfosfina (TPPO), trifenilmetanol (TFNM), acetanilida (ACTL) e benzamida
(BZMD).

Deste ultimo grupo, as substancias foram permutadas de forma a preparar os seguintes
sistemas: [TPPO(;.x)TFNMx], [TPPO(.x)ACTLx] e [TPPO(.xyBZMDyx]. Sendo que para este
ultimo sistema, [TPPO(;_.xyBZMDyx], houve precipitagdo fracionada dos componentes e
conseqiientemente, ndo ocorreu a complexacdo nas condi¢des trabalhadas. A nao formacgao do

sistema [TPPO(,.xyBZMDy] vem confirmar os resultados relatados por Infantes er al 60, 61

, que
observaram que homosintons do tipo amida dificilmente se rompem para formar complexos

supramoleculares heterosintons.

Frente ao que foi exposto iremos, portanto, desenvolver todo nosso trabalho em cima dos
sistemas [TPPO(;.xy TFNMx] e [TPPO(;.xACTLx]. Observe que, em concordancia com 0s nossos
objetivos, os dois sistemas sdao constituidos por uma mesma base de Lewis (TPPO) e que os acidos

de Lewis precursores sao compostos contendo homosintons do tipo dlcool (TFNM) e amida

(ACTL).

IIL.1i [TPPO 1 TFNM,]

O sistema cristalino [TPPO(,.x- TFINMy] foi preparado pelo processo de evaporacdo lenta do
solvente, a saber, benzeno, a pressdao e temperatura ambiente, conforme procedimento descrito na
metodologia. Para todos eles: TPPO isolado, TFNM isolado e o complexo [TPPOys TFNMjs],

foram obtidos na forma de monocristais.

Todos os cristais obtidos se apresentaram opticamente transparentes (andlise visual), ndo
higroscopicos, e com boa estabilidade ao ar mantendo suas caracteristicas morfolégicas e de cor

inalterada por meses.
III.1.i.a Anadlise Elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

O sistema [TPPO(;_x)TFNMy] assim como seus precursores isolados (TPPO e TFNM)

foram caracterizados por andlise elementar (C, H, N). Os resultados dos teores de carbono,
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hidrogénio e nitrogénio obtidos experimentalmente sdo apresentados na Tabela 9 comparativamente
aos teores calculados.

Tabela 9 — Resultado de Analise Elementar (CHN) para sistema [TPPO;_y,- TFNMy]

Sistema Cc“ /% C™ / 9% H" / % H™/ % N/ % NEP-/ 9
TPPO 77,7 78,3 54 5.4 0,0 0,0
0,125 78,9 79,9 55 55 0,0 0,2
0,250 80,0 80,9 5.6 5.8 0,0 0,2
0,375 81,3 83,5 5.7 6,0 0,0 0,1
0,500 82,5 83,7 5.8 6,1 0,0 0,1
0,625 83,8 84,1 5.9 5.9 0,0 0,3
0,750 85,0 85,5 5.9 6,1 0,0 0,2
0,875 86,3 86,2 6,0 6.3 0,0 0,2
TENM 87,7 87,9 6,2 5,7 0,0 0,1

Uma simples inspe¢ao na Figura 27 pode-se observar que os resultados experimentais
apresentam boa concordancia com aqueles calculados, a menos de um ponto, a saber: Xtpnv=
0,375. Esta discordancia pode ser uma evidéncia de que a fracdo molar real, concentracdo na qual o
sistema tenha de fato se cristalizado, seja diferente daquela esperada. Para confirmarmos tal
evidéncia e, portanto, determinarmos os reais valores das fragdes molares, foi utilizada a técnica de

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).
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Figura 27 — Resultado analise elementar (CHN) teor de C: (m) experimental e (-----) calculado.

Os resultados obtidos, experimentalmente, para os teores de H aparecem ligeiramente
diferentes daqueles valores calculados. Entretanto, esta divergéncia pode ser oriunda da pequena
variacao no teor de H de um ponto para outro (aproximadamente 0,09 %) e, portanto, limitada pela
precisdao do equipamento. Baseado nestas argumentacdes ndo serd explorado os resultados de teor

de H nos demais campos deste trabalho.
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II.1.i.b Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - HPLC:

Com o objetivo de se determinar os valores experimentais das fracdes molares em termos de

TFENM (X ™) no sistema [TPPO(.xyTFNMy], as amostras foram submetidas a andlise

quantitativa, utilizando a técnica de HPLC com detector de UV-Vis.

Os espectros de UV-Vis obtidos para o TPPO e TFNM, isolados, podem ser visualizados na
Figura 28.
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Figura 28 — Espectros na regiao do UV/VIS obtidos para (a) TPPO e (b) TFNM

Frente a estes espectros de UV-Vis, adotamos dois comprimentos (240 e 254 nm) em que as
duas espécies, a serem quantificadas, absorvem razoavelmente bem e, portanto, passiveis de serem

detectaveis.

Outro parametro ajustado neste experimento foi a escolha da fase mdvel. Apds estudos, a
que apresentou melhor separacdo das fases, além de nio aparecer no espectro de UV-Vis na regido
das espécies a serem quantificadas, foi solu¢ao metandlica contendo 30% v/v de dgua. Na Figura 29

€ apresentado o cromatograma do complexo [TPPOy s-TFNMj 5] nas condi¢des supracitadas.
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Figura 29 — Cromatograma [TPPO, s-TFNM, 5] obtido em 240 nm (linha rosa) e 254 nm (linha preta)
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Os cromatogramas obtidos revelam dois picos bem separados, um com tempo de retencao
médio igual a 5,5 minutos, referente ao TPPO, e outro com tempo de retencdo médio igual a 13,5

minutos referente ao TFNM.

Visando encontrar as condi¢des nas quais o equipamento responderia de forma mais linear,
foram construidas curvas de calibracdo monitorando os comprimentos de onda a 240 e 254 nm. Os
parametros relativos as dreas e alturas dos picos dos cromatogramas foram correlacionados com as
respectivas concentracdes das solugdes padrdes. Em todas as condi¢Oes avaliadas as curvas de

calibracao obtidas obedeceram de forma satisfatéria a lei de Lambert-Beer, Equagao 14.

A=¢&-1-[c]
Equacio 14

sendo: A = Absorvancia; & = Absortividade molar; [ = caminho 6ptico; [c] = concentracdo da

substancia absorvente.

O comportamento linear de detecgdo do TPPO e TFNM pelo equipamento de HPLC nas

condig¢des analisadas pode ser visualizado nas Figura 30 e Figura 31.
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Figura 31 — Curvas de calibracio obtidas para TFNM: (a) Area e 240 nm, (b) Area e 254 nm, (c) Altura e 240 nm

e (d) Altura e 254 nm

Através da Equacao 15 e, utilizando-se dos valores das areas (A) ou das alturas (/) dos picos

dos cromatogramas, determinou-se os valores experimentais das concentragdes de TFNM ( X

HPLC
TFNM

no sistema [TPPO(.xTFNMy]. Os resultados das fracdes molares médias assim como de seus

respectivos desvios padrao, podem ser visualizados na Tabela 10.

Para facilitar a leitura continuaremos nos referindo aos complexos pela sua fragdo molar

Nominal

nominal ( X, .,

determinadas experimentalmente por HPLC (?f;éni ).

; entretanto, nos estudos quantitativos utilizaremos as fragdes molares médias

Sistema
ATFNM
isolado
X;iFI;JLAS - FNM__
Sistema Sistema
ATFNM ATPP()
isolado isolado
FNM PPO
Equacao 15
Alsolado < . . . Alsolado < .
Onde: mppo = Area abaixo do pico do TPPO isolado; A;zy,, = Area abaixo do

pico do TFNM isolado; Aﬁ;ﬁ?a=

Area abaixo do pico do TPPO no sistema [TPPO.

% TENMy]; Apiee = Area abaixo do pico do TFNM no sistema [TPPO,_y TFNMy].
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Tabela 10 — Resumo dos resultados (areas e alturas dos picos) obtidos para o sistema [TPPO;.x, TFNMy] através

de HPLC.
XE;;\IJHA;HM Espécie ’ 240 nm ’ 254 nm Y?;\Lmi
Area Altura Area Altura

0 TPPO  42442873,0 1431334,0 21981678,0 980141,0 0

0,125 TPPO  41674972,0 1361026,0 21465196,0 917458,6 0,110 + 0,003
TFNM 1919447,7  46607,8 1527446,4  37363,1

0,250 TPPO  36223788,0 1216439,0 18053153,0 786186,6 0,225 + 0,003
TFNM 3875913,5  94856,3  3101956,6  76704,2

0,375 TPPO  26577410,0 951057,8 12068063,0 562252,0 0,438 + 0,017
TFNM 7494190,5 184086,0 6051648,3  151185,0

0,500 TPPO  25443862,0 912909,9 11349849,0 530990,9 0,498 + 0,020
TFNM 7890146,8  192484,0  6372467,6  158375,0

0,625 TPPO 17685242 658641 8484448,7  395291,1 0,623 +0,010
TFNM 11559545 271839 8607709,8  215041,7

0,750 TPPO 13510952,5 500643,9 6672567,2  301659,3 0,751 0,020
TFNM  15834778,0 357506,2 13711109,3 295091,5

0,875 TPPO 4150527,3  188983,8  1895904,3  75684,6 0,907 +0,020
TFNM  15287299,0 365227,0 12539430,0 308227,0

1 TFNM  15985877,0 381989,0 13126925,0 323068,0 1

II1.1.i.c Analise Térmica

Para o sistema [TPPO(.x)yTFNMx] com X = 0,250, 0,500 e 0,750, e seus respectivos
precursores, foram realizadas as seguintes andlises: Termogravimetria (TG), Termogravimetria
Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC). Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figura 32 a Figura 37 e, resumidos na Tabela

I11.
v TPPO

A curva termogravimétrica (TG) obtida para o TPPO, revela decomposicdo térmica
ocorrendo numa unica etapa, iniciando-se em aproximadamente 230 °C e com término em
aproximadamente 375 °C. A decomposi¢do foi completa, ndo apresentando residuos sélidos. A

curva de DTG fornece, através da temperatura no ponto de minimo, a temperatura onde a
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velocidade de decomposi¢do € médxima e para o TPPO (cujo valor € de 342 °C). As curvas de TG e

DTG para TPPO podem ser visualizadas na Figura 32 (a).

Através da andlise da curva de DTA, obtida para o TPPO isolado, pode-se observar dois
picos endotérmicos: um em aproximadamente 157 °C o qual foi atribuido a fusdo e outro a 351 °C

atribuido ao fendmeno de decomposicao do TPPO, (Figura 32 (b)).

A curva de DSC (Figura 32 (c)) fornece, através da temperatura onset do pico endotérmico,
a temperatura de fusdo que ocorreu em ~ 156 °C, corroborando com aquele valor obtido pela DTA,
157 °C. Estes valores de temperatura de fusdo encontram-se dentro da faixa de temperatura
fornecida pelo fabricante (150 — 157 °C). Além disso, a integracao da area do pico de fusdo da curva
de DSC nos permite estimar o valor da variacdo da entalpia de fusdo, AgzoH. Para o TPPO o valor

encontrado foi de Agqg0H = +10,34 kJ/mol.
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Figura 32 — Analise Térmica para TPPO: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC
v' TFNM

A curva TG obtida para o TFNM mostra, também, a decomposicao ocorrendo numa tnica

etapa, iniciando em aproximadamente 188 °C e com término em aproximadamente 324 °C. A
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decomposi¢do foi completa, ndo apresentando residuos sélidos. A curva de DTG fornece, através da
temperatura no ponto de minimo, a temperatura onde a velocidade de decomposi¢cdo do TFNM ¢é
maxima e, o valor obtido foi de 299 °C. As curvas TG e DTG, obtidas para TFNM, podem ser

visualizadas na Figura 33 (a).

Através da andlise da curva de DTA podemos observar dois picos endotérmicos: um em
aproximadamente 162 °C que foi atribuido a fusdo e outro a 308 °C atribuido a decomposi¢ao do

TFNM; veja Figura 33 (b).

A curva de DSC, Figura 33 (c), permite estimar, através da temperatura onset do pico
endotérmico, a temperatura de fusdo que ocorreu em ~ 160 °C, este valor é corroborado com aquele
obtido pela DTA, 162 °C. Estes valores de temperatura de fusdo encontram-se dentro da faixa de
temperatura fornecida pelo fabricante (160 — 163 °C). Através da integracao da area do pico de
fusdo da curva de DSC foi obtida a variagdo da entalpia de fusdo do TFNM, AsaoH = +11,08
kJ/mol.
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Figura 33 — Analise Térmica para TFNM: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC
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v' [TPPOys- TFNMj ]

A curva TG obtida para o complexo [TPPO(s-TFNMys] revela decomposi¢do ocorrendo
numa Unica etapa, iniciando-se em aproximadamente 212 °C e com término em aproximadamente
345 °C. A decomposicao foi completa, ndo apresentando residuos sélidos. A curva de DTG fornece,
através da temperatura no ponto de minimo, a temperatura onde a velocidade de decomposicao do
complexo [TPPOys-TFNMjs] é maxima, e o valor obtido foi de 317 °C. Estas informag¢des podem

ser visualizadas na Figura 34 (a).

Uma andlise nos valores de temperatura de decomposicdo (tomando como referéncia a
temperatura onde se inicia a decomposi¢do) dos precursores isolados 230 °C (TPPO) e 188 °C
(TFNM) e do complexo [TPPOgs-TFNMys] 212 °C, revela que a temperatura de decomposicao do
complexo (que estd associada a sua estabilidade térmica) € uma média ponderada da temperatura de

decomposic¢do dos precursores isolados (= 209 °C).

A andlise da curva de DTA, Figura 34 (b), nos permite observar dois picos, um em
aproximadamente 167 °C o qual foi atribuido a fusdo e outro a 331 °C atribuido ao fendmeno

decomposi¢do do complexo [TPPOys- TFNMys].

A Figura 34 (c) ilustra a curva de DSC obtida para o complexo [TPPOg 5 TFNMys]. Através
da temperatura onset do pico endotérmico de DSC, foi possivel estimar a temperatura de fusdo do
complexo e, o valor obtido foi de ~ 166 °C. Este valor é corroborado por aquele estimado através da
DTA. A variagdo de entalpia de fusdo obtida para o complexo [TPPOy s TFNMjs], através da
integracdo da drea do pico de fusdo da curva de DSC, foi de Agqsa0H = +23,12 kJ/mol.

A andlise da magnitude da temperatura de fusdao (TF) e da variacdo da entalpia de fusdo
(AfusaoH) nos permite inferir que as interagdes presentes no complexo [TPPOy 5-TFNMys], TF = 166
°C e AnisaoH = +23,12 kJ/mol, sdo mais fortes que aquelas existentes nos precursores isolados, TPPO

(TF =156 °C e AgysaocH = 410,34 kJ/mol) e TENM (TF = 160 °C e Agsa0H = +11,08 kJ/mol).

Uma vez que a decomposi¢ao do complexo [TPPOy s TFNMjs] ocorreu numa tnica etapa,
podemos afirmar que durante a fusdo, a ligagdo de hidrogénio heterosinton P=0O---H-O, a qual
mantém integra a estrutura supramolecular, ndo foi rompida. Logo, a AggoH obtida para o

complexo [TPPO, 5-TFNMj 5] refere-se apenas a “quebra” das interacdes intermoleculares:

[TPPOy 5 TFNMy5](s, 439 K) = [TPPO, s- TFNM,5](1, 439 K) AgysioH = +23,12 kJ/mol
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Figura 34 — Analise Térmica para [TPPO,s-TFNM,;]: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC

Tabela 11 — Sintese dos resultados obtidos através da analise térmica

Sistema TF* / °C AtusioH / kJ.mol! Td /°C
TPPO 156 +10,34 230 - 275
[TPPOys- TFNMs] 166 +23,12 212 - 345
TENM 160 +11,08 188 — 324

* Temperaturas onset da curva de DSC

Considerando-se que durante a fusdao ocorra também a quebra ligacdo de hidrogénio
heterosinton P=0---H-0, foi possivel aplicar a lei de Hess para estimarmos o quanto as interagdes
formadas no complexo [TPPO, 5-TFNMy 5] sdo mais fortes do que aquelas presentes nos precursores

1solados.

Estudos da varia¢do da capacidade calorifica a pressdo constante (C,), para 0s compostos

TPPO e TFNM, em funcdo da temperatura pode ser encontrado na literatura '>* ',

As Figura 35 e Figura 36 mostram a variagdo de C, em func¢io da temperatura para o TPPO

em fase sélida e liquida e TFNM em fase sélida, respectivamente.
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Figura 35 — Variacio de C, com a temperatura obtida para TPPO e fase sélida e liquida

Cp /J.mol" K"

Os dados experimentais de C, como fun¢do da temperatura (T) para o TPPO em fase s6lida
podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equacao 16.
C,(T)=18,10+1,024-T
Equacio 16
De forma andloga podemos escrever a Equacdo 17 satisfatoriamente (R=0,998) para ajuste
dos dados experimentais de C, como funcdo da temperatura (T) para o TPPO em fase liquida.
C,=291,71+0,485-T

Equacio 17

400 Equation y=a+b'x

Adj. R-Square 0,99911
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Figura 36 — Variacio de C, com a temperatura obtida para TFNM na fase solida

Os dados experimentais de C, em funcdo da temperatura (T) para o TFNM em fase so6lida

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equacao 18.

C,=13,43+1,020-T

Equacio 18
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Para aplicar a lei de Hess neste sistema foram calculadas as AH referentes aos aquecimentos do

TPPO (429 K — 439 K) e do TFNM (433 K — 439 K) tanto na fase liquida quanto na fase sélida.

Aquecimento do TPPO (430 K — 440 K) em fase liquida:

H (439K) T=439K
dH = j (291,71+0,485-T)-dT = 5022 J-mol ™
H (429K) T=429K

Ou seja,
TPPO (1, 429 K) > TPPO (1, 439 K) Aaquec H = +5,02 kJ .mol!

Aquecimento do TPPO (430 K — 440 K) em fase sdlida:

H (439K) T=439K
dH = I (18,10+1,024-T)-dT = 4625 J -mol”
H(429K) T=429K

Ou seja,
TPPO (s, 429 K) - TPPO (s, 439 K) Asquec H = +4,63 kJ .mol™!

Os resultados obtidos mostram que a AH referente ao aquecimento do TPPO (429 K a 439
K) em fase liquida é aproximadamente 1,086 vezes a AH referente ao aquecimento do TPPO (429 K
a 439 K) em fase sélida.
Aquecimento do TFNM (433 K — 439 K) em fase sdlida:

H(439K) T=439K
dH = '[ (13,43+1,020-T)-dT =2749 J-mol™

H(433K) T=433K
Ou seja,
TFNM (s, 433 K) > TFNM (s, 439 K) Aaquec H = 42,75 kJ .mol™!

Uma vez que ndo dispomos dos dados da variacdo de C, com a temperatura para 0 cOmposto
TFNM, utilizaremos da aproximacdo de que a AH para o aquecimento do TFNM em fase liquida
seja aproximadamente igual a 1,086 vezes a AH para o aquecimento do TFNM em fase sélida,

conforme foi observado para o composto TPPO. Desta forma temos que:

TFNM (1, 435 K) = TFNM (1, 440 K) Ayquec H ~ +2,99 kJ .mol
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[TPPO, - TFNM ], sso) = TPPOq70, + TENMa o Ay H = 423,12 kI -mol”
TPPO 50, — TPPO o) Ay H = -10,34 kJ -mol ™!
P

% Aresan = _5’02 kJ ’ m0171

— TPPO A, . H=+4,63%kJ -mol™"

(s, 439K) aquec.

TF - % A, H=-11,08 kJ-mol ™!
TENMG Gox, — % A . H=-2,99 kJ-mol™

TENM 55, — TFNM A, H=+275kJ-mol”

(s, 439 K) aquec.
[TPPOO,5 ‘TFNMO,S](S! 230K) TPPO(S, o) T TFNM(S! 439K) AH ~+1,07 kJ- mol™
Reaciio 3 — Lei de Hess para sistema [TPPO,s- TFNM ]
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A Lei de Hess, Reacdo 3, vem de fato evidenciar o efeito sinérgico das interacdes no
complexo [TPPOys-TFNMjs] em relag@o as interacdes presentes nos precursores isolados. Ou seja,
as interacdes formadas no complexo [TPPO,s- TENMjs] sdo aproximadamente 1,07 kJ.mol" mais

fortes do que aquelas presentes nos precursores isolados.

Os resultados obtidos através da andlise térmica, em especial a temperatura de fusdo e
variacao da entalpia de fusdo, expressa um aumento significativo nas interacdes intermoleculares no

complexo [TPPOy 5-TFNMj 5], quando comparado aquelas existentes nos precursores isolados.

Um dado bastante interessante que cabe aqui ser mencionado € encontrado no trabalho de
revisio do Schultheiss®* no qual uma andlise estatistica revela que de uma populacdo de 50
complexos supramoleculares, 51% destes teriam suas temperaturas de fusdo entre as temperaturas
de fusdo dos seus precursores isolados, 39% teriam suas temperaturas de fusdo menor que as
temperaturas de fusido de seus precursores isolados, somente 6% teriam suas temperaturas de fusao
maior que a de seus precursores isolados e, 4% teriam a temperatura de fusdo igual a um de seus
precursores. Sob a Optica desta andlise, o complexo [TPPOy s-TFNMj s] encontra dentro do pequeno
grupo dos complexos com temperatura de fusdo maior que a de seus precursores, no entanto, este

grupo de complexos t€m recebido consideravel atencdo.
v' [TPPO(.x) TFNMy] com X = 0,250 e 0,750

As curvas de TG obtidos para o sistema [TPPO.xyTFNMyx] com X = 0,250 e 0,750,
mostram decomposi¢cdo ocorrendo numa Unica etapa: de 209 — 366 °C para sistema com X = 0,250
e, de 185 — 353 °C para sistema com X = 0,750. Apdés a decomposi¢do nao foram observadas
quantidades significativas de residuos solidos. A temperatura onde a velocidade de decomposicao é

maxima, obtida para os sistemas com X = 0,250 e 0,750, através da temperatura no ponto de
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minimo da curva de DTG, foi de 339 °C e 318 °C, respectivamente. Estas informac¢des podem ser

visualizadas na Figura 37 (a - d).

A andlise dos valores de temperatura de decomposi¢do, tomando como referéncia a
temperatura onde se inicia a decomposicdo, dos precursores isolados 230 °C (TPPO) e 188 °C
(TFENM) e dos sistemas [TPPOg75:TFNMyg 5] 209 °C e [TPPOg,5-TFNMy 75] 185 °C revelam que,
para estes sistemas, a temperatura de decomposicdo ndo se trata de uma média ponderada da
temperatura de decomposicao dos precursores isolados, assim como foi observado anteriormente

para o complexo [TPPOys- TFNMy s].

Este fato pode ser uma evidéncia de que para os sistemas com fragdes molares iguais a

0,125, 0,250, 0,375, 0,625, 0,750 e 0,875 formar-se-do duas fases distintas: uma fase referente ao

complexo [TPPO, 5-TFNMjs] e uma segunda fase referente a espécie em excesso.

Para as fragdes molares iguais a 0,125, 0,250, 0,375 a espécie em excesso € o TPPO e para

as fracdes molares iguais a 0,625, 0,750, 0,875 o excedente € o TFNM.
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Figura 37 — Curvas [TPPO,.x) TFNMy] com X = 0,250: (a) TG e DTG, (b) DTA / X = 0,750: (c) TG e DTG, (d)
DTA

A curva de DTA obtida para o sistema [TPPOg 75" TFNMy»s], Figura 37 (b), apresenta dois

eventos, um em aproximadamente 144 °C que foi atribuido a fusdo e outro a 349 °C atribuido ao
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fendmeno de decomposi¢do. O pico atribuido a fusido apresenta-se mais alargado do que aqueles
presentes nas curvas dos precursores isolados e do complexo [TPPOgsTFNMjs]. Além disso,
observa-se ainda uma pequena inflexdo em aproximadamente 154 °C. Estas observacdes foram
atribuidas a existéncia de dois fendmenos de fusdo distintos, um do complexo [TPPOy s - TFNMj s]
(154 °C) e outra do excesso de TPPO (144 °C), que se sobrepuseram. A forma¢do do complexo
[TPPOy 5 TFENMjs] na estrutura do TPPO gera imperfeicdes na rede cristalina (defeitos) que,
conseqiientemente, leva a diminui¢do na temperatura de fusao. Da mesma forma que o excesso de

TPPO também afeta a rede cristalina do complexo e naturalmente sua temperatura de fusao.

Na curva de DTA, Figura 37 (d), obtida para o sistema [TPPOg,s-TFNMy7s] observam-se
trés eventos, dois em aproximadamente 154 °C e 162 °C, e um terceiro em 349 °C atribuido ao
fendmeno decomposicdo. Os dois primeiros picos foram atribuidos a fusdo e, confirmam a
existéncia de dois fendmenos de fusdo distintos, um do complexo [TPPOs-TFNMgs] (154 °C) e
outro do TFNM (162 °C) em excesso. Conforme jia observado e discutido no sistema
[TPPOy 75-TFNMy2s], a presenca do excesso de TFNM afeta a rede cristalina do complexo (gerando
imperfei¢cdes) o que conseqiientemente leva a uma diminui¢do no valor da temperatura de fusdo
(quando comparado ao complexo [TPPOs-TFNMj 5] isolado). No entanto, para a espécie TFNM a
presenca do complexo [TPPOy s TFNMjs] ndo afetou de maneira significativa na sua temperatura

de fusao.

II1.1.i.d Espectros de absorcao molecular na regiao do infravermelho

Os espectros absor¢do molecular na regiao do infravermelho foram obtidos com o objetivo
de confirmar a formacdo do complexo [TPPO, 5 TFNMjs] e, avaliar a magnitude das ligacdes de

hidrogénio formadas (P=0---H—O) em relagao as interacdes de seus precursores isolados.

No espectro do TPPO isolado, Figura 38, sdo observadas bandas em 1183 e 1120 cm’! as
quais foram atribuidas a deformacdo axial de fosforila aromética (P=Oarom,)). As bandas em 1438 e
995 cm™ foram atribuidas 2 vibracdo da ligagio C—P. Na regido de 3052 cm™ sdo observadas
bandas de intensidades fracas, atribuidas a deformacgao axial de C—H aromadtico. As bandas em 1592
e 1485 cm™ foram atribuidas a vibragdo C=C do anel aromdtico. A auséncia das bandas referentes
ao grupo O-H, evidencia a inexisténcia de peréxido de hidrogénio (H,0,) residual do processo de

sintese.
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Figura 38 - Espectro de absorcao molecular na regido do infravermelho para TPPO isolado.

No espectro do TFNM isolado, Figura 39, observa-se uma banda na regido de 3466 cm’!
atribuida a deformacdo axial O—H em ligacdo de hidrogénio intermolecular. As bandas em 1009,
1030 e 1156 cm™ foram associadas 2 deformacdo axial C—O. Também foram observadas bandas na
regido de 3061 cm™ devido a deformacdo axial de C—H aromdtico e das bandas em 1597 a 1445

cm™ devido a deformacdo C=C do anel aromético.
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Figura 39 — Espectro de absorciao molecular na regido do infravermelho para TFNM

No complexo [TPPOy s TFNM,s] observa-se o deslocamento das bandas em 1183 e 3466
cm’ para regido de 1153 e 3294 cm™' respectivamente, confirmando a formacdo da ligacdo de

hidrogénio entre a fosforila do TPPO com a hidroxila do TFNM (P=0O---H-0), Figura 40 e Figura

41. Os deslocamentos AVp-o =30 cm™ e AVo_n =171 cm™ nos d4 uma estimativa do quanto forte €

a ligacdo formada, em relacdo aos precursores isolados.
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A soma dos deslocamentos das bandas referentes aos grupos fosforila e hidroxila, no
complexo [TPPOy s TFNMys], para regido de menor freqiiéncia (energia) € da magnitude de 200
cm” o que equivale a 2,4 kJ/mol. Como j4 mencionado anteriormente, este valor de energia € uma
estimativa do quanto mais forte € a ligacdo de hidrogénio formada, em relacdo a dos precursores
isolados. Observe que este valor de 2,4 kJ/mol obtido por infravermelho é bem préximo daquele
estimado por andlise térmica 1,1 kJ/mol. As demais bandas ndo apresentaram deslocamentos

significativos.
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Figura 40 — Espectro de absorcao molecular na regiio do IV obtido para complexo [TPPO, 5 TFNM, 5]
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Figura 41 — Espectros de absorciao molecular na regiio do IV: (a) TPPO, (b) [TPPO,s- TFNM,s] e (c) TFNM
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Nos sistemas [TPPO(;.xyTFNMy] com fragdo molar nominal de TFNM igual a 0,125 e
0,250, sao observadas duas bandas referentes a fosforila: uma complexada (1155 cm’) e outra
“livre” (1183 cm™) sendo esta tltima a mais intensa, devido a fracio de TPPO “livre” ser maior que
a fracdo de TPPO “ligado”. Ja para os sistemas [TPPOggy5:TFNMg375] € [TPPOg s TFNMjs],
observa-se apenas uma banda em 1153 cm’ referente 2 fosforila complexada. O espectro obtido

para o sistema [TPPOg75-TFNMy »5] pode ser visualizado na Figura 42 (a).

Uma andlise qualitativa na banda de deformacio axial O—-H (regido de 3290 cm™) revela um
aumento na intensidade desta banda a medida que TFNM € incorporado ao sistema até a fracao

molar nominal de TFNM igual a 0,500.

Para as fragdes molares iguais a 0,625 e 0,750 observa-se a presenca de duas bandas de
deformacao axial O—H: uma para o TFNM complexado com TPPO (em 3295 cm™) e outra referente
ao TFNM em excesso (3468 cm'l). O espectro obtido para o sistema [TPPOg,s-TFNMy ;5] pode ser

visualizado na Figura 42 (b).

(a) (b)
1001 1001
N 7Y 954
90 - ' ]
90
80 0\0 85
70 —  80-
} 751
60 1153 cm ]
70
1182 cmy? )
50 A 1120 e’ 65
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm’ v/cm’

Figura 42 — Espectros de IV obtidos para sistema [TPPO .y, TFNMy]: (a) X = 0,250 e (b) X= 0,750

A presenca de duas bandas fosforila aromética, uma complexada em 1155 cm™ e outra ndo
complexada em 1183 cm'l, na faixa de composigao 0,125 — 0,375 reflete a existéncia de duas fases:
uma referente ao complexo [TPPOys-TFNMj 5] formado e, outra referente ao TPPO em excesso. A
mesma observacdo pode ser feita na faixa de composi¢ao 0,625 — 0,875, onde observa-se também
duas bandas de —OH: uma complexada em 3294 cm’! referente ao complexo [TPPOgs-TFNMys] e,
outra em 3465 cm™ referente a0 TENM em excesso. Estes dados de IV corroboram com aqueles

obtidos por DTA, onde foi posposta a existéncia de duas fases distintas na faixa de composi¢do

0,125 -0,375 € 0,625 — 0,875.
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Tabela 12 — Resumo comparativo das bandas de IV para sistema [TPPO;_y,, TFNMy]

Numero de ondas (17) /cm™

TPPO TFNM [TPPOg 5 TFNMj 5]
P=0 (aromatico) 1183, 1120 ausente 1153, 1121
O-H ausente 3465 3294
C-P 1438, 995 ausente 1435
C-O ausente 1157, 1030, 1009 1017
C=C (do anel) 1592, 1485 1597, 1489, 1445 1592, 1485
C-H (aromético) 3052 3061 3059

Frente aos deslocamentos observados na banda de absorcao da fosforila aromatica (Ar;P=0)

de AVr-o =30 cm’ e na banda de absor¢do da hidroxila (-OH) de AVon =171 cm’ podemos
concluir que as ligacdes de hidrogénio formadas no complexo [TPPOg s TFNMys] sao ~200 cm’
(2,4 kJ/mol) mais forte do que aquelas interacdes existentes nos precursores TPPO e TFNM
isolados. Estes resultados sdo corroborados por aqueles obtidos através das andlises térmicas (TF e

AHfuse"lo)-

IIl.1.i.e Difracao de Raios X — monocristal e po

A estrutura cristalina dos precursores TPPO e TFNM, isolados, quanto do complexo
[TPPOys-TFNMjs] sao bem conhecidas na literatura especifica (Tabela 13).
Tabela 13 - Dados de DRX para TPPO, TFNM e complexo [TPPQO,s- TFNM, 5]

TPPOIOO, 10T TFNM110—113 [TPPOO,S'TFNMO,s]HS
Sistema Cristalina Ortorrdbmbico Trigonal Monoclinico
Grupo Espacial Pbca R3 P2,
a(A) 29,085 (15) 19,307 (3) 8,483 (2)
b (A) 9,149 (4) 19,307 (3) 15,994 (3)
c (A) 11,266 (5) 26,735 (4) 10,988 (2)
V (A% 2997.,9 8631 (2) 14433 (5)
Dx / g.cm'3 1,233 1,20 1,239
Z 8 24 2

A estrutura cristalina do trifenilmetanol tem sido estudada através de vdrias técnicas:
difracdo de raios X de monocristal, RMN de sélido e difracdo de néutrons. Todas elas concordam
que um tetramero € formado pelas moléculas de TFNM em ligacdo de hidrogénio. A tnica molécula
de TFNM encontrada no dpice do tetrimero é denominada “apical” e, as outras trés, encontradas na

base, sdo denominadas “basais”, Figura 43.

80



Figura 43 — TFNM organizado num tetramero: uma tnica molécula ““apical” e trés “basal”

Os valores dos comprimentos das ligacdes de hidrogénios, O---O, obtidos por difracdo de
néutrons e difracdo de raios X a 113 K e 293K sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Comprimento da ligacio de hidrogénio, O---O, do TFNM num tetramero

Oupicar*** Opasal / A Obasar*Opasar / A
100 K (néutron) 2,90 (2) 2,90 (2)
293 K (raios X) 2,905 (4) 2,901 4)
113 K (raios X) 2,859 (5) 2,854 (5)

No complexo [TPPOys-TFNMjs] o comprimento da ligacdo de hidrogénio, obtido através da
técnica de difracdo de raios X de monocristal, é de 2,824 (5) A, ou seja, ela é em média 0,08 A
menor que no TFNM isolado. Além da formacdo das ligacdes de hidrogénio no complexo
[TPPOy s TFENMj ] Steiner''> também relata em seu trabalho que estes complexos sdo organizados
na rede cristalina através das interacOes séxtuplas entre os grupos fenilas (“sixfold phenyl
embraces”), ou seja, a estrutura cristalina do complexo [TPPOy s-TFNM 5] é definida pelas ligacdes
de hidrogénio e pelas interagdes “sixfold phenyl embraces”, Figura 44. O efeito sinérgico observado
na variacdo da entalpia molar de fusdo do complexo [TPPOys-TFNM, 5] é portanto, reflexo da forca
das interagdes “sixfold phenyl embraces”. Os dados cristalograficos apresentados vem de fato
corroborar com os resultados de TF, AHy, € IV, no sentido de que as interacdes no complexo

[TPPO,5-TFNMj 5] sdo significativamente maiores que aquelas presentes nos precursores isolados.

Utilizamos também a difracdo de raios X de p6 a fim de caracterizar os padrdes
cristalograficos dos precursores isolados ¢ do complexo. Além de acompanharmos as possiveis

variagdes nos demais sistemas preparados. Os difratogramas obtidos sao apresentados na Figura 45.

Figura 44 — Estrutura do complexo [TPPO, s-TFNM, 5] organizada pela ligacdes de hidrogénio e as interacoes
entre os grupos fenil
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Figura 45 - Difratogramas obtidos para o sistema [TPPO,.x-TFNMy]: (a) TPPO, (b) X = 0,125, (¢) X = 0,250,
(d) X = 0,375, (e) X = 0,500, (f) X = 0,625, (g) X = 0,750, (h) X = 0,875 e (i) TFNM

Através da andlise dos difratogramas de raios X de pd, Figura 45, na regido de 7° a 14° de
20, observa-se dois picos caracteristicos do TPPO: um intenso em 12° e outro de baixa intensidade
em 13°, Figura 45 (a). E, dois picos caracteristicos do TFNM: um intenso em 8,5° e outro de baixa
intensidade em 9,3°, Figura 45 (i). O pico multiplo compreendido entre 10,6° e 11,3° refere-se ao
complexo [TPPOy s - TFNMys], Figura 45 (e). Na Figura 45 (b) e (c) observa-se, além do pico do
complexo, os picos referente ao TPPO isolado. E na Figura 45 (g) e (h) também sdo observados os
picos referentes ao TFNM isolado, além daqueles referentes ao complexo. Estas observacoes
revelam que para o sistema [TPPO(;.x) TFNMy], na faixa de composic¢ao igual a 0,125 — 0,375, além
da fase cristalina referente ao complexo formado ha também a fase cristalina referente ao TPPO em
excesso. E para o sistema [TPPO(;.x-"TFNMy], na faixa de composicao igual a 0,625 — 0,875, além
da fase cristalina referente ao complexo ha também a fase cristalina referente ao TFNM em excesso.
Evidéncias sobre a existéncia de duas fases cristalinas distintas na faixa de composi¢ado igual 0,125
- 0,375 e 0,625 — 0,875 foram relatadas nos estudos das andlises térmicas (DTA) e FTIR. Estes
resultados implicam que nestas faixas de composicao (0,125 — 0,375 e 0,625 — 0,875) o sistema
[TPPO;_x) TFNMy] trata-se de uma mistura fisica bindria.

I estudando complexos supramoleculares do tipo Isonicotinamida,:[Acido

Oliveira et a
Succinico(l_X)'Acido Fumaricox], IN2:[AS(.x)-AFx], e, suas misturas mecanicamente preparadas
utilizou a técnica de difracdo de raios X de pd para distingdo entre o complexo supramolecular e as
misturas mecanicamente preparadas. Os resultados aqui apresentados vao de encontro com o

trabalho de Oliveira et al®

no que se refere a utilizacdo da difracdo de raios X de p6 como uma
poderosa técnica para caracterizacdo de complexos supramoleculares e suas misturas

mecanicamente preparadas.
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II1.1.i.f Espectroscopia de Vida Média de Positrons (EVMP):

Os resultados obtidos através da espectroscopia de vida média de pdsitrons para o sistema
[TPPO;_x) TFNMy] a temperatura de 293 K estdo resumidos na Tabela 15.

Tabela 15 — Dados experimentais obtidos por EVMP para sistema [TPPO;_x,- TFNMj] (293 K)

X1rNM %/ ns %/ ns I/ % L/ % VL/A®
0 1,24 £ 0,03 0,47 £ 0,02 35+1,5 36+1,3 34,2
0,125 1,18 £ 0,02 0,41 +0,02 33+1,5 39+1,0 30,2
0,250 1,16 £ 0,03 0,40 = 0,02 30+1,5 43+ 1,0 28,8
0,375 1,12 £ 0,02 0,37 £ 0,01 25 1,5 49+ 1,0 26,3
0,500 1,12 £ 0,02 0,37 £ 0,01 24 £1,5 50+1,0 26,3
0,625 1,15 £ 0,02 0,37 £ 0,01 27 £1,5 48+ 1,1 28,2
0,750 1,18 £ 0,02 0,38 £ 0,01 31%1,5 42+ 1,0 30,2
0,875 1,24 £ 0,02 0,41 £0,02 33+1,5 38+ 1,0 34,2
1 1,25+ 0,01 0,42 + 0,02 36 +1,5 40+ 1,1 34,9

Os dados apresentados na Tabela 15 revelam que tanto o TPPO quanto o TFNM, isolados,
sdo bons formadores de positronio, 35 e 36 %, respectivamente. Entretanto, a formacdo do

complexo [TPPO,s-TFNMj ] leva a uma diminui¢do significativa no parametro /5 (= 24%).

Estes resultados evidenciam que a interacdo positron/matéria, mais especificamente a
formacdo do Ps, é bastante sensivel as interacdes eletronicas existentes entre os componentes que

compde o sistema [TPPO(;.xy TFNMx].

O composto TFNM isolado apresenta homosintons supramoleculares do tipo O—H---H-O
organizados, através de quatro moléculas de TFNM, de maneira a formar um tetramero, Figura 43.
Quando na presenca de uma base de Lewis como o TPPO estas homosintons supramoleculares sdo
rompidas para formar as heterosintons supramoleculares do tipo P=0O---H-O além das interacdes
entre os grupos fenil (“Sixfold Phenyl Embrace™)'"®. Como conseqiiéncia natural obtemos um
complexo [TPPOys-TFNMs] relativamente mais estivel do que seus precursores isolados. Estas
propostas sdo corroboradas com os trabalhos de Infantes et al® ' o qual relata que homosintons
supramoleculares do tipo O-H:--H-O sao facilmente rompiveis na presenca de um grupo doador de
elétrons.

55 115

A formacgao de fortes interacoes (ligacdes de hidrogénio e “Sixfold Phenyl Embrace” " °) no

complexo [TPPOgs-TFNMys], conforme as evidencias obtidas por TF, AHg, FTIR e
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DRX (monocristal)s afetam a disponibilidade dos elétrons n e © no complexo. Logo, o rendimento de
ionizacdo envolvendo tais elétrons fica comprometido quando comparado ao dos precursores
isolados. Como conseqii€ncia natural, observamos um abaixamento significativo na probabilidade

de formacao do positronio no complexo [TPPOg 5-TFNMy s].

A anélise da Figura 46 revela uma forte dependéncia de /3 com a composi¢do do sistema
[TPPO(;.x) TFNMy]. Decréscimo linear de I3 em func¢do fracdo molar de TFNM (determinado por
HPLC) até composi¢do equimolar (X = 0,500), seguido de aumento linear, de /3 na faixa de

composi¢ao de 0,500 a 1,00 (em termos de TFNM).

As evidéncias obtidas por DTA, FTIR e DRX para o sistema [TPPO(;.x; TFNMy], nas faixas
de composicdo 0,125 — 0,375 e 0,625 — 0,875, nos permite inferir que estes tratam-se de misturas
fisicas bifésicas.

. .. s . . 21, 23, 134-
Para misturas fisicas bifdsicas, como previamente observadas para outros sistemas” = 3

137 . ~ I ~
, 0 valor de I3 decresce linearmente com a fracdo molar da espécie inibidora da formacdo de Ps.
Este comportamento evidencia a presenca de duas fases independentes com mesma efici€éncia de

“parar” pésitrons energéticos, resultando em um efeito aditivo.

De fato, a densidade das trés espécies sdo muito proximas (1,23 g.cm'3 para TPPO, 1,20
g.cm'3 para TFNM e 1,24 g.cm'3 para o complexo [TPPOys5-TFNMys]) e os dtomos que contituem
estas substancias possuem nimeros atomicos semelhantes. Logo, suas capacidades “freadoras” de
positrons energéticos devem ser bastante similares e, como conseqiiéncia, o fendmeno de
aniquilacdo nestes sistemas deve ser um processo puramente probabilistico, o qual estd conectado a

probabilidade de um pdsitron ser “parado” dentro de um dos cristalitos dos constituintes da mistura.

Tanto o decréscimo quanto o aumento de /3 na Figura 46 sdo ajustdveis com uma equacao de

aditividade, Equacao 19.

13 — I;xc. + Xcompl. . (I3c0mpl. _ I3exc.)
Equacio 19
I o N . B -
Onde: 3 — Probabilidade de formacao de o-Ps no sistema; £3 ~ — Probabilidade de
ICompl. o
formacao de o0-Ps no precursor em excesso; 43 — Probabilidade de formacao de o-Ps no

complexo; X compl. — Fragdo molar do complexo no sistema bifasico;

A andlise pormenorizada na Figura 46 nos permite estimar qualquer composicao do sistema

[TPPO(1.x) TFNMy] através do pardmetro /3 e além de ressaltar a composi¢cdo na qual ocorre
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predominantemente a formacdo do complexo [TPPO s TFNMs] (através do ponto de minimo).

Portanto, podemos denominar a Figura 46 como um Diagrama de Composi¢ao.

38
36- }
344 | I
32 '

* 304 }

" 28- .

26-
24 }
22-— - T - . - . - .
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
XHPLC
TPM

Figura 46 — Diagrama de composiciio obtido para sistema [TPPO;.x, TFNMy] como funcéio de I; a 293 K: (----)
calculado e (m) experimental

A variacdo do parametro relativo a vida média da espécie o-Ps (%) no sistema [TPPO(;.

x*TFNMy] pode ser visualizado na Figura 47.

De forma andloga ao parametro /3 a vida média da espécie o-Ps, 7, também apresenta um
decréscimo na faixa de composicdo de 0 a 0,5 seguido de aumento na faixa de composicao

compreendida entre 0,5 e 1.

1,281
1,26-

1,241 } }
1,221 }

1,201

7)) |
c 1,18 } }
o 1,16 } }

1,144

1,124 } }

1,10-

1,080 77—+ v
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

HPLC

X

TFNM
Figura 47 — Vida Média do o-Ps como funcio da concentracio de TFNM em sistema [TPPO;.x- TFNMy]

85



Uma vez que a vida média do o-Ps pode ser associada aos volumes livre (VL) existentes no
material, conforme ja discutido (o modelo do Volume Livre), logo, parece razodvel existir alguma
correlacdo entre este parametro e o volume da célula unitdria, obtida por DRX. No entanto, o
numero de espécies (moléculas, &tomos ou fons) por volume de célula unitdria varia de sistema para
sistema e, conseqiientemente, dificulta uma comparacio direta entre os valores de volume das
células unitarias com aqueles de volume livre. Uma forma de contornar tal dificuldade seria usar a
razdo do volume da célula unitaria pelo nimero de espécies contidas naquele volume. O valor

obtido seria equivalente ao volume disponivel para cada espécie na célula unitdria, que

V Normalizado

denominaremos de volume normalizado da célula unitdria, V. (.

Os valores de volume livre foram calculados através da Equacdo 10. Os resultados obtidos,

V Normalizado

tanto dos volumes livres (EVMP) e dos volumes normalizados das células unitdrias, V...

(DRX), sdo apresentados na Figura 48.

Mediante andlise da Figura 48, podemos inferir que para os precursores isolados, TPPO e
TFNM, que apresentam os menores valores de volumes da célula unitdria normalizados 375 e 360

A3, respectivamente, sao os que apresentam maiores valores de VL 34,2 e 34,9 A3, Para o complexo

[TPPO, 5" TFNMy 5] que apresentou maior valor de Vgo 1”® observamos menor valor de VL.

38 T T T T T T T T T
_ =750
361 L 700
- 341 i
e ] 650 .
o 32 F600 - %
5 30 >PEE
o 500 &
£ 281 [
s ] H450 5
S 264 - I “
- ) _ }400
2] © O [350
0,00 025 0,50 0,75 1,00
HPLC
TPM

Figura 48 — Volume livre m (EVMP) e volume da célula unitiria normalizada ¢ (DRX)

Mediante aos resultados obtidos, atribuimos as formagdes de fortes ligacdes de hidrogénio e
das interagdes ‘“‘sixfold phenyl embrace” como a possivel causa do decréscimo linear de 73 e de seu

correlato volume livre

86



As novas e relativamente mais fortes interagdes formadas no complexo [TPPOg s TFNMj s]
faz com que o sistema cristalize de forma mais efetiva e homogénea. Logo, os volumes livres
referentes a defeitos na rede cristalina devem ser sistematicamente menores que em Seus
precursores isolados. Além de que o volume ocupado pelo complexo [TPPO,s-TFNMys] na sua
célula unitdria € maior do que o volume ocupado pelas moléculas dos precursores isoladamente,

este fato contribui para diminui¢ao dos volumes livres referentes aos espacos intermoleculares.

Para fins comparativos realizamos também medidas de vida média (73) e probabilidade de
formacao do o-Ps (I3) em misturas fisicas envolvendo apenas TPPO e TFNM. Uma vez que estas
espécies (TPPO e TFNM) apresentam valores de 7, I3 e de densidade muito préximos, observamos

uma constante nos valores de 73 e I3 para as misturas fisicas, Figura 49.

1,40 T T T — 38
1,38 i
1,36 36
1,34- a4
1,32- i
2 130- 132 2
~, 1,28 "o
- L30 ™
1,261 } } }
1,244 } o8
1,224 i
1,201+ . ; ; — 26
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
XNominal

TFNM
Figura 49 — Resultados de EVMP (293 K) para mistura fisica TPPO + TFNM: c ;e m 7

II.1.i.g Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP) / Criostato:

De acordo com a literatura’ ™®

, 0 parametro relativo a probabilidade de formacao de
positronio (/3) obtido a baixas temperaturas (menores que 200 K) para materiais poliméricos e
hidrocarbonetos de elevada massa molar, aumenta exponencialmente nas primeiras 10 h de
exposicao do material com a fonte de pdsitrons. Isto ocorreria porque a baixas temperaturas os
elétrons, gerados na ionizacdo do material pelos primeiros pdsitrons energéticos, seriam

armadilhados nas cavidades intermoleculares, favorecendo a formagao do positronio dos pdsitrons

injetados posteriormente.

No entanto, os resultados obtidos para o sistema [TPPO(;.x)y TFNMy] a temperatura de 80 K
mostram que nenhuma alteracdo em 7; e I3 foi observada no intervalo de dez horas de exposi¢ao do

material 4 fonte de positrons, Figura 50 (a — f).
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Figura 50 — Variacio dos parimetros de aniquilacio % e I3 em funcio do tempo de exposicio do material a fonte
de pésitrons: (a) e (b) TPPO isolado, (c) e (d) TFNM, (e) e (f) [TPPO, s TFNM, 5] (T=80 K).

O fato de 7 e I3 ndo terem sofrido alteracdes significativas nas primeiras dez horas de
exposicado do material 4 fonte de pdsitrons a 80 K nos permite realizar medidas termicamente

mediadas sem o efeito de “enhancement” promovido pelos elétrons armadilhados.

Apesar dos valores de 73 e I3, obtidos para o sistema [TPPO(_x, TFNMy], ndo terem
apresentados alteracdes com o tempo de exposicdo do material 4 fonte de pdsitrons a 80 K. Tais
pardmetros mostraram-se sensiveis ao efeito da baixa temperatura (80 K) quando comparado com

aqueles obtidos a 294 K, veja Tabela 16 e Figura 51 e Figura 52.

Com excecdo dos precursores isolados, os valores do parametro relativo & probabilidade

formacdo de positronio obtido a 80 K, I_fOK, aparecem sistematicamente menores que Seus
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respectivos valores obtidos a 294 K, I;***, Figura 51. Este resultado foi atribuido ao fato de que a

baixas temperaturas (80 K) as interagdes presentes no sistema [TPPO(;.x)y TFNMy] sdo aumentadas
pela perda de energia vibracional e rotacional. Além disso, hd o aumento da eficiéncia do sistema 7
que resulta numa maior conjugacdo. Conseqiientemente, os elétrons que compdem este sistema
ficam mais comprometidos com tais interacdes e menos suscetiveis a formagdao de positronio. Para

o complexo [TPPOy s TFNMy 5] a diferenga entre 1;"*% e 1% & de 7%.

Tabela 16 — Resultados obtidos por EVMP para sistema [TPPO.x-TFNMy] a 294 K e 80 K

294 K 80K
XtrnMm %/ ns I/ % %/ ns I/ %
0 1,24 £ 0,03 35+1,5 1,27 £0,03 40+2,0
0,250 1,16 £ 0,03 30+1,5 1,11 £0,03 25120
0,500 1,12 £ 0,02 24+ 1,5 1,04 £0,03 18+2,0
0,750 1,18 £ 0,02 31+1,5 1,12 £ 0,04 23+2,0
1 1,25 +0,01 36x+1,5 1,20+ 0,03 34+20

A menos dos precursores isolados, os valores do parametro relativo 4 probabilidade

formacdo de positronio obtido a 80 K, [ fOK , aparecem sistematicamente menores que Seus
respectivos valores obtidos a 294 K, [ 3294K , Figura 51. Este resultado foi atribuido ao fato de que a

baixas temperaturas (80 K) as interagdes presentes no sistema [TPPO(,.x TFNMy] sd@o aumentadas
pela perda de energia vibracional e rotacional. E, além do aumento da eficiéncia do sistema T que
resulta numa maior conjugacdo. Conseqiientemente, os elétrons que compdem este sistema ficam
mais comprometidos com tais interacdes € menos suscetiveis a formacdo de positronio. Para o

complexo [TPPOy s TFNMjs] a diferenca entre I;°** e I5°% é de 7%.

O parametro I3 obtido para o TPPO a 80 K, ao contririo do que foi observado para o
complexo [TPPOgs-TFNM, 5], teve seu valor obtido a 294 K acrescido de 5 %. Esta observacgao foi
atribuida ao fato de que para o TPPO a baixas temperaturas ocorra o armadilhamento de elétrons,
como relatado anteriormente. No entanto, este fenOmeno atinge sua satura¢do no intervalo de tempo

menor que 1 hora, pois ndo sdo observadas alteragcdes significativas apds 1 hora de medida.

Os resultados de I3 obtidos para TFNM a 294 K e 80 K ndo apresentaram diferencas

significativas.
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Figura 51 — Diagrama de composicao obtido para sistema [TPPO;.x TFNMy] como funcio de I3: (0) 294 K e (o)
80K

o

O parametro relativo a vida média do o-Ps obtido para o sistema [TPPO(_x) TFNMy]

o

temperatura de 80 K, também aparece sistematicamente menores que aqueles encontrados
temperatura de 294 K (exceto no TPPO), Figura 52. De fato, em baixas temperaturas ocorre
contragao nos volumes das células unitarias. Como por exemplo, trabalhos envolvendo difracao de
néutrons e raios X mostraram que o volume da célula unitiria do TFNM pode apresentar as
seguintes dimensdes 8679,5 A3, 8473,1 A% e 8450 A® a 293 K, 113 K e 100 K, respectivamente.
Logo, uma vez que ocorre a contracdo da rede cristalina do sistema, o tempo para que a espécie o-
Ps encontre um elétron do meio e sofra o fendmeno de “pick-off” é diminuido, o que reflete no

espectro de tempo de vida uma vida média menor.
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Figura 52 — Diagrama de composicdo obtido para sistema [TPPO;.x- TFNMy] como funcio de z: (0) 294 K e (o)
80K
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IIL L [TPPO1.5-ACTLy]

O sistema cristalino [TPPO(;.x)-ACTLy] foi preparado pelo processo de evaporagdo lenta do
solvente (mistura de diclorometano/tolueno (1:1)) a pressdo e temperatura ambiente, conforme
procedimento descrito na metodologia. Todas as espécies (TPPO isolado, ACTL isolado e o

complexo [TPPO, 5-ACTLy 5]) foram obtidas na forma de monocristais.

Todos os cristais obtidos se apresentaram opticamente transparentes (andlise visual), ndo
higroscépicos, e com boa estabilidade ao ar, mantendo suas caracteristicas morfoldgicas e de cor

inalterada por meses.
III.1.ii.a  Analise Elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

Todo sistema [TPPO(;.xyACTLx] assim como seus precursores isolados foram
caracterizados por andlise elementar (C, H, N). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 17
e Figura 53 e Figura 54.

Tabela 17 — Resultado de Analise Elementar (CHN) para sistema [TPPO;.x;-ACTLy]

Sistema Cc 1 % C™ / % H/%  H™/% N/ % NP/ 9

TPPO 77,69 78,3 5,43 5.4 0,00 0,1
0,125 77,26 78,0 5,52 5,8 0,67 0,5
0,250 76,77 78,4 5,61 5,7 1,44 0,2
0,375 76,20 77,1 5,72 6,2 2,34 24
0,500 75,53 76,2 5,85 6,2 3,39 34
0,625 74,74 76,0 6,00 6,1 4,64 4,3
0,750 73,77 74,6 6,19 6,7 6,15 6,3
0,875 72,59 73,2 6,42 7,0 8,01 8,8
ACTL 71,09 71,4 6,71 6.8 10,36 10,3

Uma simples inspecdo nas Figura 53 e Figura 54 e, podemos observar que os resultados
experimentais apresentam boa concordancia com aqueles calculados, com excec¢do de um ponto, a
saber: Xactr=0,250. Assim como feito para sistema [TPPO(;_x) TFNMy], utilizaremos da técnica de

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) para consolidarmos tais resultados.
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Figura 53 — Resultado analise elementar (CHN) teor de C: (m) experimental e (-----) calculado
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Figura 54 — Resultado analise elementar (CHN) teor de N: (m) experimental e (-----) calculado

Os resultados obtidos experimentalmente para os teores de H parecem ser significativamente
diferentes daqueles valores calculados. Entretanto, esta divergéncia pode ser oriunda da pequena
varia¢do no teor de H de um ponto para outro (> 0,29 %) e, portanto, limitada pela precisao do
equipamento. Baseado nesta argumentacdo, ndo iremos explorar os resultados de teor de H nos

demais campos deste trabalho.
III.1.ii.b  Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - HPLC:

Com o objetivo de se determinar os valores experimentais das fracdes molares em termos de

ACTL (X[7I°) no sistema [TPPO(x ACTLy], as amostras foram submetidas a andlise

quantitativa, utilizando a técnica de HPLC com detector de UV-Vis.

Os espectros de UV-Vis obtidos para o TPPO e ACTL, isolados, podem ser visualizados na Figura
55.
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Figura 55 — Espectros na regiao do UV/VIS obtidos para (a) TPPO e (b) ACTL

Frente a estes espectros de UV-Vis, adotamos dois comprimentos (254 e 225 nm) em que as
duas espécies a serem quantificadas, absorvem razoavelmente bem e, portanto, passiveis de serem

detectaveis.

Outro parametro ajustado neste experimento foi a fase modvel. Apds estudos, a que
apresentou melhor separacio das fases, além de ndo aparecer no espectro de UV-Vis na regiao das
espécies a serem quantificadas, foi solu¢gdo metandlica contendo 40% v/v de dgua. Na Figura 56 é

apresentado o cromatograma do complexo [TPPOg 5-ACTL 5] nas condi¢des supracitadas.
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Figura 56 — Cromatograma [TPPO, s-ACTL, 5] obtido em 225 nm (linha preta) e 254 nm (linha rosa)

Os cromatogramas obtidos revelam dois picos bem separados, um com tempo de retencao
médio igual a 3,9 minutos, referente a ACTL, e outro com tempo de retengdao médio igual a 9,3

minutos referente ao TPPO.

Visando encontrar as condi¢des nas quais o equipamento responderia de forma mais linear,
foram construidas curvas de calibracdo monitorando os comprimentos de onda a 225 e 254 nm. Os
parametros relativos as dreas e as alturas dos picos dos cromatogramas foram correlacionados com

as respectivas concentragcdes das solucdes padroes.

O comportamento de detec¢io do TPPO e ACTL pelo equipamento de HPLC nas condi¢des

analisadas pode ser visualizado nas Figura 57 e Figura 58.
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As curvas de calibracdo, apresentadas nas Figura 57 e Figura 58, mostram que somente nas
condi¢des onde sdo adotadas as dreas dos picos dos cromatogramas (em 254 nm) e concentragdes
abaixo de 1,5 gL' é que a lei de Lambert-Beer é obedecida satifatoriamente. Portanto, para

quantificagdo do sistema [TPPO;_xr ACTLx] foi adotada a concentragdo de 1,0 g.L'l.
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Figura 57 — Curvas de Calibracio obtidas para TPPO: (a) Area e 225 nm, (b) Area e 254 nm, (c) Altura e 225 nm
e (d) Altura e 254 nm

Através da Equacdo 20 e, utilizando-se dos valores das dreas (A) dos picos dos cromatogramas

(monitorados em 254 nm), determinamos os valores experimentais das concentragdes de ACTL
(XY no sistema [TPPO(x ACTLx]. Os resultados das fragdes molares obtidas

experimentalmente podem ser visualizados na Tabela 18.

AS istema
Aucrr
Aisolado
X HPLC — ACTL
ACTL ASistemu Sistema
ACTL PPO
Aisolado isolado
ACTL PPO

Equacao 20

Alsolado . Alsolado .

Onde: Arpppo = Area abaixo do pico do TPPO isolado; {34¢c7;, = Area abaixo do pico da

A Sistema . Sistema

ACTL isolada; {drppp = Area abaixo do pico do TPPO no sistema [TPPO,.xACTLx]; acrr =

Area abaixo do pico da ACTL no sistema [TPPO(;_x ACTLy].
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Figura 58 — Curvas de Calibracao obtidas para ACTL: (a) Area e 225 nm, (b) Area e 254 nm, (c) Altura e 225
nm e (d) Altura e 254 nm

Tabela 18 - Resumo dos resultados (areas dos picos) obtidos para o sistema [TPPO;.x,-ACTLy] através de

HPLC.
Nominal éci HPLC
X ACTL Espécle 25;.2:1 X ACTL

0 TPPO 24014583,20 0

0,125 TPPO 21523716,10 0,119
ACTL 18951052,10

0,250 TPPO 20577206,60 0,216
ACTL 36940666,00

0,375 TPPO 18509132,80 0,305
ACTL 52878064,10

0,500 TPPO 14063127,60 0,503
ACTL 92587970,10

0,625 TPPO 11024685,70 0,583
ACTL 100432045,40

0,750 TPPO 6550423,90 0,752
ACTL 129481945,10

0,875 TPPO 3352412,70 0,871
ACTL 146988294,10

1 ACTL 156256746,80 1

Para facilitar a leitura continuaremos nos referindo aos complexos pela sua fragdo molar
nominal (X on™). Entretanto, nos estudos quantitativos utilizaremos as fragdes molares

HPLC

determinadas experimentalmente por HPLC (X , ., ).
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IIl1.1.ii.c Analise Térmica

Para os precursores isolados (TPPO e ACTL) e para o complexo [TPPO,5-ACTLj 5], foram
realizadas as seguintes andlises: Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTQG),
Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os resultados

obtidos sdo apresentados nas Figura 59 a Figura 64 e resumidos na Tabela 19.
v TPPO

Conforme ja discutido no sistema [TPPO(;.xy TFNMy], a curva termogravimétrica (TG) para
o TPPO revela decomposi¢do ocorrendo numa tnica etapa, na faixa de temperatura entre 230 °C e
375 °C. Ap6s a decomposicao ndo foi observada quantidades significativas de residuos sélidos. A
temperatura onde a velocidade de decomposicao do TPPO atingiu o méaximo, obtida na curva de
DTG através da temperatura no ponto de minimo, ocorreu em 342 °C. Estas informagdes podem ser

visualizadas na Figura 32 (a).

Na curva de DTA obtida para TPPO, pode-se observar dois picos endotérmicos: um em ~

157 °C atribuido a fusdo e outro a ~ 351 °C atribuido a decomposi¢ao, Figura 32 (b).

O valor da temperatura de fusdao obtido por DTA (157 °C) encontra-se dentro da faixa de

temperatura fornecida pelo fabricante (150 — 157 °C).

Através da curva de DSC (Figura 32 (c)), estimou-se a temperatura onset do primeiro pico
endotérmico, correspondente a fusdo que ocorreu em ~ 156 °C, corroborando com aquele valor
obtido pela DTA, 157 °C. Estes valores de temperatura de fusdo encontram-se dentro da faixa de
temperatura fornecida pelo fabricante (150 — 157 °C). A integracdo da drea do pico de fusdo da
curva de DSC do TPPO nos forneceu o valor da variagdo da entalpia de fusdo, AggaoH = 10,34

kJ/mol.
v ACTL

A curva de TG obtida para a ACTL, Figura 59 (a), revela decomposi¢do ocorrendo numa
Unica etapa, iniciando em aproximadamente 137 °C e com término em aproximadamente 269 °C.
Ap6s a decomposi¢do ndo foi observado quantidades significativas de residuos sélidos. A curva de
DTG fornece, através da temperatura no ponto de minimo, a temperatura onde a velocidade de

decomposi¢cdao do TFNM € maxima e, o valor obtido foi de 238 °C.
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Figura 59 — Analise Térmica para ACTL: (a) TG e DTG, (b) DTA e (¢c) DSC

A andlise na curva de DTA, Figura 59 (b), revela dois eventos: um em aproximadamente

113 °C que foi atribuido a fusdo da ACTL e outro em 247 °C atribuido ao fendmeno decomposigao.

A curva de DSC obtida para ACTL, Figura 59 (c), permite estimar, através da temperatura
onset do pico endotérmico, a temperatura de fusdo que ocorreu em ~ 114 °C, este valor é
corroborado com aquele obtido pela DTA, 113 °C. Estes valores de temperatura de fusdo
encontram-se dentro da faixa de temperatura fornecida pelo fabricante (113 — 116 °C). Através da
integracdo da drea do pico de fusdo da curva de DSC foi obtida a variacdo da entalpia de fusdo da

ACTL, AqszoH = 7,39 kJ/mol.
v [TPPOys-ACTLs]

A curva de TG obtida para complexo [TPPOgs-ACTLys], Figura 60 (a), revela que a
decomposic@o ocorreu em duas etapas, iniciando em aproximadamente 134 °C e com término em
aproximadamente 359 °C. Apds a decomposicdo nao foi observada quantidades significativas de
residuos solidos. A curva de DTG fornece, através da temperatura nos pontos de minimos, as
temperaturas onde a velocidade em cada etapa da decomposi¢do do complexo [TPPOgs-ACTLg5] €

maxima, sendo a primeira em 248 °C e a segunda em 329 °C.
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Uma andlise nos valores de temperatura de decomposicao, tomando como referéncia as
temperaturas nos pontos de minino das curvas de DTG, dos precursores isolados 342 °C (TPPO),
238 °C (ACTL) e as do complexo [TPPOy5-ACTLgs] (248 °C e 329 °C), nos permite inferir que na
decomposi¢do do sistema [TPPOys-ACTLgs] os dois componentes se encontram “desligados”, ou
seja, a decomposi¢io em 248 °C ¢é referente a decomposicio da ACTL “desligada” e a
decomposi¢do em 329 °C é oriunda da decomposi¢io do TPPO “desligado”. Estes resultados
evidenciam que as interagdes formadas no complexo [TPPOgs-ACTLs] sao quebradas durante o

fendmeno de fusio.

Através da andlise da curva de DTA, Figura 60 (b), observam-se trés eventos: um em ~ 101
°C o qual foi atribuido a fusdao e dois outros a 246 °C e 339 °C atribuidos aos fendomenos de
decomposicao da ACTL “desligada” e do TPPO “desligado”, respectivamente, no sistema

[TPPOy5-ACTLys].

A andlise dos valores de temperatura de fusdo (TF), obtidos nos pontos de minimo dos picos
mais estreitos das curvas de DTA, nos permite inferir que as interagdes presentes no complexo
[TPPOy5-ACTLys], TF = 101 °C, sdo mais fracas que aquelas existentes nos precursores isolados,

TPPO (TF = 157 °C) e ACTL (TF = 113 °C).
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Figura 60 — Analise Térmica para complexo [TPPO,s-ACTLs]: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC
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A Figura 60 (c) apresenta a curva de DSC obtida para o complexo [TPPOgs-ACTLgs].
Através da temperatura onset do pico endotérmico, foi possivel estimar a temperatura de fusdao do
complexo e, o valor obtido foi de ~ 104 °C. Este valor é corroborado por aquele estimado através da
DTA. A variagdo de entalpia de fusdo obtida para o complexo [TPPOys-ACTLys], através da

integracdo da drea do pico de fusdo da curva de DSC, foi de AHgyg50 = +13,90 kJ/mol.

A andlise da magnitude da temperatura de fusdao (TF) nos permite inferir que as interacdes
presentes no complexo [TPPOy5-ACTLys], TF = 101 °C, sdo mais fracas que aquelas existentes nos

precursores isolados, TPPO (TF = 157 °C) e ACTL (TF = 113 °C).

Uma vez que a decomposi¢do do complexo [TPPOy 5 ACTL 5] ocorreu em duas etapas, uma
referente ao TPPO “desligado” e outra referente a ACTL “desligada”, podemos afirmar que durante
a fusdo além da ruptura das interagdes intermoleculares houve também “quebra” das ligacdes de
hidrogénio heterosintons P=0---H—Nmidqay do complexo. Logo, o valor da varia¢do de entalpia molar
de fusdo obtido refere-se ao efeito global (somatério das energias envolvidas na “quebra” das

interacdes intermoleculares e ligacdes de hidrogénio).

Uma vez que durante a fus@o ocorreu também quebra ligacao de hidrogénio heterosinton
P=0---H-N(mida) fo1 utilizada a lei de Hess para estimar o quanto as interacOes presentes no

complexo [TPPOy 5 ACTLy 5] sdo mais fracas do que aquelas presentes nos precursores isolados.

Estudos da varia¢do da capacidade calorifica a pressdo constante (C,), para 0s compostos

TPPO e ACTL, em funcdo da temperatura podem ser encontrados na literatura ** 1%,

As Figura 61 e Figura 62 mostram a variacdo de C, em func¢io da temperatura para o TPPO

e ACTL em fase sdlida e liquida, respectivamente.
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Figura 61 — Variacdo de C, com a temperatura para TPPO em fase sélida e liquida
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Os dados experimentais de C, como fun¢do da temperatura (T) para o TPPO em fase s6lida
podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equacao 21.
C,=18,10+1,024-T
Equaciao 21
De forma andloga podemos escrever a Equacdo 22 satisfatoriamente (R=0,998) para ajuste
dos dados experimentais de C, como funcdo da temperatura (T) para o TPPO em fase liquida.
C,=291,71+0,485-T

Equacio 22
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Figura 62 — Variacio de C, com a temperatura para TFNM em fase sélida

Os dados experimentais de C, como fun¢do da temperatura (T) para o ACTL em fase s6lida

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equagao 23.

C,=33,87+0,629-T
Equacio 23
Para aplicar a lei de Hess neste sistema foram calculadas as AH referentes aos resfriamentos
do TPPO (de 429 K para 374 K) e da ACTL (386 K para 374 K) tanto na fase s6lida quanto na fase
liquida.
Resfriamento do TPPO (de 430 K para 374 K) em fase liquida:

H(374K) T=374K
dH = j (291,71+0,485-T) - dT =—26754 T -mol’’

H (429K) T=429K
Ou seja,

TPPO (1, 429 K) > TPPO (1, 374 K) Areste H = -26,75 kJ.mol ™
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Resfriamento do TPPO (de 429 K para 374 K) em fase solida:

H(374K) T=374K
j dH = j (18,10+1,024-T)- dT = —-23608 J - mol

H (429K) T=429K
Ou seja,
TPPO (s, 430 K) > TPPO (s, 374 K) Acestr. H = -23,61 kJ .mol™!

Os resultados obtidos mostram que a AH referente ao resfriamento do TPPO (de 429 K para
374 K) em fase liquida é aproximadamente 1,133 vezes maior que a AH referente a0 mesmo

resfriamento do TPPO (429 K a 440 K) em fase sélida.

Resfriamento da ACTL (386 K para 374 K) em fase solida:

H(374K) T=374K
dH = J- (33,87+0,629-T)-dT =-3275 J -mol’
H (386K) T=386K

Ou seja,
ACTL (s, 386 K) > ACTL (s, 374 K) Areste H = -3,28 kJ.mol ™!

Utilizando-se da aproximagao de que a AH para o resfriamento da ACTL em fase liquida seja
aproximadamente igual a 1,133 vezes a AH para o resfriamento da ACTL em fase sélida, conforme

foi observado para o composto TPPO, temos que:

ACTL (1, 386 K) > ACTL (1, 374 K) Areste. H ~ -3,71 kJ.mol!

[TPPO, ; - ACTL 5], sy = TPPO 77 + ACTLry Ay H=+13,90 kJ-mol ™
TPP — TPPO 00 A H=-10,34kJ-mol™
PPO7 70, — TPPOT7o, A oo H = 426,75 kJ - mol ™

— TPPO A . H=-23,61kJ-mol™’

(s, 374K) resfr.

% Asolid‘H = ‘07,39 kJ ° m0171
ACTL 70 Ao H = +03,71 KJ -mol”

ACTL o — ACTL A, . H=-03,28kJ-mol™

[TPPO, ;- ACTL; ], 1) = TPPO s+ ACTL,_ 10, AH ~-0,26 kJ - mol™
Reacio 4 — Lei de Hess para sistema [TPPO, s:ACTL 5]

!

{1, 430K)

T

!

TPP

(s, 430K)

!

AC (1, 386K) —
AC -

!

(1, 374K)

(s, 374K) resfr.

O valor exotérmico obtido (-0,26 kJ .mol'l) através da lei de Hess (Reacdo 4) vem evidenciar
que as interagdes presentes nos precursores isolados sdo significativamente mais forte do que a

ligacdo P=0---H-Nimida) presente no complexo [TPPOg 5 ACTLg5].
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Tabela 19 — Sintese dos resultados obtidos através da analise térmica

Sistema TF* / °C AsusicH / kJ.mol! Td /°C
TPPO 157 +10,34 230 - 275
[TPPOy.s-ACTLg 3] 101 +13,90 145 - 360
ACTL 113 +07,39 126 — 264

* Temperaturas onset da curva de DSC

Os resultados obtidos através da andlise térmica, em especial a temperatura de fusdo e
variacdo da entalpia de fusdo, expressa um enfraquecimento nas interacdes intermoleculares no

complexo [TPPOy 5 ACTLy 5], quando comparado aquelas existentes nos precursores isolados.

Mais uma vez iremos citar o trabalho de revisdo do Schultheiss®® no qual uma andlise
estatistica revela que numa populacdo de 50 complexos supramoleculares, 51% destes teriam suas
temperaturas de fusdo entre as temperaturas de fusdo dos seus precursores isolados, 39% teriam
suas temperaturas de fusdo menor que as temperaturas de fusdo de seus precursores isolados,
somente 6% teriam suas temperaturas de fusdo maior que a de seus precursores isolados e, 4%
teriam a temperatura de fusao igual a um de seus precursores. Sob a dptica desta andlise o complexo
[TPPOy5-ACTLy 5] encontra dentro do grupo dos complexos com temperatura de fusdo menor que a
de seus precursores isolados. E, sob a Optica dos objetivos deste trabalho o sistema [TPPO(;.
xACTLy] parece apresentar um comportamento antagdnico aqueles encontrado para sistema

[TPPO(;.x) TFNMy], o que possibilita uma anélise mais sélida dos comportamentos observados.
v [TPPO(]_X)'ACTL)(] com X = 0,250 (3 0,750

As curvas de TG e DTG, Figura 63 (a), obtidos para o sistema [TPPOg75-ACTLj,5] mostram
decomposi¢do ocorrendo numa tnica etapa na seguinte faixa de temperatura: 240 — 364 °C. Apds a
decomposi¢cdo ndo foram observadas quantidades significativas de residuos sélidos. A temperatura

onde a velocidade de decomposi¢do € maxima obtida através da temperatura no ponto de minimo da

curva de DTG, foi de 336 °C.
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Figura 63 — Andlise Térmica para sistema [TPPO, ;5:ACTL,s]: (a) TG e DTG, (b) DTA.
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Na curva de DTA, Figura 63 (b), obtida para o sistema [TPPOg75-ACTLy2s5] podemos
visualizar trés picos endotérmicos distintos: um em aproximadamente 100 °C, outro em ~ 153 °C e,
o terceiro e dltimo evento, em ~ 346 °C. O evento em ~ 100 °C refere-se ao fendmeno de fusdo da
fragdo do complexo [TPPOgs-ACTLys] formado. O evento em 153 °C trata-se do fendmeno de

fusdo do TPPO em excesso, enquanto que aquele em 346 °C foi atribuido a decomposicdo de todo o

sistema [TPPO()’75'ACTLO,25] .

Através da curva de TG obtida para sistema [TPPOy s-ACTLg75], Figura 64 (a), podemos observar
que o fendmeno de decomposi¢do ocorre em duas etapas no seguinte intervalo de temperatura: ~150
°C a ~340 °C. Através dos pontos de minimos da curva de DTG obtida para o sistema
[TPPOy,5-ACTL75] podemos estimar as temperaturas das duas etapas de decomposi¢dao: uma em

aproximadamente 235 °C e, outra em 310 °C.
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Figura 64 — Analise Térmica para sistema [TPPOy,;-ACTL,s]: (a) TG e DTG, (b) DTA
Na curva de DTA, Figura 64 (b), obtida para o sistema [TPPOg,5-ACTLy75] podemos

visualizar trés eventos endotérmicos distintos: um em aproximadamente 98 °C, outro em ~ 244 °C e
o terceiro, e ultimo evento, em ~ 319 °C. O pico em ~ 98 °C refere-se ao fendmeno de fusdo do
complexo [TPPOys-ACTLy 5] formado sobreposto ao pico da fusdo da ACTL em excesso. O evento

em 244 °C trata-se do fendmeno de decomposi¢do da ACTL “desligada”, enquanto que aquele em

319 °C foi atribuido a decomposi¢ido do TPPO “desligado”.

Os resultados de andlise térmica (TG, DTG e DTA) obtidos para o sistema
[TPPO(;.x)ACTLx] com X = 0,250 e 0,750 corroboram com os resultados de andlise térmica ja
discutidos para o complexo [TPPOgs-ACTLys] e, apontam no sentido de que para o sistema
[TPPO(;.x))ACTLx] com X variando de 0,250 a 0,375 e 0,625 a 0,875, temos a formagdo de misturas
bifasicas. Estudos de infravermelho e difracdo de raios X de p6 serdo conduzidos para sustentagao

destas propostas.
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III.1.ii.d  Espectros de absorcao molecular na regiao do infravermelho

Os espectros absor¢dao molecular na regiao do infravermelho foram obtidos com o objetivo
de confirmar a formagdo do complexo [TPPOys-ACTL 5] e avaliarmos a magnitude das ligacdes de

hidrogénio formadas em relagdo as interacdes existentes nos precursores isolados.

No espectro do TPPO isolado, Figura 65, sdo observadas bandas em 1189 e 1120 cm’! as
quais foram atribuidas a deformacao axial de fosforila (P=0) aromdtica, as bandas em 1438 e 996
cm’ foram associadas a vibracio da ligacio C—P, em 3048 cm™' bandas de intensidade fracas foram
associadas a deformacdo axial de C—H aromético, as bandas em 1592 e 1483 cm’! foram atribuidas
a vibragdo C=C do anel aromatico. A ausé€ncia das bandas referentes ao grupo O-H, evidencia a

inexisténcia de peroxido de hidrogénio (H,0,) residual do processo de sintese.
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Figura 65 — Espectro de absorcao molecular na regidao do infravermelho para TPPO isolado

No espectro da ACTL isolada, Figura 67, observam-se bandas miiltiplas na regido de 3289 a
3060 cm™, atribuidas 4 deformacdo axial N-H, devido & formacdo de dimeros em conformagio s-cis

e/ou polimeros em conformacao s-trans, Figura 66.

H*"’Oi()/CH3 == ”O:C/CHS N—™H-1"--
& \N@ N
N_ ./ \,
R
(b)

HiC (a)

n

Figura 66 — Acetanilida (a) dimero em conformacéo s-cis e (b) polimero em conformacio s-trans

A banda de vibracdes de deformacio axial de C=O (amida I) aparece em 1660 cm™, um
pequeno “ombro” aparece em aproximadamente 1648 cm’, a qual foi associada a banda de
deformacao angular N-H (amida II) parcialmente encoberta pela banda amida I. As bandas nas

regides préximas a 1433 e 751 cm™' foram atribuidas a deformacdo axial de C-N e deformacdo
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angular simétrica fora do plano de N-H, respectivamente. Além, das bandas na regido de 3055 cm’
devido a deformagdo axial de C—H aromdtico e das bandas entre 1556 a 1487 cm™ devido a

deformacao C=C do anel aromatico.
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~ 704 3254cm’ O NH
= g N-H(amida) 1556 cm”
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] 1660 cm” 1433 cm”
50 C=O(amida) C-N
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Figura 67 — Espectro de absorcao molecular na regiao do infravermelho para ACTL isolada

No complexo [TPPOgs-ACTLys] (Figura 68) observa-se o deslocamento das bandas em
3289, 3254, 1189 e 1660 cm’! para regiao de 3301, 3264, 1172 e 1683 cm! respectivamente,
confirmando a formag¢ao da nova ligacao de hidrogénio entre a fosforila do TPPO com o grupo NH
de amida da ACTL (P=0O---H-N) e a quebra da ligacdo de hidrogénio na ACTL isolada (C=0O---H—
N). Os deslocamentos de AVeeo =23 cm’! para regido de maior energia evidenciam a quebra da
interagdo C=0---H-N, ao passo que, AVr-o =17 cm’ para regido de menor energia confirma a
formacdo da interacdo P=0---H-N pela adicdo da ACTL. Os deslocamentos de AVy-n =10 cm™
para regido de maior energia evidenciam que a nova ligacao de hidrogénio estabelecida entre o
TPPO e a ACTL ¢é relativamente mais fraca que aquela previamente existente na ACTL isolada.

A soma dos deslocamentos das bandas referentes aos grupos: C=0 e N-H (para regido de
maior energia (+)) e P=0O (para regiao menor energia (-)); no complexo [TPPOys5-ACTLgs], € da
magnitude de 16 cm™ o que equivale a 0,19 kJ/mol. Este resultado apresenta boa concordincia com
aquele obtido através da andlise térmica (-0,26 kJ/mol), os quais apontam no sentido de que as
novas ligacdes formadas no complexo [TPPOys-ACTLys] sdo relativamente mais fracas do que

aquelas existentes nos precursores isolados.

As demais bandas nao apresentaram deslocamentos significativos.
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Figura 68 — Espectro de absorcao molecular na regiao do IV obtido para complexo [TPPO,s-:ACTL, 5]
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Figura 69 - Espectros de absorcio molecular na regido do IV: (a) TPPO, (b) [TPPO,5-ACTL5] e (c) ACTL

Uma andlise qualitativa nas bandas de deformagcio axial N-H (regido de 3289 a 3060 cm™) e
na de deformacao axial de C=0 (1660 cm'l), revela um aumento na intensidade destas bandas a

medida que ACTL € incorporada ao sistema.

Os espectros de FTIR obtidos para sistema [TPPO(;.x ACTLx] com X igual a 0,250 e 0,750

sdo apresentados na Figura 70 (a) e (b), respectivamente.

No espectro do sistema [TPPOg75-: ACTLy »s], Figura 70 (a), podemos visualizar duas bandas
quase que sobrepostas em 1180 e 1172 cm™, referentes a fosforila “livre” e complexada,
respectivamente. Este resultado sugere presenca de duas fases distintas: uma referente ao TPPO em
excesso e outra referente ao TPPO complexado [TPPOy5-ACTLys]. Apesar das multiplas bandas

referentes ao grupo N-H de amida, foi possivel detectar no espectro do sistema
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[TPPOy,5-ACTLj75] uma banda em 3301 cm’! referente ao grupo N-H complexado ao TPPO e
outra em 3295 cm™ referente ao grupo N-H da ACTL néo complexada. Os dados apresentados
também apontam no sentido de haver duas fases distintas no sistema [TPPOg,5:ACTLg75], uma

referente ao complexo [TPPOg 5-ACTL 5] e outra referente a ACTL em excesso.

Tabela 20 — Resumo das Bandas de Absor¢ao Molecular na regiao do IV para TPPO, ACTL e complexo

[TPPO, s ACTLy5]
Numero de ondas (17) /cm’
TPPO ACTL [TPPOy5:ACTLs]

P=0 (aromatico) 1189, 1120 ausente 1172, 1119
N-H Ausente 3289 e 3254 3301 e 3064
C-P 1438, 995 ausente 1436, 996
C=0 Ausente 1660 1682
C=C (do anel) 1592, 1483 1598 a 1485 1597 a 1487
C-H (aromatico) 3048 3055 3055

(a) (b)
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Figura 70 — Espectros de Absorcao Molecular na Regido do IV obtidos para sistema [TPPO;.x-ACTLx] com X=
(a) 0,250 e (b) 0,750

IIl.1.ii.e  Difracao de Raios X de monocristal

Apesar de Etter er al’ ter reportado a formacdo de um complexo envolvendo TPPO e
ACTL, nenhum estudo cristalogrifico foi realizado para este sistema. Logo, este estudo € inédito

para a literatura especifica.

Os dados de difragdo de raios X de monocristal confirmam que o complexo formado entre o
TPPO e a ACTL se cristaliza na proporcao de 1:1, ou seja, na fragdo molar igual a 0,500 temos
predominantemente o complexo [TPPOys-ACTLgs]. Este resultado pode ser visualizado nas Figura

71 e Figura 72.
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Figura 71 — Representacio ORTEP para estrutura do complexo [TPPO,s-ACTL, 5] obtida por DRX
monocristal

7

A simetria do complexo é descrita pelo grupo espacial P2y, e sistema cristalino
monoclinico. O resumo dos dados cristalografico é apresentado na Tabela 21.

Tabela 21 — Dados cristalograficos obtidos para complexo [TPPQO,5-ACTLgs]

Foérmula molecular CysHsNO,P
Massa Molar 413,45 g/mol
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2i/n
A 9,0122(1) A
B 16,9886(3) A
C 14,5418(2) A
Jij 95,727(1)°
Volume 2215,30(3) A’
z 4
Dx 1,24 g/cm3
N° de reflexdes 4268
R 0,0428
S 1,049
wR 0,1330

O complexo [TPPOys-ACTLys] apresenta ligacdo de hidrogénio do tipo N-H----O, cuja
distancia N----O € de 2,90 A. H4 também uma interacdo fraca Carom)—H " O(acetanitida). As moléculas

de acetanilida estdo dispostas em planos, aproximadamente, perpendiculares entre si (Figura 72).

Uma anélise nos valores dos comprimentos da ligacdo de hidrogénio na ACTL (N---O) a

temperatura de 295 K revela um valor médio de 2,939 A. Quando confrontamos este valor com o
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comprimento da ligacdo de hidrogénio N---O obtido no complexo [TPPO,s-ACTLos] (2,90 A),
podemos observar que comprimento da ligagdo de hidrogenio no complexo [TPPOgs-ACTLgs] €

significativamente menor.

Apesar das evidéncias obtidas através de FTIR de que as ligagdes de hidrogénio presentes
no complexo [TPPO(s-ACTLgs] serem relativamente mais fracas do que aquelas encontradas na
ACTL isolada, temos que o efeito da formacgado de ligagao no TPPO seja suficientemente forte para
que em termos globais o complexo [TPPOys-ACTLs] se forme e mantenha sua estrutura estavel.
Tal efeito fica pronunciado quando observamos o encurtamento da ligacdo de hidrogénio no

complexo [TPPO(s-ACTLgs].

Figura 72 — Representacio Mercury 2.2 para empacotamento cristalino do complexo [TPPO, 5-:ACTL, 5]

IMLI.1.ii.f = Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP):

Os resultados obtidos através da espectroscopia de vida média de pdsitrons para o sistema

[TPPO;.x)) ACTLx] a temperatura de 293 K estdo resumidos na Tabela 22.

Os dados apresentados na revelam que tanto o TPPO quanto a ACTL, isolados, sdo bons
formadores de positronio, 34 e 35 %, respectivamente. A formacdo do complexo [TPPOgs-ACTLg 5]

leva a um aumento significativo no parametro /3 (= 46%).

Assim como observado para o sistema [TPPO(,.xTFNMy], os resultados obtidos para o
sistema [TPPO(;.x) ACTLyx] vem de fato confirmar que a formacao do Ps, € bastante sensivel ao tipo

de interagdo eletronica existente entre os componentes que compdem o sistema.
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Tabela 22 — Dados experimentais obtidos por EVMP para sistema [TPPO,.x;-ACTLx] (293 K)

Sistema 7/ ns %/ ns L/ % L/ % VL/ A’
0 1,24 £ 0,03 0,47 £0,02 34 £1,5 36t+1,3 34,2
0,125 1,23 £ 0,02 0,47 £0,02 37+£1,5 34+1,3 33,5
0,250 1,21 £ 0,03 0,45 £0,02 39£1,5 32+ 1,0 32,2
0,375 1,22 £0,02 0,46 £ 0,02 41 £1,5 29+1,5 32,8
0,500 1,23 £ 0,02 0,46 £ 0,02 46 £1,5 23£1,0 33,5
0,625 1,21 £0,02 0,47 0,03 44 £1,5 25+£1,0 32,2
0,750 1,17 £0,02 0,46 £ 0,02 40 £1,5 31£1,0 29,5
0,875 1,12+ 0,02 0,45 £0,02 37£1,5 34+ 1,5 26,3
1 1,08 £ 0,02 0,45 £ 0,02 35£1,5 3513 23,8

A substancia ACTL isolada apresenta homosintons supramoleculares do tipo C=0O---H-N de
amida. Quando na presenca de uma base de Lewis como o TPPO estas homosintons
supramoleculares sdo rompidas para formar as heterosintons supramoleculares do tipo P=0O---H-N.
Como conseqiiéncia natural obtemos um complexo [TPPO,s-ACTL 5] relativamente menos estavel
do que seus precursores isolados, conforme resultados de TF e IV. Infantes et al® ' relata em seus
trabalhos que homosintons supramoleculares do tipo C=0--H-N de amida s3o relativamente
robustas e dificilmente formam heterosintons supramoleculares quando na presenga de um grupo

doador de elétrons.

A formacado das ligacdes de hidrogénio entre o TPPO e ACTL, conforme as evidencias
obtidas por TF, AHyy;,, FTIR € DRX, aumentam a disponibilidade dos elétrons n e 7; logo, o
rendimento de ionizacdo envolvendo tais elétrons fica favorecido quando comparado ao dos
precursores isolados. Como conseqiiéncia natural, observamos um aumento significativo na

probabilidade de formagdo do positronio no complexo [TPPOg5-ACTLy s].

A andlise da Figura 73 revela uma forte dependéncia de /3 com a composi¢ao do sistema.
Aumento linear de /3 em fun¢do fracdo molar de ACTL até composi¢dao equimolar (X = 0,500),
seguido de decréscimo, linear, de /5 na faixa de composi¢do de 0,500 a 1,00 (em termos de ACTL).
Tanto o aumento quanto o decréscimo de /3 na sdo ajustdveis com a equagdo de aditividade,

Equacdo 19.
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Figura 73 - Correlacio entre I (%) com a fracio molar de ACTL no sistema [TPPO;.x,-ACTLx] (293 K)

Conforme as evidéncias obtidas por DTA, FTIR e DRX o sistema [TPPO(;_x)ACTLx], nas

faixas de composicao 0,125 — 0,375 e 0,625 — 0,875, comporta-se como mistura bifésica.

Como ja& mencionado anteriormente, para misturas bifdsicas, o valor de /5 decresce
linearmente com a fragdo molar da espécie inibidora da formagdo de Ps. Estes resultados
evidenciam a presenga de duas fases independentes, mas com mesma eficiéncia de “parar” pésitrons

energéticos, resultando em um efeito aditivo.

De fato, a densidade das trés espécies sdo muito préximas (1,23 g.cm™ para TPPO, 1,21
g.cm'3 para ACTL e 1,24 g.cm'3, para [TPPOys-ACTLgs]) e os 4&tomos que as constituem possuem
nimeros atdmicos semelhantes. Consequentemente, as capacidades ‘“freadoras” de positrons
energéticos, nestas espécies, devem ser bastante similares e, o fendmeno de aniquilacdo nestes
sistemas deve ser um processo puramente probabilistico, o qual estd conectado a probabilidade de

um positron ser “parado” dentro de um dos cristalitos dos constituintes da mistura.

A variacdo do parametro relativo a vida média da espécie o-Ps (%) no sistema [TPPO(;.

xACTLy] pode ser visualizado na Figura 74.

A andlise na Figura 74 revela que a vida média do o-Ps, 7, é aproximadamente constante
(1,23 ns) na faixa de composi¢cdo compreendida entre 0 (TPPO) e 0,5 ([TPPOy5-ACTLy5]), uma vez
que 73 nestas espécies sdo muito proximas, 1,24 ns e 1,23 ns respectivamente. No entanto, €
observado forte decréscimo linear de 73 na faixa de composi¢do compreendida entre 0,5
([TPPOy5-ACTLgys]) e 1 (ACTL) como conseqiiéncia da diferenca no valores de 7z nestas espécies,

1,23 ns e 1,08 ns respectivamente.
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Figura 74 — Vida Média do o-Ps como funcio da concentracio de ACTL no sistema [TPPO.xACTLy]

De maneira anédloga ao que foi feito no sistema [TPPO(,.x TFNMy], iremos correlacionar o
parametro volume livre (VL), obtido por EVMP, com o volume da célula unitdria normalizada em

funcdo do nimero de espécies nela contida. O resultado obtido pode ser visualizado na Figura 75.
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Figura 75 — Volume Livre m (EVMP) e Volume da célula unitaria normalizada ¢ (DRX)

Os resultados apresentados Figura 75 também apontam no sentido de haver uma correlagdo
entre o volume livre € o volume da célula unitaria normalizada, assim como observado no sistema

[TPPO(;_x) TFNMy], apesar que de forma mais discreta.
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O TPPO e complexo [TPPOys-ACTLg 5] apresentaram maiores valores de volume de célula
unitdria e maiores valores de volume livre, enquanto que a ACTL apresentou menor valor de
volume de célula unitiria e consequentemente menor valor devolume livre. Nossa proposta para
esta aparente correlacdo € que para os sistemas onde as interagdes sao mais fracas (TPPO e
[TPPOy5-ACTLgs]) os volumes das células unitdrias normalizadas tendem a aumentar, assim como
o ndmero de defeitos no material e tudo isto se reflete no volume livre. Ao passo que para a ACTL,
onde as interacdes sdo relativamente mais fortes, o volume da célula unitaria normalizada é menor,

assim como o nimero de defeitos o que se reflete num menor volume livre.

Para fins comparativos, também foram realizadas medidas de vida média (z) e
probabilidade de formacdo de positronio (/3) em misturas fisicas envolvendo apenas TPPO e ACTL,

Figura 76.

Uma vez que as densidades das duas espécies s@o muito proximas (1,23 g-cm'3 para TPPO e
1,21 g-cm'3 para a ACTL) e que os &tomos que constituem estas espécies possuem nimero atdmico
proximos, € razodvel obtermos um resultado que reflita apenas um efeito aditivo das contribui¢des
de cada espécie presente no sistema. De fato, a Figura 76 reflete um comportamento linear para

ambos os parametros, 7; e I3, em toda faixa de composi¢do compreendida ente O e 1.
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Figura 76 — Resultados de EVMP (294 K) obtidos para mistura fisica TPPO + ACTL: (m) iz e (0) I3
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11 Lii.g

Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP) / Criostato:

Como ja discutido previamente no item III.1.i.h, o efeito da exposi¢ao do material a fonte de

positrons a 80 K por periodos de 10 horas ndo afeta significativamente os parametros de

aniquilacdo. Veja Figura 77.
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Figura 77 — Variacio dos parimetros de aniquilacio % e I3 em funcio do tempo de exposicio do material a fonte
de pésitrons: (a) e (b) TPPO isolado, (c) e (d) ACTL isolada e (e) e (f) complexo [TPPO,s-:ACTL 5]

No entanto, o efeito do abaixamento da temperatura a 80 K afeta significativamente os parametros

de aniquilagdo, quando comparado aqueles obtidos a temperatura de 294 K. Os resultados obtidos a

80 K sdo apresentados na Tabela 23 comparativamente aqueles obtidos a 294 K.

O efeito do abaixamento da temperatura do complexo [TPPO,s-ACTLys] a 80 K afeta

N

drasticamente o parametro relativo a probabilidade de formacdo do positronio neste meio. Em

condigdes de temperatura ambiente (294 K) o pardmetro I3

obtido para o complexo
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[TPPOy5-ACTLys] tem o valor de I5 igual 46 %. No entanto, a temperatura de 80 K este valor é
reduzido para apenas 10 %. Este resultado aponta no sentido de que a baixas temperaturas a perda
das energias vibracionais e rotacionais aumentam significativamente as interacOes existentes no
complexo [TPPOys-ACTLgs] e, consequentemente, diminui o rendimento de ioniza¢do do pdsitron

energético o que leva a uma menor probabilidade de formacdo de positronio.

Tabela 23 — Resultados obtidos por EVMP para sistema [TPPO;.x)-ACTLy] 2294 K e 80 K

294 K 80K
XacTL %/ ns I/ % %/ ns I/ %
0 1,24+ 0,03 34+1,5 1,27 £ 0,03 40£2,0
0,250 1,21+ 0,03 39+1,5 1,29 +£ 0,03 23+£2,0
0,500 1,23+ 0,02 46 £1,5 1,32+ 0,03 10£2,0
0,750 1,17 £ 0,02 40 £1,5 1,14 £ 0,03 21£2,0
1 1,08 £ 0,02 35+1,5 0,96 £ 0,03 31£2,0

Através da andlise da Figura 78 podemos observar decréscimo linear de /3 na faixa de
composicdo compreendida entre 0 e 0,5, referentes as espécies TPPO e [TPPOys-ACTLys]. E,
aumento linear na faixa de composi¢cdo compreendida enre 0,5 e 1, referentes as espécies
[TPPOy5-ACTLys] e ACTL. Como j4 discutido anteriormente, este comportamento linear advém
das contribui¢des aditivas das duas espécies presentes no meio, sendo uma delas sempre o
complexo [TPPOy5-ACTLys] e a outra o precursor em excesso (TPPO na regido de /5 decrescente

ou ACTL na regido de I5 crescente).
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Figura 78 — Diagrama de composiciio obtido para sistema [TPPO;.x)-ACTLx] como funcio de I3: (0) 294 K e (®)
80K
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Os parametros relativos as vidas médias do o-Ps obtidos para o sistema [TPPO(;_x,- ACTLx],
também se mostraram sensiveis a temperatura de 80 K quando comparado aqueles obtidos a 294 K,

Figura 79.

A andlise da Figura 79 nos permite observar ligeiro aumento de 73 na faixa de composi¢ao
compreendida entre 0 e 0,5 e, forte decréscimo linear de 73 na faixa de composi¢dao compreendida
entre 0,5 e 1, obtidos a temperatura de 80 K. Podemos observar também que os valores de 73 obtidos
na faixa de composi¢do compreendida entre 0 e 0,5 a 80 K sdo ligeiramente maiores do que aqueles
valores obtidos na mesma faixa de composicio a temperatura de 294 K. Para o sistema
[TPPOy,5-ACTLy75] temos que o valor de 73 obtido a temperatura de 80 K € ligeiramente menor
que aquele valor obtido a temperatura de 294 K. No entanto, para a ACTL isolada temos que o
valor de 73 obtido a 80 K € significativamente menor que aquele valor de 73 obtido a temperatura de
294 K. Esta reducdo de 73 observada na ACTL sob temperatura de 80 K (quando comparado ao
valor de 73 obtido a temperatura de 294 K) pode estar correlacionada a contracdo térmica no
empacotamento cristalino da ACTL. De fato, Johnson et al'® demonstrou através de estudos de
difracdo de néutrons que a baixas temperaturas, 15 K, que o volume da célula unitaria da ACTL ¢

reduzida de aproximadamente 5% em rela¢do ao volume da célula unitaria obtida a 295 K.

1,40
1,35-
1,30 + +
1,25- ? %
1,20-
@ 1151 $
:‘,,1,10-: ?
1,051
1,00-

0,951 +

0,90 - T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10
HPLC

X

ACTL

Figura 79 — Diagrama de composiciio obtido para sistema [TPPO;.x,-ACTLx] como funcio de 7;: (0) 294 K e (®)
80K
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III.2  Compostos Aromaticos Substituidos

Como ja mencionado anteriormente, o conjunto de compostos aromaticos substituidos foram
analisados sem purificagdo prévia em funcdo dos altos graus de pureza (todos maiores que 98%).
No entanto, todos eles foram caracterizados e suas purezas confirmadas através de andlise elementar
(CHN), FTIR ¢ RMN de 'H, os resultados destas andlises se encontram nos ANEXOS V, VI e VII,

respectivamente.

Os resultados experimentais obtidos através da EVMP, para os conjuntos isoméricos
completos, sdo apresentados na Tabela 24.

Os resultados de 7; e I3 obtidos para as espécies isoméricas do dihidroxibenzeno, m-DHB e
p-DHB, apresentaram boa concordancia com aqueles resultados obtidos por Goworek'***!.

Tabela 24 - Vida média do o-Ps (%) e intensidade de formacao (/3) para os isomeros substituidos.

Isdmeros o(o)) w*/ns I3*/ % IsOmeros o(o)) w*/ns I3*/ %
orto— —- 1,06 30,7 NPA | -0,16 1,27 37,2
PDA  meta— -0,32 1,11 43,3 2 -0,66 (-1,8) 1,20 16,7
para—  -1,32(-3,6) 0,94 359 NOL [ 0,12 1,29 12,9
orto— —- 1,36 08,2 2 -037(092) 121 10,9
DHB  meta— 0,24 1,17 1566 NPN [ 0,56 1,95 02,3
para— -0,74 (-1,84) 1,21 22,1 2 0,660,659 1,87 02,5
orto— --- 1,95 02,7 NIN | 0,71 1,91 01,4
PTN  meta— 1,12 1,89 01,5

para— 1,32 (1,32) 1,87 03,2

As Tabela 24 e Tabela 25 permitem observar, qualitativamente, que as espécies arométicas
contendo grupos substituintes doadores de elétrons (-NH, e —OH) apresentam grande probabilidade
de formacao de positronio, enquanto que, para as espécies aromaticas contendo grupos substituintes
retiradores de elétrons (-CN e —-NO,) apresentam baixa probabilidade de formacdo de positronio (<
5%). Estas observagdes corroboram com aquelas relatadas por Singh em 1871, onde derivados do
nitrobenzeno apresentavam baixa probabilidade de formag¢do do Ps e, que a presenca de um
segundo grupo substituinte (doador de elétrons) no anel afetava a probabilidade de formacao do

positronio.
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Tabela 25 — Efeito dos substituintes na densidade eletronica do anel.

Isomero  Substituinte Efeitos eletronicos” Efeito do substituinte na SEAr’
Ef. Indutivo  Ef. Ressonincia Ativacao Orientacao
orto - ++ a 0-, p-
PDA NH, meta - ++ a o-, p-
para -— ++ a o-, p-
orto - + a 0-, p-
DHB OH meta - + a o-, p-
para -——= + a 0-, p-
orto - - d m-
PTN C=N meta - - d m-
para - d m-
NPA NH, ! - e a 0 P
2 —— ++ a 0-, p-
NOL OH I T N a 0 P
2 -——= + a 0-, p-
1 - - d m-
NPN C=N 5 3 3 d -
1 -——= —-— d m-
NTN NO, 5 o L d -
“ + = doador; — = retirador. ” SEAr = substituicio eletrofilica aromatica.

HO:
<8 @ @ ﬁj
HO*
HO* HO' HO HO'
OH OH OH OH
Figura 80 - Estruturas de ressonéancia dos isomeros do DHB.
O processo de formacdo de Ps € geralmente descrito pelo modelo do spur proposto por
7 “ . - . ~
Mogensen ® A idéia central do modelo descreve a formacdo do Ps como um processo de ligagao
entre o pésitron e o elétron, e'/e” (Eiig. = 6,8 €V), competitivo com outros processos “capturadores”
de elétrons (oriundos da ionizagdo gerada pelo pdsitron) com as véarias espécies presentes na sua

vizinhanga — spur.

Podemos considerar que, para estes sistemas, o efeito eletronico do grupo substituinte no
anel aromadtico € decisivo no favorecimento ou inibi¢ao da formagdo do positronio. O efeito doador
ou retirador de elétrons em sistemas aromaticos ¢ uma combinagdo do efeito indutivo, que se
propaga ao longo das ligacdes ¢ e estd diretamente relacionado a eletronegatividade do atomo

ligado ao anel, e do efeito de ressonincia, que se manifesta no sistema 7, e¢ depende da
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disponibilidade de pares de elétrons n no dtomo ligado. A Tabela 25 relaciona de forma qualitativa
a magnitude destes efeitos, e procura mostrar que os grupos —-NH; e —OH sio elétron-doadores a
despeito da elevada eletronegatividade do oxigénio e do nitrogénio, devido aos efeitos de

ressonancia pronunciados.

Os efeitos de ressonincia sao sentidos unicamente nas posi¢des orto— e para— em relagio ao
substituinte tomado como referéncia, mas ndo na posicado meta—, conforme ilustra a Figura 80,
contendo as formas de ressonancia dos isomeros do DHB. Por causa disso, observa-se uma inversdo
no sinal de o para o isdmero meta—, que passa a ser positivo, visto que, nesta situacdo, o efeito
indutivo negativo € o unico em evidéncia, de acordo com a Teoria das Ligacdes de Valéncia. De
forma mais rigorosa, a Teoria do Orbital Molecular, que permite prever a densidade eletronica em
cada adtomo do anel, prevé efeito de ressonancia, embora muito reduzido, na posicdo meta—, mas
ndo o suficiente para suprimir o efeito indutivo. O efeito ndo é o mesmo para o isdmero meta— do
PDA, uma vez que o nitrogénio é menos eletronegativo que o oxigénio, e o efeito indutivo gerado é

menor, preservando assim o efeito elétron-doador.

Conforme representado no esquema da Figura 81, os grupos substituintes doadores de
elétrons para o anel aromatico (-NH, e —OH), por efeito de ressondncia, aumentam a densidade
eletrobnica no sistema 7 do anel, o que leva a um aumento no processo de ionizagdo, gerado pelo
positron antes de atingir o spur, e, consequentemente, aumentam a probabilidade do podsitron, ao
atingir o spur, de se ligar a um desses elétrons e formar a espécie o-Ps. Por outro lado, os grupos
retiradores de densidade eletronica (—CN e —NO,), diminuem a popula¢do de elétrons no sistema 7
do anel, o que compromete a eficiéncia no processo de ionizacdo e, consequentemente diminui,

significativamente, a probabilidade do pésitron, ao atingir o spur, de se ligar a um elétron e formar a

D D

€ . © —_— @ + Ps (a)
R R

ey

Figura 81 - Representacio esquematica do mecanismo de formacio do Ps, envolvendo efeito doador de elétrons
(a) e inibicdo da formacao do Ps envolvendo efeito retirador de elétrons (b). As setas procuram representar o
efeito eletronico combinado (indutivo + ressonancia).

espécie 0-Ps (inibicao).
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Uma investigacdo mais pormenorizada dos efeitos eletronicos advém da andlise dos
resultados dos célculos tedricos obtidos para m-PDA e do m-DHB Figura 82. Em primeiro lugar,
esta andlise mostra qualitativamente que o composto m-PDA tem o vetor de polarizagdao no sentido
contrario quando comparado ao composto m-DHB. Isto ocorre devido ao fato de que, apesar de
ambos os dtomos, O e N, serem elétron doadores, o 4tomo de nitrogénio € melhor elétron doador
por ressonancia devido a sua eletronegatividade relativamente menor. Entdo pode-se sugerir que ha
uma predominancia do efeito indutivo em m-DHB e um predominio do efeito de ressonancia em m-
PDA, o que leva a uma maior densidade eletronica no anel aromético de amino-derivados quando
comparado com os andlogos oxigenados. Esta sugestdo pode ser corroborada com a analise do vetor
momento dipolar Figura 82 que mostra a soma global dos vetores de polariza¢do para m-DHB e m-
PDA. Primeiramente, devemos estabelecer que a origem da seta do vetor de polarizacao (Figura 82
(a) e (b)) aponta para o sitio de maior densidade eletonica, conforme recomendag¢do IUPAC. Desta
forma, para m-DHB, a origem da seta estd orientada para a regido dos dtomos de O, enquanto que
para a m-PDA a origem da seta estd orientada para o centro do anel aromatico, ou seja, o anel

aromatico do amino-derivados tém maior densidade eletrOnica.

NZ N

18910 _~ |

P K \u,f

Figura 82 — Analise do vetor momento dipolo obtido (DFT): (a) m-PDA e (b) m-DHB

Além disso, pode-se citar que a distribuicdo das cargas parciais obtidas para m-PDA e m-
DHB indica um aumento na densidade eletronica nas posi¢cdes orto- e para- nos derivados m-PDA
(Figura 83 (a)), e uma diminui¢c@o nas posi¢des correspondentes do m-DHB (Figura 83 (b)). Por
exemplo, a carga na posi¢do orto- para ambos os grupos hidroxila em m-DHB € ligeiramente menos
negativa (-0,181) do que no derivado diaminado (-0,203). Na posicdo para- cargas similares sdo

obtidas em ambos 0s compostos.
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(b)

Figura 83 — Calculos DFT para cargas parciais: (a) m-PDA e (b) m-DHB
Andlises similares foram feitas para os derivados naftalénicos 1-NPA e 1-NOL (Figura 84
(a) e (b)). A cargas parciais mostram maior densidade eletronica nos amino-derivados do que nos
derivados hidroxilados e, esta cargas estdo concentradas nas posicoes orto- e para- do anel
substituido, mas em menor extensao do que aquela observadas para os derivados benzénicos.

(a) (b)

) 194 &ZS
0258
-0313 iJ.OBS ; f'109

089 087 o w.oss 089 126 Z Q072 M’p.uas
56 50 2705 76 SPT64 o4

~

085 L.018 0. 099 089 0.019 20096

24 \ 305 A1 \ o 096

boot boor bosa bos7

Figura 84 — Calculos DFT para cargas parciais: (a) 1-NPA e (b) 1-NOL

z

Como discutido previamente, a formagdo do positronio € sensivel ao efeitos eletronicos

gerados por grupos substituintes no anel aromdtico. Portanto, I3 pode ser correlacionado com as

constantes o de Hammett e/ou a constante o, de Brown-Okamoto pela seguinte equagio de

Hammett modificada:

1 + +
logl—; =o0(0,) - p(p")
3
Equacio 24

onde I, = probabilidade de formacdo do o-Ps na substancia pura com anel aromatico substituido, e

1{ = probabilidade de formagdo do o-Ps na substincia pura com anel aromético ndo substituido.

Devido a dificuldade se de distinguir o efeito eletronico do efeito estérico nos isdOmeros

orto—, os valores de o de Hammett (orfo—) sdo escassos na literatura e, portanto, as andlises
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quantitativas dos dados obtidos neste trabalho serdo realizadas somente para as espécies isoméricas

meta— e para— (derivados benzénicos) e /- e 2— (derivados do naftaleno).
A Figura 85 ilustra a correlagdo que existe entre o log(/, / I?) e as constantes o de Hammett

e também com a constante ¢, de Brown-Okamoto para os derivados do benzeno substituido nas

posicdes meta— e para— e naftalenos /— e 2— substituidos. Das inclinagdes das retas obtidas obtém-

se os valores de pe p'.

0,4
i u
0,2+ kY
0,0 ] - 8.
1 @ T \Q*}
gﬂ _034__
:4:’ _0’6__ ® Benzeno (meta) o,
%D -0,8-_ ©  Benzeno (para) o,
= 1,04 @ Benzeno (para) c;
-1 2_' = Naftaleno (1) o _
] ’4 1 O Naftaleno (2) o,
"] 8 Naftaleno (2) S,
'1 ,6 T T T T T T T T
-3 -2 -1 1 2

0
0'(0';)

I
Figura 85 - Correlacdo entre log—; e ode Hammett e O ; de Brown-Okamoto
3

Os dados de EVMP obtidos para as substancias aromdticas ndo substituidas sdo: 7z = 3,10 ns e
I{ = 44% para o benzeno'*e 3= 141 ns e I{ = 19% para o naftaleno. A parametrizagio dos dados

experimentais através da Equacdo 24 pode ser visualizada na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores de p e coeficiente de correlacao, obtidos graficamente.

Anel Aromatico Substituicao p(p) R’
meta— (Gy,) -1.024 £ 0.100 0.981
Benzeno para— (o) -0.400 + 0.008 0.999
para— (O ; ) -0.267% 0.002 0.999
1-(ow) -1.701 £ 0.020 1.000
Naftaleno 2- (o) -0.624 +0.003 0.999
2- (o)) -0.416+0.013 0.999
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Em primeiro lugar observa-se que todos os valores obtidos para p e p' sdo negativos,
significando que a maior densidade eletrOnica gerada por substituintes elétron-doadores (—NH,/—

OH) favorece a probabilidade da formacdo do Ps.

No caso dos sistemas benzénicos, a maior suscetibilidade no padrdo de substituicdo meta—
(0 = —1,035) que no padrio para— (p = 0,399 e p" = —0,267) sugere que a conjugagio estendida,
usualmente presente em sistemas para—substituidos, faz com que tenham maior valor de momento
dipolar e maiores valores de ponto de fusdo (haja vista os valores para os di-hidréxi-benzenos: 104

°C, 110-113 °C e 171 °C para o-DHB, m-DHB e p-DHB, respectivamente).

Isto conduz a uma dispersao da nuvem eletronica do anel aromético, 0 que nd@o ocorre no
padrdo de substituicdo meta—, e assim sendo a maior densidade eletronica local leva a uma maior
probabilidade da formacdo de Ps nos derivados meta— substituidos por substituintes doadores de
elétrons (-NH,/~OH). A mesma comparacdo andloga pode ser estendida para os derivados
naftalénicos onde, na posi¢cdo /— do naftaleno ha maior densidade eletronica (no anel ao qual o

grupo estd ligado) do que na posi¢do 2—.

Esta desestabilidade gerada pela presenca do segundo ligante na posicao para— do anel faz
com que o efeito mesomérico seja menos eficiente nestes sistemas do que naqueles de posicao
meta—. Logo, a densidade eletronica, no sistema 7 do anel, é menor nos sistemas para— € maior
naqueles de posicao meta— Este fato contribui para que os sistemas de posicdo para— tenha o
processo de ionizacdo diminuida e, portanto, leva a diminui¢do da probabilidade do pdsitron, ao

atingir o spur, de se ligar a um elétron e formar a espécie o-Ps.

Por outro lado, os grupos substituintes doadores de elétrons na posi¢cdo meta— nao sao
influenciados pelo efeito mesomérico do outro grupo. Logo, por efeito de ressonancia, o segundo
grupo também corrobora com o aumento da populagdo de elétrons no sistema 7 do anel, o que leva
a um aumento na probabilidade do pdsitron, ao atingir o spur, de se ligar a um desses elétrons e

formar a espécie o-Ps.

Outra observacdo bastante interessante estd ligada ao fato de que os valores das razdes

P, / p, €p, / P sdao aproximadamente 2,5 e 4,0, respectivamente, tanto para o sistema benzénico

quanto para o naftalénico. Isto implica que o efeito dos substituintes, na formagao do positronio, é

mais pronunciado na posi¢do meta— do que na posicao para—.

Estudos da formag¢do do Ps em sistemas envolvendo outros grupos substituintes e outros anéis

aromadticos necessitam ser explorados para avaliarmos a extensdo das propostas aqui apresentadas.

123



Capitulo IV



IV.1 Conclusoes

Estudos de aniquilagdo de pdsitrons em complexos supramoleculares cristalinos foram

conduzidos pioneiramente no presente trabalho.

O sistema [TPPO(_x TFNMy] foi preparado pelo processo de evaporagdo lenta do solvente,
a saber benzeno, a temperatura ambiente de forma a cobrir toda faixa de composi¢ao, Xtpnm = 0 até

XtewMm = 1, com incrementos de 0,125.

Os monocristais obtidos para o complexo [TPPOy s TFNMys] apresentaram caracteristicas
morfoldgicas superiores do que aquelas obtidas para os precursores isolados.

Os resultados obtidos pela andlise elementar (CHN) apresentaram boa concordancia com

Nominal __

aqueles calculados, a menos do sistema com X, 0" = 0,375. No entanto, este desvio do resultado

obtido experimentalmente pode ser indicio de que a composi¢do nominal deva ser corrigida.

Pela analise por HPLC a composi¢do nominal do sistema [TPPO(_x, TFNMy] foi corrigida,

os resultados obtidos mostraram que: X o = 0,125 = X/"1C= 0,110, X o = 0,250 > X ¢ =

0,225, Xpor'= 0375 > X000 = 0,438, Xpoo'= 0,500 > X100 = 0,498, X = 0,625

TFNM TFNM TFNM TFNM —

> XHPLC — () 623, x Nominal _ () 750 S X HPLC — () 75] ¢ Xx Nemiml — ) 875 > X HPLC - () 907,

TFNM TFNM TFNM TFNM TFNM

Os resultados de TG e DTG mostram que a temperatura de decomposicao do complexo
[TPPOys-TFNMjs] (Td = 212 °C) € aproximadamente a média ponderada das temperaturas de
decomposi¢do dos precursores isolados, TPPO (Td = 230 °C) e TFNM (Td = 188 °C).

As temperaturas de fusdo obtidas por DTA e DSC para TPPO (TF = 157 °C) e TFNM (TF =
162 °C) corroboram com aquelas informadas pelo fabricante e, a temperatura de fusdo obtida para o
complexo [TPPOy s TFNMys] € significativamente maior que aquelas obtidas para os precursores
isolados (TF = 167 °C).

As variagOes das entalpias molares de fusdo, obtidas pela integracdo da drea sob a curva de
fusdo (DSC), também revelam um efeito sinérgico no complexo [TPPOy s TFNMjs] (AHpyszo =
+23,12 kJ.mol'l) em relacdo aos seus precursores isolados TPPO (AHyyg, = +10,34 kJ .mol'l) e

TENM (AHjusz0 = +11,08 kJ.mol ™).

Este efeito sinérgico observado através da temperatura e variacio da entalpia de fusio obtido
no complexo [TPPOgs-TFNMys] foi associado as fortes interagdes formadas no complexo

[TPPOys-TFNMj s] quando comparado ao seus precursores isolados.
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Para o sistema [TPPO(;_x)y TFNMy] com X = 0,250 e 0,750 as curvas de DTA mostraram
dois fendmenos de fusdo distintos: um que foi atribuido a fusdao do complexo [TPPOs-TFNMs] e
outro que foi associado a fusdo da espécie em excesso (para X = 0,250 a espécie em excesso €
TPPO e para X = 0,750 a substincia excedente ¢ TFNM). Logo, estes resultados evidenciam que
para toda faixa de composi¢do, com excegdo para X =0, 0,500 e 1, temos um sistema bifasico onde

um deles sempre € o complexo [TPPOg s-TFNMy s].

Pela técnica de FTIR-ATR foi confirmada a formacdo da ligacio de hidrogénio
(C¢Hs)3P=0---H-OC(C¢H5s)3, através dos deslocamentos das bandas 1183 cm’! (referente ao grupo
P=0) e 3466 cm™' (referente ao grupo H-O) para regido de menor energia, 1153 cm™ e 3294 cm™
respectivamente. Os deslocamentos AVr-o =30 cm” e Avon =171 cm’ para regido de menor
energia corroboram com os resultados de temperatura de fusdao (DTA e DSC) e variacdo da entalpia
de fusao (DSC) estimando o quanto forte é a nova ligacdo formada em relacdo aos precursores

1solados.

Através dos dados de difracdo raios X de monocristal obtidos da literatura para TPPO,
TFNM e do complexo [TPPOgs-TFNMjs], foi observado que o comprimento da ligacdo de
hidrogénio no complexo [TPPOy s TENMs] é 0,08 A menor que aquela presente no TENM isolado.
Este resultado corrobora com aqueles obtidos por FTIR no sentido de que as ligacdes de hidrogénio
no complexo [TPPO, s-TFNMj 5] sdo mais fortes que aquelas presentes no TFNM isolado. Além das
fortes ligacdes de hidrogénio também € relatada a existéncia de fortes interacOes entre os grupos
fenil no complexo [TPPO,s-TFNMjs]. Esta interacdo foi denominada “sixfold fenyl embrace”,
sendo ela responsdvel pelo empacotamento cristalino no complexo [TPPOgs-TFNMs]. Ou seja, o
efeito sinérgico observado através da temperatura e entalpia de fusio do complexo
[TPPOys-TFNMjs] em relacdo ao seus precursores isolados, é conseqiiéncia do efeito de ambas

interagdes: ligacdo de hidrogénio e “sixfold fenyl embrace”.

Através da difracdo de raios X de p6 foi possivel confirmar a existéncia de duas fases. Os
resultados obtidos mostram que para o sistema [TPPO(;_x) TFNMy], na faixa de composi¢ado igual a
0,125 — 0,375, além da fase cristalina referente ao complexo [TPPOgs-TFNMy;s] (pico multiplo
compreendido entre 10,6° e 11,3° de 20) ha também a fase cristalina referente ao TPPO em excesso
(12° e 13° de 26). E para o sistema [TPPO(;.x)y TFNMy], na faixa de composicdo igual a 0,625 —
0,875, além da fase cristalina referente ao complexo [TPPOgs-TFNM, 5] hd também a fase cristalina

referente ao TFNM em excesso (8,5° ¢ 9,3° de 20).
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Os resultados relativos aos pardmetros de aniquilagdo da espécie o-Ps obtidos por EVMP 4
temperatura de 294 K para TPPO (3 =1,24 £0,03nse Iz =35% 1,5 %) e TFNM (5 = 1,25 £ 0,03
ns e I3 = 36 1,5 %) sdo bastante semelhantes quando consideramos as incertezas das medidas. No
entanto, para o complexo [TPPO,s-TFNMy s] tais pardmetros sdo significativamente afetados (73 =
1,12+ 0,02 ns e I3 = 24 £ 1,5 %). Estes resultados revelam que o fendmeno de interagdo pdsitron-

matéria € bastante sensivel a formacao do complexo.

O baixo valor do parametro relativo a probabilidade de formacdo de positronio no complexo
[TPPOys-TFNMjs], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado as fortes
interacdes formadas de acordo com os resultados de TF, AHgysz0, FTIR € DRX monocristal. Estas
fortes interagdes presentes no complexo [TPPOgs- TFNMjs] diminuem a disponibilidade dos
elétrons n e T, conseqiilentemente, o processo de ionizacdo dos positrons energéticos fica
comprometido e a populacdo de elétrons no spur diminui o que conduz a uma baixa probabilidade

de formacao de positronio.

O comportamento linear observado entre os precursores € o complexo evidencia a formagao

1, 23, 134-137
> B, 37 Este

. s . . 2
de misturas bifdsicas, como previamente observado para outros sistemas
comportamento evidencia a presenga de duas fases independentes, mas com mesma efici€ncia de

“parar” pésitrons energéticos, resultando em um efeito aditivo.

O parametro relativo a vida média do o-Ps, que pode ser associado ao volume livre médio
presente no material, apresentou comportamento andlogo aquele obtido para o parametro /3 no
sistema [TPPO(;_x, TFNMy]: valores semelhantes para os precursores isolados e diminui¢do linear

até formacao do complexo [TPPOs- TFNMy5s].

A andlise dos valores de volume livre obtidos para TPPO, TFNM e complexo
[TPPOy s TFNMjs] sugerem a existéncia de correlacio com o volume normalizado da célula
unitaria.

As medidas de aniquilagdo de pdsitrons a baixa temperatura (80 K) para o sistema [TPPO;.
x TFNMy] revela que ndo é observado variacdes significativas nos pardmetros de aniquilacdo com

o tempo de exposicao do material a fonte de pdsitrons, como relatado na literatura.

Os parametros de aniquilacdo sdo sensiveis ao efeito da temperatura, todo o sistema
apresentou valores de 73 e I3 significativamente menores que aqueles obtidos a temperatura de 294
K, a exce¢do do TPPO isolado. Estes resultados, apontam no sentido de que a baixas temperaturas

as interacdes sao favorecidas em fun¢do da diminuicao das energias rotacionais e vibracionais.
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O sistema [TPPO(;_xACTLyx] também foi preparado pelo processo de evaporacdo lenta do
solvente, a saber tolueno, a temperatura ambiente de forma a cobrir toda faixa de composicao,

Xtenm = 0 até Xtenm = 1, com incrementos de 0,125.

Os monocristais obtidos para o complexo [TPPOgs5-ACTLj 5], ao contrario daqueles obtidos
para complexo [TPPOy s TFNMj;s], apresentaram caracteristicas morfoldgicas inferiores do que
aquelas obtidas para os precursores isolados.

Os resultados obtidos pela andlise elementar (CHN) apresentaram boa concordancia com

Nominal __

aqueles calculados, a menos do sistema com X, "= 0,250. Este resultado sugere que a

composi¢do nominal deva ser corrigida.

As curvas de TG, DTG e DTA mostram que o fendmeno de decomposi¢cao do complexo
[TPPOy5-ACTLy 5] ocorre em duas etapas: uma em 246 °C referente a ACTL “desligada” (Td = 247
°C) e outra em 339 °C referente ao TPPO “desligado” (Td = 351 °C).

As temperaturas de fusdo obtidas por DTA e DSC para TPPO (TF = 157 °C) e ACTL (TF =
113 °C) corroboram com aquelas informadas pelo fabricante e, a temperatura de fusdo obtida para o
complexo [TPPOys-ACTLys] € significativamente menor que aquelas obtidas para os precursores

isolados (TF = 101 °C).

A variagdo da entalpia molar de fusao obtida para o complexo [TPPOys-ACTLy 5] (AHfysz0 =
+13,90 kJ.mol™) é menor que a soma da variacdo das entalpias molares de fusdo obtidas para os

precursores isolados TPPO (AHgysz0 = +10,34 kJ .mol'l) e ACTL (AHgysz0 = +07,39 kJ .mol'l).

Os resultados de temperatura de fusido e da variacao da entalpia molar de fusdo obtido no
complexo [TPPO,s-ACTLgs] foi associado as interagdes relativamente mais fracas formadas no

complexo [TPPOs-ACTLg 5] quando comparado a seus precursores isolados.

Para o sistema [TPPO(;.x)y ACTLx] com X = 0,250 e 0,750 as curvas de TGA, DTG e DTA
mostram dois eventos de decomposi¢io: um em aproximadamente 244 °C (referente 2
decomposi¢do da ACTL “desligada”) e, outro em ~ 319 °C (atribuido & decomposi¢cdo do TPPO
“desligado”).

Pela técnica de FTIR-ATR foi confirmada a formacdo da ligacdo de hidrogénio

(C¢Hs)3P=0---H-NC3gH;O, através dos deslocamentos das bandas em 3289, 3254, 1189 e 1660 cm!

para regido de 3301, 3264, 1172 e 1683 cm™ respectivamente. O deslocamento de AVe-o =23 cm’!
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para regido de maior energia evidencia a quebra da interacio C=0--H-N (presente na ACTL
isolada), ao passo que, AVroo =17 cm™ para regido de menor energia confirma a formagdo da

interacdo P=0---H-N pela adicao da ACTL. Os deslocamentos de AVy-n =10 cm’! para regido de
maior energia evidenciam que a nova liga¢do de hidrogénio estabelecida entre o TPPO e a ACTL é

relativamente mais fraca que aquela previamente existente na ACTL isolada.

Os resultados de difracdo de monocristal obtido para o complexo [TPPOgs ACTLy 5]
confirma a ligacdo entre o TPPO e a ACTL na propor¢do de 1:1. A célula unitiria do complexo
pertence ao sistema cristalino monoclinico e a simetria do composto é descrita pelo grupo espacial

P2/n.

Os resultados relativos aos pardmetros de aniquilagdo da espécie o-Ps obtidos por EVMP a
temperatura de 294 K para TPPO (53 = 1,24 £ 0,03 nse Iz =34+ 1,5 %) e ACTL (73 = 1,08 £ 0,02
ns e I3 = 35 *1,5 %) sdo bastante semelhantes quando consideramos as incertezas das medidas. No
entanto, para o complexo [TPPOgs-ACTLy 5] tais parametros sdo significativamente afetados (73 =
1,19+ 0,02 ns e I3 =46 £ 1,5 %). Estes resultados revelam que o fendmeno de interagdo pdsitron-

matéria € bastante sensivel a formacao do complexo.

N

O valor relativamente mais alto obtido para o parametro relativo a probabilidade de
formacdo de positronio no complexo [TPPOy5-ACTLys], quando comparado ao seus precursores
isolados, foi associado as interagdes relativamente mais fracas formadas conforme os resultados de
TF, AHgys50, FTIR € DRX monocristal. Estas fortes interacdes relativamente mais fracas presentes
no complexo [TPPOys-ACTL 5] aumentam a disponibilidade dos elétrons n e T, conseqiientemente,
o processo de ionizacdo dos pdsitrons energéticos fica favorecido e a populagdo de elétrons no spur

aumenta o que conduz a uma baixa probabilidade de formagao de positronio.

O comportamento linear observado entre os precursores € o complexo evidencia a formagao

1, 23, 134-137
> B, 37 Este

. s . . 2
de misturas bifdsicas, como previamente observado para outros sistemas
comportamento evidencia a presenga de duas fases independentes, mas com mesma efici€éncia de

“frear” positrons energéticos, resultando em um efeito aditivo.

O parametro relativo a vida média do o-Ps, que pode ser associado ao volume livre médio
presente no material, apresentou comportamento aproximadamente constante na faixa de
composicdo compreendida entre 0 e 0,5 e, forte decréscimo linear na faixa de composi¢io

compreendida entre 0,5 e 1.
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A andlise dos valores de volume livre obtidos para TPPO, ACTL e complexo
[TPPOy5-ACTLys] sugerem a existéncia de correlacio com o volume normalizado da célula
unitaria.

As medidas de aniquilagdo de pdsitrons a baixa temperatura (80 K) para o sistema
[TPPO(;.x))ACTLx] revela que ndo € observado variacdes significativas nos parametros de

aniquilacdo com o tempo de exposicao do material a fonte de pdsitrons, como relatado na literatura.

Os parametros de aniquilagdo mostraram-se sensiveis ao efeito da baixa temperatura. Em
especial o parametro I3 teve seus valores significativamente alterados quando comparado aos
valores obtidos a temperatura de 294 K. No sentido contrario aos resultados obtidos a temperatura
de 294 K foi observado decréscimo linear de /3 a medida que o complexo [TPPOys-ACTLys] é
formado. Este resultado vem corroborar no sentido de que a baixas temperaturas as interacdes sao

favorecidas em funcao da diminui¢@o das energias rotacionais e vibracionais.

Estudos de aniquilagdo de pdsitrons em compostos aromaticos substituidos também foram

conduzidos no presente trabalho.

Foram utilizados derivados benzénicos e naftalénicos substituidos nas posi¢des orto—, meta—
e para— por grupos amina (-NH,), hidroxi (~OH), nitrila (<CN) e nitro (-NO,).

Para os compostos contendo grupos doadores de elétrons para o anel aromdtico
(-NH; e —OH) foi observado grande probabilidade de formacdo de positronio e, para compostos

contendo grupos retiradores de elétrons baixa probabilidade de formagdo de positronio foi

observada.
Os parametros relativos a probabilidade de formacdo de positronio obtidos para os
compostos aromaticos substituidos em posi¢cdo meta— e para— foram correlacionados com as

constantes sigmas de Hammett (o;, € 0;) € comparados com a constante de Brown-Okamoto (0'; ).

Através das curvas de correlagcdo obtidas, foi possivel re-escrever a equacdo de Hammett em

termos da razdo entre I3 ¢ 17 .

Os valores negativos obtidos para p enfatiza que a presenca dos grupos doadores de elétrons

aumenta a probabilidade de formagao de positronio.

Todos os resultados obtidos e apresentados neste trabalho apontam no sentido de que a
EVMP € uma técnica bastante promissora no estudo complexos moleculares (quimica
supramolecular) principalmente no que tange aos efeitos eletronicos oriundos das interacdes

intermoleculares e no que tange ao empacotamento cristalografico. Além desses efeitos a nivel
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intermoleculares foi constatado também que os parametros de aniquilacido, em especial o parametro
relativo a probabilidade de formacdo de o-Ps, sdo sensiveis aos efeitos intramoleculares
principalmentes aqueles referentes a capacidade de doar ou retirar densidade eletronica seja por
efeito indutivo ou mesomérico. Logo estes resultados convergem no sentido de que a o pdsitron e
sua interagdo com o meio de cardter predominantemente molecular € sensivel aos efeitos eletronicos

de origem inter e intramolecular, o que torna a EVMP uma técnica impar nesta linha de estudo.
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Positronium formation was investigated in benzene and naphthalene compounds with electron donating
(—NH, and —OH} and electron withdrawing (—CN and —NO;)} substituents. The results exhibit an
increase in the positronium formation yield whenever donating groups are bound to the ring and a
decrease with withdrawing groups. These results can be attributed to the w-system electronic density

variation in the aromatic ring. The amount of positronium obtained, I parameter, has been correlated
with the Hammett (¢} and Brown-Okamoto (4} constants and adjusted through the modified Hammett
equation, which employs the ratio 3/1¢, yielding a satisfactory fit.

2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The bound state of the positron (e*) with an electron (e”) is
called positronium (Ps) [1]. The positron lifetime (r), before its
annihilation, depends on the state formed: one with anti-parallel
e” and e~ spin orientation, named singlet or parg-positronium
(p-Ps), has a short average lifetime (0.125 ns in vacuum); and an-
other with parallel e* and e~ spin, called a triplet and ortho-posi-
tronium (0-Ps), has a long lifetime (142ns in vacuum). In a
material environment, depending on the bulk physico-chemical
characteristics, the o-Ps lifetime diminishes substantially. The
deconvolution of the positron lifetime spectrum in three compo-
nents, allows the estimation of the parameters associated with
the o-Ps: the lifetime {pick-off) —73 and Is; the later predicts the
probability of formation of positronium. The I3 parameter depends
on two factors: amount of free volume in the system and the spur
electron density [2].

The process of Ps formation is usually described by the spur
model proposed by Mogensen [3,4] and Byakov [5]. The model
focuses on the description of the Ps formation as a binding process
between the positron and the electron, e'fe™ (Epina = 6.8 eV), which
is competitive with other electron scavenging processes (origi-
nated in the ionization generated by the positron) involving several
species in the surroundings (spur). The scavenging of e* or e™, pres-
ent in the spur, is thought to be the cause of the Ps formation
decrease.

A short time ago, our research group published an investigation
regarding triphenylphosphine (P(Ph)s) and its oxide (O=P(Ph);)

# Correspending auther. Fax: +55 3134095700.
E-mail address: caetano@netuno.cc.ufmg.br ().C. Machado).

0009-2614/$ - see front matter @ 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.10164j.cplett.2011.02.057

[6]. The results therein indicate that the site of positronium
formation in both compounds is the aromatic rings. Therefore, it
is reasonable to argue that the Ps formation yield must be influ-
enced by the substituent bound to the ring, and henceforth, the
Ps formation yield in aromatic rings must be strongly influenced
by the presence of attached groups. In fact, in the 1970s and
1980’s, several studies were done in an attempt to correlate the
Ps complexation reaction velocity in solution with substituted
nitrobenzene derivative Hammett ¢ values [7-10]. In 1971, Singh
et al. [11], by studying the positronium formation in aromatic sys-
tems and their derivatives, qualitatively described the existence of
a presumable correlation between I3 and . In 1985, our group
studied the influence of the electron donor effect in some amino-
pyridine derivatives (2, 3, and 4 APY) and aminopyrimidines
(APYM), and quantified it by pKa, in the Ps formation in organic so-
lid systems [12]. Since then, this area has remained unexplored.
In the 1930s, Hammett postulated that the effect of the substi-
tuent on the benzoic acid ionization could be used as a template to
estimate the involved electronic effect [13,14]. The fundamental
idea is that in aromatic reagents, whose distinctions are related
to the nature of the substituent, the change in the activation free
energy is proportional to the reaction Gibbs free energy. This fact
has led to important contributions to the understanding of organic
and biochemical reaction mechanisms [15]. Hammett constant val-
ues (o, and @, substituent constants relative to meta- and para-
positions, respectively) reflect the extent of the interaction of
meta- or para-substituents with the reaction site through the com-
bination of resonance and field (inductive) effects. This treatment
does not include ortho-substituents due to the steric effect. Twenty
years later, Brown and Okamoto [16] noticed that the Hammett
relation holds for the rates of electrophilic aromatic substitutions
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and solvolysis of substituted t-cumyl chlorides only when the ring
substituent is located in the meta-position. The authors defined
new substituent constants (a)) based on the specific rates of
solvolysis of cumyl chloride and its ring substituted homologues
(kg and k, respectively). The so-called Brown-Okamoto constants
(o), in fact, show that these constants take into account only res-
onance effects and it is possible to confirm which effect {resocnance
or inductive) it is the most predominant one in the studied system,
as in the study of hydrolysis of 2-aryl-2-chloro-4,4-dimethylpen-
tanes [17]. The most remarkable and important contributions are
in Medicinal Chemistry [18].

In this work, a series of benzene and naphthalene substituted
derivatives was used to investigate donor and acceptor electron ef-
fects of the substituent groups (—NH,, —OH/—CN and —NGO,) on the
probability of formation of Ps and evaluate a possible correlation
between Hammett ¢, Brown-0kamoto ay, and the parameter I5.

2. Hammett ¢ and p, Brown-Okamoto s and rod

Hammett [13,14] quantified the electronic effect of the substit-
uents at the reaction site based on reactions involving benzoic acid
and substituted derivatives through the well-known Hammett
equation (Eq. (1)),

k
logE:rfxp (1)

where k is the equilibrium or velocity constant of the reaction with
a substituent R, ko is a reference constant (equilibrium or velocity)
in which R =H, ¢ is a substituent constant and p is a reaction con-
stant, under controlled and specific conditions.

The o constant is considered a global measure of the substituent
donor and acceptor effect at the reaction field and is a relative esti-
mation of the electronic effect exerted by the substituent relative
to H.1ts signal points to the orientation of the effect: a negative sig-
nal (—) indicates a prevailing donor effect to the ring, while a posi-
tive signal (+) points to the withdrawing effect. The ¢ magnitude
reflects the extent of the substituent effect [19].

The p constant is a measure of the susceptibility of a given
reaction to a substituent donor/withdrawing effect. The p signal
has diagnostic value, as a negative value points to an increasing
positive charge (and consequent vanishing of a negative charge)
at the interaction site amidst the transition state formation at
the slow step. On the other hand, a positive signal shows an
increasing negative charge {or a positive charge diminution) at
the reaction site. The p magnitude can be considered as a mea-
sure of the charge density variation at the transition state forma-
tion [19].

The Hammett equation, Eq. (1), can be expressed as a linear
relationship between ¢ and the equilibrium or activation free en-
ergy (Eq. (2)).

AG=AGy —2303 xRxTxoxp (2)

where AG is the reaction or activation free energy, AGg is the reac-
tion or activation energy for R = H, R is the ideal gas constant, and T
is the thermodynamic temperature.

To a given reaction under specific conditions, p, R, T, and AGy
are constant, thus ¢ varies linearly with AG. The Hammett equa-
tion, Eq. (1), therefore corresponds to a linear free energy
relationship.

The substituent effect in usual Hammett studies evolves reso-
nance and inductive effects, but in reactions in which positive
charge is generated on a benzylic carbon (as in an Sy1 reaction of
certain benzylic halides or tosylates) or directly upon the aromatic
ring (as in electrophilic aromatic substitution), the resonance ef-
fects of substituents are rather strongly enhanced. In particular,

the rates of reaction of substrates having para-electron donor
groups, in cationic-like systems, are much faster than would be
predicted by the Hammett ¢ values.

These enhanced resonance effects apparently arise as a conse-
quence of the direct resonance interaction of the positively
charged reaction site with the para-group via quinoidal reso-
nance forms. The Hammett & values are still valid when those
interactions mentioned above does not occur, Le., when the sub-
stituent is attached to the meta-position, and are not operative
for even a para-resonance electron withdrawing substituent like
nitro or acetyl

As even cited above, Brown and Okamoto [16] plotting the
data for the solvolysis of t-cumyl chlorides and establishing
the regression line on the basis of the meta-substituents and
the para-resonance electron withdrawing substituent groups, de-
rived a new set of sigma constants specifically for the para-res-
onance electron donor substituent groups, and they designated
them as o, values, through the equation Hammett-Brown (Eq.

(3N

log’:—;: oy = pt (3)

It is noteworthy that both Hammett and Hammett-Brown equa-
tions have applications in several research fields other than organic
physical chemistry, such as IR and NMR spectroscopy [20] and,
mainly, molecular modeling [21] and drug design studies [22].

3. Experimental

The disubstituted benzene and naphthalene compounds stud-
led are: ortho-phenylenediamine (0-PDA), meta-phenylenediamine
(m-PDA) and pare-phenylene diamine {p-PDA), ortho-dihydroxy-
benzene (0-DHB), meta-dihydroxybenzene (m-DHB) and para-
dihydroxybenzene (p-DHB), ortho-phthalonitrile (m-PTN), meta-
phthalonitrile (m-PTN), and para-phthalonitrile (p-PTN); 1-naph-
tilamine (1-NPA) and 2-naphtilamine (2-NPA), 1-naphthol (-
NOL) and 2-naphthol (2-NOL), 1-nitronaphthalene (1-NTN) and
2-naphtonitrile {(2-NPN). All compounds were purchased from Sig-
ma-Aldrich and characterized by elemental analysis, FTIR, and 'H
NMR. They exhibited a satisfactory purity grade and were used
without further purification.

Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS) was done
at 294 K in conventional fast-fast coincidence equipment (Ortec)
with 260 ps temporal resolution obtained from a %Co fit curve.
A 15-pCi activity ’Na (Perkin Elmer) positron source, confined
between two 7.6-um width Kapton® sheets was used. The
correction due to the source used was about 10%. The PALS data
(6 spectra at least with 5 x 10% counts each) were satisfactorily
resolved in three components by using the software Positron
fit-extended [23,24], which furnished I; intensities and lifetimes
7; (i=1, 2, 3, which are related to p-Ps, e’, and o-Ps,
respectively).

Taking into account that our goal is studying the formation of
Ps, only the o-Ps (73) lifetime and the parameter related to its for-
mation probability (f5) were considered.

Electronic effects of the groups attached to the aromatic core
were also analyzed by employing computational methods, and cal-
culating the charge distribution onto an electrostatic potential sur-
face (ESP), as well as the orientation and magnitude of dipole
moments. For this purpose, it was used DFT Restricted Hartree-
Fock (RHF), correlation method B3LYP, basis set 3-21G, initial guess
by Huckel method. The dipole moment was calculated through the
length operator, and the results were visualized with Arguslab v.
4.0.1 (Planaria Software LLC).
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Table 1
Lifetime (tz) and intensity of fermation {I3) of o-Ps for the substituted isemers.
Isomer o l(a}) 15°[ns L% Isomer a(af) 13°/ns I3f%
PDA o - 1.06 30.7 NPA 1 -0.16 1.27 37.2
m -0.32 1.11 433 2 —0.66 (1.8} 1.20 16.7
p ~132(-3.6) 0.94 35.9 NOL 1 0.12 1.2 12.9
DHB o - 1.36 08.2 2 -0.37 (-0.92) 121 108
m 0.24 1.17 15.6 NPN 1 0.56 1.95 023
p —0.74 (-1.84) 1.21 22.1 2 0.66 [0.659) 1.87 025
PTN o - 1.95 02.7 NTN 1 0.71 1.91 01.4
m 1.12 1.89 01.5
p 1.32(1.32) 1.87 03.2
" The experimental error associated with the parameters t; and i; are +0.02 ns and +1.5%, respectively.
4. Results and discussion
HO3 HO' HO' HO'
The expgrimental PALS results are summarized in Table 1. The OH ) OH OH oH
results obtained for m-DHB and p-DHB exhibited good agreement P P P
with those presented by Goworek [25-28].
Tables 1 and 2 allow one to observe qualitatively that aromatic
species attached to electron donor groups (—NH, and —OH) show a HO: HO™ HO' ot
high positronium formation probability, while aromatic species .
with electron withdrawing groups (—CN and —NO,) have a low [ [ O
positronium formation probability (<5%). These observations cor- OH Ol OH oH
roborate those reported by Singh et al. in 1971 [11], according to
which nitrobenzene derivatives present low Ps formation probabil- e . st ey
ity, and the presence of a second substituent {electron donator) HO HO
affects this probability. > -
One can assert that, in the systems studied here, the substituent
electronic effects on the ring are decisive in the intensification or o
inhibition of the Ps formation. The electron donor/acceptor effect OH OH OH

in aromatic systems is a combination of inductive effect, which
propagates along « bonds and is closely related to the electroneg-
ativity of the atom attached to the ring, and the mesomeric {reso-
nance) effect that occurs along the r system and depends on the
availability of n electron pairs in the attached atom. Table 2 pre-
sents a survey of those effects, and shows that —NH, and —OH
groups are electron donating groups due to mesomeric effects, in
spite of the high electronegativity of O and N.

The resonance effects are felt uniquely at ortho- and para-posi-
tions to the reference substituent, but not at the meta-position, as
shown in Figure 1. Because of that, an inversion in the ¢ signal is

Table 2
Effect of the substituents on the ring electrenic density.

Figure 1. DHB isomer resonance structures.

observed in the mete-isomers, becoming positive, as in this case
the inductive effect is the only one evident, according to the va-
lence bond theory. More rigorously, the molecular orbital theory,
which permits calculating the electronic density in each ring atom,
allows one to foresee a tiny resonance effect at the meta-position
that is not enough to overcome the inductive effect. The result is
not the same with m-PDA, as N is less electronegative than O;
therefore, the inductive effect is smaller, and the electron donor
profile is conserved.

Isomer Substituent Electronic effect” Substituent effect on ArES?
Inductive Mesomeric Activation Orientation
FDA NH»z ortho - ++ a 0= p-
meta - = ++ a o-, p-
para - - + a 0-, p-
DHEB OH ortho - — = + a o0-, p-
meta - + a o0-, p-
para -—- + a 0-, p-
PTN C N ortho - - d m-
meta - d m-
para - — d m-
NPA NH; 1 - + a 0-, p-
2 - — ++ a o-, p-
NOL OH 1 - + a 0-, p-
2 - — = + a 0-, p-
NPN C N 1 - - d m-
2 - — d m-
NTN NO, 1 - — = - = d m-
2 - — = - = d m-
* + =donor, — = acceptor.

Y AIES = aromatic electrephilic substitution.
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Figure 2. Dipole moments calculated for: (a) m-PDA and (b) m-DHB. Arrows made
in according te IUPAC convention.

Electron donor substituents (—NH, and —OH), by resonance ef-
fects, increase the electronic density within the ring m system,
leading to an increment in the ionization process caused by the
positron before attaining the spur and, consequently, increasing
the positron probability of binding to one of these electrons in
the spur and establishing the 0-Ps species. On the other hand, with-
drawing groups (—CN and —NO;) diminish the r electron popula-
tion in the ring. This decrease reduces the efficiency of the
lonization process and therefore the probability of the positron
binding to an electron in the spur and forming an o-Ps species
(inhibition).

A further investigation of the electronic effects comes from the
analysis of the theoretical calculation results, for m-PDA and
m-DHB (Figure 2). First of all, this analysis shows qualitatively that
the former type of compounds has the polarization vector in con-
trary direction when compared to the latter one. This occurs due
to the fact that even though both atoms, O and N, are m-electron
donors, the nitrogen atom is a better electron-donor by resonance
effect due to its lower electronegativity. Then it can be suggested
that there is a predominance of the inductive effect in m-DHB
and a predominance of the resonance effect in m-PDA leading to
a higher electronic density in the aromatic ring of amino-deriva-
tives when compared to the oxygenated analogues. This suggestion
can be corroborated with the vector analysis of the dipolar
moment (Figure 2) that shows the global sums of the polarization
vectors for m-DHB and m-DPA. It might be established, at first, that
in the origin of the polarization vector arrow (Figure 2a and b} is
the higher electronic density. This way for m-DHB, the origin of
the arrow is orientated to the O atoms, while for m-PDA this part
is orientated to the center of the aromatic ring, that is, the aromatic
ring of the amino-derivative have higher electronic density.

Besides, it can be cited that the partial charges distribution of
the same structures indicates an increase in the electronic density
at ortho- and para-positions in the diamine derivative (Figure 3a),
and a decrease at the corresponding positions of the di-hydroxy
derivative (Figure 3b). For example, the charge on ortho- to both
hydroxyl groups in m-DHB is slightly less negative (—0.181) than
in diaminated derivative {—0.203). Para-positions have similar
charges on both compounds.

Similar analysis can be made for the naphthalene derivatives 1-
NPA and 1-NOL (Figure 4a and b). Partial charges show that larger
electron density is observed in the aminated derivative than in the
hydroxylated derivative and are concentrated in the o- and p-
substituted rings, but in a lower extension.

As discussed previously, positronium formation is sensitive to
the electronic effects generated by the substituents groups in the
aromatic ring. Thus, I3 can be correlated with Hammett ¢ or
Brown-Okamoto ay by the following modified Hammett equation:

b oty piph) @

log—
gl;“

Figure 4. DFT partial charges calculated for 1-NPA (a) and 1-NOL (b).
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Figure 5. Correlation between log(ly/i5) and ¢ (a}) obtained for arematic systems
where: @ — mefa-substituted benzene, O - para-substituted benzene (5,), & - para-

substituted benzene (o), MW - T-substituted naphthalene, LI - 2-substituted

naphthalene (6,,), and 8 - 2-substituted naphthalene ().

Where I3 = probability of formation of 0-Ps in the pure substance
with a substituted aromatic ring, and I = probability of formation
of 0-Ps with a substituted aromatic ring.

Due to the difficulty in distinguishing the electronic effect in the
ortho-isomer, « values (ortho) are scarce in the literature, and
therefore the quantitative analyses in this work were accom-
plished only for the meta-/para-(benzenic derivatives) and 1-f2-
{naphthalene derivatives).

Figure 5 illustrates the correlation that exists between logil; /I$)
and & of the meta- and o of the para-substituted benzene deriva-
tives and 1- and 2-substituted naphthalenes. The slopes furnish p
and p” values.

PALS data obtained for the non-substituted compounds are:
73=3.10ns and [} = 44% for benzene [29] and 73=1.41ns and
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Table 3
Values of p(p") and correlation coefficient values, cbtained by plotting.
Arom. ring Substitution plph) R?
Benzene meta-(Gu) —1.024 + 0.100 0981
para-(a,) —0.400  0.008 0.999
para{ay) —0.267 * 0.002 0.999
Naphthalene 1-(6m) —1.701 + 0.020 1.000
2-(ay) —0.624 + 0.003 0.998
2—(0';;) —0.416 + 0.013 0598

I§ = 19% for naphthalene. The parameterization of experimental
data through Eq. (4) is shown in Table 3.

As shown in Table 3, the values of correlation coefficients (R)
obtained for log(ls/I;) versus ¢ and log(ls/I}) versus o/ are identi-
cal (0.999), in both benzenic and naphthalenic derivatives, present-
ing a very high correlation index. However, the values of p are
more negative that your respective values of p*. As discussed
above, p and p" reflects the susceptibility of the system to changes
in the electronic density due to the attached substituents. Firstly,
the results demonstrate that both p and p” values are negative,
which shows that a larger electronic density generated by the elec-
tron donor substituents (—NH,/—O0H) favors the probability of for-
mation of Ps.

In the case of benzenic systems, the more negative p values of
meta-{p = —1.024), as compared to those of para-(p = —0.400 and
p"=—0267) suggest that it might occur an extended conjugation,
which is usually present in parag-substituted systems, in fact the
lower inclination for the correlation between f3 and (r;; confirms
that the influence of the inductive effects are less predominant in
these systems. The extended conjugation can cause a larger dipole
moment and higher melting points (as illustrated by dihydroxy-
benzene derivatives: 104 °C, 110-113 °C, and 171 °C for o-DHB,
m-DHB, and p-DHB, respectively). This causes an electron cloud
dispersion in the aromatic ring, which does not occur in meta-
derivatives (Figure 4). A larger local electron density leads to a
higher probability of Ps formation in the meta-electron donor
substituted compounds (—NH,/—OH). An analogous argument
can be applied to naphthalenic derivatives which have a larger
electron density in the 1-position than in 2-.

The changes in the stability caused by the second substituent in
the parag-position depends on balancing the magnitudes of the
inductive and mesomeric effects: highly electronegative groups
tend to strengthen the field effects over the mesomeric ones, as
0 in comparison to N. As mesomeric effects are not felt in meta-
positions, the withdrawing character is more important in these
cases and contributes to a decrease in the ionization process and,
therefore, to a decrease in the probability of the positron attaining
the spur, binding to an electron, and forming the o-Ps species.

Another interesting observation is related to the fact that the
values of the ratios pmfp, and p,,/p;, are approximately 2.5 and
4.0, respectively, for both benzenic and naphthalenic systems.
These results indicate that the substituent effect on the Ps forma-
tion is more intense in the meta-position than in the para-position,
and confirms that the inductive effects are important, but the res-
onance effect is more influent to a higher electronic density in the
aromatic ring.

Research in the formation of Ps in systems with other substitu-
ents and other aromatic rings is needed to evaluate the generality
of the ideas outlined herein.

5. Conclusion

The positronium formation in aromatic systems is strongly
influenced by electron donorjacceptor substituents, which can be
attributed to the increase/decrease in the electronic density of
the m system. Donor groups increase the ring electron density
and the positronium formation yield; on the other hand, with-
drawing groups decrease the ring electron density and the Ps
formation.

The larger the positronium formation intensity (f3) is, the more
negative ¢ is. This correlation follows the modified Hammett equa-
tion in terms of 3 and {5, instead of k and ko from the original form.
Through this equation, the values of the p and p* can be obtained,
which allows estimating the extent of the positronium formation
reaction, and its dependence on the different positions and types
of ring substitution.

The values of the ratios pm{p, and p,,/p; (~2.5 and ~4.0,
respectively), for both benzenic and naphthalenic systems, indicate
that the substituent effect on the Ps formation is more intense in
the meta-position than in the para-position.

Further similar studies may contribute to corroborate the prop-
ositions presented in this Letter.
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ANEXO II:

A.2 Sistema Aromaticos Substituidos: Analise Elementar (CHN)
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Sistemas Aromaticos Substituidos

Analise Elementar (CHN):

Os resultados da andlise elementar (CHN) para os sistemas isoméricos sao apresentados na
Tabela 27. Para fins de comparacdo, também sdo mostrados os valores calculados para cada

1sOmero.

Tabela 27 — Resultados da Analise Elementar Obtidos para Sistema Aromatico Substituidos

Sistema c““/% C™/% H"/% H™/% N/% N*/%
orto— 66,6 66,3 7,5 72 25,9 25,7
PDA meta— 66,6 66,1 7,5 73 25,9 25,5
para— 66,6 66,6 7,5 7,2 25,9 26,0
orto— 65,5 65,5 5,5 5,0 0,0 0,2
DHB meta— 65,5 65,8 5,5 4,9 0,0 0,3
para— 65,5 65,8 5,5 4,8 0,0 0,2
orto— 75,0 74,9 3,1 2,6 21,9 21,9
PTN meta— 75,0 75,0 3,1 2,7 21,9 21,9
para— 75,0 75,2 3,1 2,7 21,9 21,7
NPA I- 83,9 84,5 6,3 59 9,8 10,4
2- 83,9 84,4 6,3 5,7 9,8 10,3
NOL I- 83,3 77,5 5,6 5,0 0,0 0,1
2- 83,3 83,2 5,6 53 0,0 0,1
NPN I- 86,3 86,3 4,6 4,1 9,1 9,5
2- 86,3 85,9 4,6 4,2 9,1 9,4
NTN I- 69,4 69,7 4,1 3,8 8,1 8,5

Em que PDA = Fenilenodiamina, DHB = Dihidroxibenzeno, PTN = Ftalonitrila, NPA =
Naftilamina, NOL = Naftol, NPN = naftonitrila, NTN = Nitronaftaleno.

Os resultados dos teores de C, H e N obtidos por anédlise elementar apresentam, em geral,

boa concordancia com aqueles valores calculados.
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ANEXO IlI:

A.3 Sistema Aromaticos Substituidos: FTIR - ATR

148



Sistemas Aromaticos Substituidos

Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regiao do Infravermelho
(FTIR-ATR):

Dihidroxibenzenos (DHB): Os espectros na regidao do infravermelho (IV) obtidos para os

dihidroxibenzenos podem ser vistos na Figura 86.

As bandas intensas e largas observadas na regido de 3185 a 3325 cm™' foram associadas a
deformacao axial hidroxila (O-H) em ligacdo de hidrogénio intermolecular. A banda aguda
observada em 3442 c¢cm’' no isdmero orto— (1,2-dihidroxibenzeno) foi associada a banda de
hidroxila “livre”, isto é, que ndo participa de ligagdo de hidrogénio, devido a geometria
desfavordvel gerada pela formacdo da ligacdo de hidrogé€nio na hidroxila vizinha. As bandas, de
baixa intensidade, na regido de 3028 a 3054 cm™ foram associadas a deformagio axial de C-H de
aromdticos. As bandas na regido de 1620 a 1469 cm™ foram associadas 4 deformagdo axial de C=C
do anel. As bandas na regido de 1375 a 1351 cm™ foram associadas 2 deformacdo angular no plano
de O-H. As bandas na regido de 1280 a 1184 cm™ foram associadas a deformacio axial de C-O. As

bandas na regido de 850 a 750 cm™ foram associadas 2 deformacdo angular fora do plano de C—H.

As deformagdes em fase fora do plano dos dtomos de hidrogénio adjacentes dos anéis
aromdticos sdo fortemente acopladas entre si. Por essa razdo, as posi¢des das absor¢des
correspondentes sdo caracteristicas do nimero de dtomos de hidrogénio adjacentes no anel. Para os
isdmeros dihidroxibenzenos a banda intensa e aguda em 740 cm™ foi associada ao isdmero orfo—, a
banda intensa e aguda em 962 cm™ foi associada ao isdmero meta—, e a banda de intensidade

mediana e aguda em 825 cm™ foi associada ao isémero para—.

W
Wﬂ
Mg

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm’”
Figura 86 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) orto—, (b) meta— e (c) para—dihidroxibenzeno

T/%
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Fenilenodiaminas (PDA): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para os

fenilenodiaminas podem ser vistos na Figura 87.

O dupleto observado na regido entre 3387 a 3300 cm™ foi associado 2 deformacdo axial N—
H de amina primdria, em ligacdo de hidrogénio. A banda em 3200 cm™, aproximadamente,
ressondncia de Fermi com a harménica da banda em 1630 cm™, deformacdo angular simétrica no
plano de N—H (tesoura). A banda na regido de 1065 a 1060 cm™ foi associada 2 deformagio axial de
C-N. As bandas, de baixa intensidade, na regido de 3010 cm’! foram associadas a deformacao axial
de C-H de aromaticos. As bandas na regido de 1500 a 1440 cm™ foram associadas 2 deformacdo
axial de C=C do anel. As bandas na regido de 850 a 750 cm™' foram associadas 2 deformacdo

angular fora do plano de C-H.

As deformacdes em fase fora do plano dos dtomos de hidrogénio adjacentes dos anéis
aromdticos sdao fortemente acopladas entre si. Por essa razdo, as posi¢des das absor¢des
correspondentes sdo caracteristicas do nimero de dtomos de hidrogénio adjacentes no anel. Para os
isdbmeros fenilenodiamina a banda intensa e aguda em 745 cm’! foi associada ao isdbmero orto—, a
banda de intensidade mediana e aguda em 954 cm™ foi associada ao isdmero meta—, e a banda

. 1 . . N
intensa e aguda em 822 cm ™ foi associada ao isdmero para—.

a)
2 b)
|—

c)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm'”

Figura 87 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) orto—, (b) meta— e (c) para— fenilenodiamina
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Ftalonitrilas (PTN): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para as ftalonitrilas

podem ser vistos na Figura 88.

Os espectros das nitrilas (R—-C=N) caracterizam-se pela absor¢do de intensidade fraca a
média na regido de deformagao axial da ligagdo tripla no espectro. No caso das nitrilas arométicas, a

existéncia de conjugacdo reduz a freqiiéncia de absor¢do e aumenta a intensidade.

As bandas na regido de 3098 a 3054 cm™' foram associadas a deformacdo axial de C-H
aromético. A banda em 2233 cm™ foi associada 2 deformagio axial de C=N. As bandas na regido de
850 a 750 cm™' foram associadas 2 deformacdo angular fora do plano de C—H. As deformacdes em
fase fora do plano dos atomos de hidrogénio adjacentes dos anéis aromadticos sdo fortemente
acopladas entre si. Por essa razdo, as posi¢des das absor¢des correspondentes sio caracteristicas do
numero de dtomos de hidrogénio adjacentes no anel. Para os isomeros ftalonitrilas a banda intensa e
aguda em 771 cm™ foi associada ao isdbmero orfo—, a banda de intensidade mediana e aguda em 908
cm™! foi associada ao isdmero meta—, € a banda intensa e aguda em 840 cm™! foi associada ao

isdbmero para—.

T/ %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/em”

Figura 88 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) orto—, (b) meta— e (c) para- ftalonitrilas

151



Naftols (NOL): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para os naftol podem ser

vistos na Figura 89.

Para os naftois as bandas intensas e largas observadas na regido de 3278 a 3247 cm™ foram
associadas a deformacao axial hidroxila (O—H) em ligagcao de hidrogénio intermolecular. As bandas,
de baixa intensidade, na regido de 3050 cm™ foram associadas 2 deformacdo axial de C—H de
aromaticos. As bandas na regido de 1635 a 1460 cm™ foram associadas 2 deformacio axial de C=C
do anel. As bandas na regido de 1407 a 1363 cm™ foram associadas a deformacdo angular no plano
de O—H. As bandas na regido de 1270 a 1172 cm™ foram associadas a deformacio axial de C—O. As

bandas na regido de 877 a 750 cm™ foram associadas 4 deformacdo angular fora do plano de C—H.

T/%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cem”

Figura 89 — Espectro na regiao do I'V obtido para os isomeros: (a) - e (b) 2— Naftol
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Naftilaminas (NPA): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para os isdbmeros

naftilamina podem ser vistos na Figura 90.

O dublete observado na regido entre 3412 a 3316 cm™ foi associado & deformacdo axial N—
H de amina primdria, em ligacdo de hidrogénio. A banda em 3228 cm™, aproximadamente,
ressondncia de Fermi com a harménica da banda em 1627 cm™, deformacdo angular simétrica no
plano de N-H (tesoura). A banda na regido de 1065 a 1060 cm™ foi associda a deformacdo axial de
C-N. As bandas, de baixa intensidade, na regido de 3045 cm’! foram associadas a deformacao axial
de C-H de aromaticos. As bandas na regido de 1513 a 1365 cm™ foram associadas 2 deformacdo

axial de C=C do anel.

A

T/%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm'

Figura 90 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) I- e (b) 2— Naftilamina
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Naftonitrilas (NFN): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para as naftonitrilas

podem ser vistos na Figura 91.

O espectros das nitrilas (R—-C=N) caracteriza-se pela absorcdo de intensidade fraca a média
na regiao de deformacdo axial da ligacdo tripla no espectro. No caso das nitrilas arométicas, a
existéncia de conjugacdo reduz a frequéncia da absorcao e aumenta a intensidade. As bandas na
regido de 3098 a 3054 cm™ foram associadas 2 deformacdo axial de C—H aromatico. A banda em

2233 cm’ foi associada a deformacdo axial de C=N.

RS SR e

T/%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm”

Figura 91 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) I- e (b) 2— Naftonitrila
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Nitronaftaleno (NTN): Os espectros na regido do infravermelho (IV) obtidos para o 1-

nitronaftaleno pode ser visto na Figura 92.

Os grupos nitro—aromdticos apresentam duas bandas uma na regido de 1550 a 1500 cm™ e
outra na regido de 1360 a 1290 cm™. Os compostos nitro — aromdaticos mostram uma vibracio de
deformacdo axial de C-N em 870 cm™. Deformacdo axial de C—H aromadtico em 3113 cm™.
Deformacgdo axial assimétrica de (N=0),, ArNO,, em 1532 cm’. Deformacgdo axial simétrica de
(N=0),, ArNO,, em 1355 cm™. Deformacgao axial de C-N de Ar-NO,, em 853 cm™’. As bandas de
baixa frequéncia sao de pouca utilidade na identificacdo do modo de substitui¢do do anel porque ha
forte acoplamento entre as frequéncias de deformacao angular fora do plano dos grupos NO, e C—H
aromdtico. O fato de a regido de deformacdo angular fora do plano ndo fornecer informagdes

estruturais confidveis € tipico de compostos aromdticos com substituintes muito polares.

e

T/%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/ cm’

Figura 92 — Espectro na regiao do IV obtido para os isomeros: (a) /- Nitronaftaleno

Através da andlise dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho foi possivel
identificar os principais grupos presentes nos sistemas aqui estudados. Entretanto, apesar dos
esforcos investidos na tentativa de distinguir as espécies isoméricas, acreditamos que esta nao seria

a técnica mais indicada para tal especiacio. Para tal objetivo, realizamos medidas de RMN de 'H.
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ANEXO IV

A.4 Sistema Aromaticos Substituidos: RMN de 'H
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Sistemas Aromaticos Substituidos

Ressonancia Magnética Nuclear de '"H (RMN de 'H):

Com objetivo de caracterizarmos as espécies isoméricas dos sistemas estudados a técnica de

A . . 1 1 . eqe 1 ~
ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN de H) foi utilizada. Os espectros de RMN de "H sdo
apresentados individualmente e uma breve interpretacdo é apresentada ao término da apresentacio

de cada espectro.

orto-Fenilenodiamina (o-PDA):

6.747

S 6609

7.235
3.310

) it a

1e'e L

00y T

T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ TT
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Figura 93 — Espectro de RMN de 'H obtido para o-PDA
A andlise da Figura 93, referente ao espectro de RMN de 'H da 0-PDA, revela trés picos

principais: o primeiro com deslocamento quimico & = 3,31 ppm, o segundo com & = 6,70 ppm e o
terceiro e ultimo com & = 6,75 ppm. Além dos picos da 0-PDA podemos observar também o pico
do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00 e do solvente cloroférmio (CHCl3) com & = 7,24. As

atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H da 0-PDA podem ser visualizadas na Figura 94.

(A) Hidrogénios o/ ppm
NH,
(B) (A) (A) 3,31
H NH, (B) 6.70
() 6,75
H H

© B)
H
©
Figura 94 — Estrutura molecular da 0-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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meta-Fenilenodiamina (m-PDA):

7.245
3.481
0.000

I — I — I — I — I — I — I — T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (1)

Figura 95 — Espectro de RMN de "H obtido para m-PDA

A andlise da Figura 95, referente ao espectro de RMN de 'H da m-PDA, revela quatro picos
principais: o primeiro com & = 3,48 ppm, o segundo com & = 6,01 ppm o terceiro com & = 6,12
ppm, e o quarto ¢ dltimo com & = 6,93 ppm. Além dos picos da m-PDA, podemos observar também
o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00 ppm e do solvente cloroférmio (CHCIl3) com 8 =

7,24 ppm. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos aos 'H da m-PDA podem ser visualizadas na
Figura 96.

(A)
NH, - —
(€) B) Hidrogénios O/ ppm
H H (A) 3,48
(B) 6,01
©) 6,12
(D) 6,93
H NH,
(D) (A)
H
©)
Figura 96 — Estrutura molecular da m-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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para-Fenilenodiamina (p-PDA):

7.257
6.566
3.317
0.000

QL / .

u
>
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7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Figura 97 — Espectro de RMN de 'H obtido para p-PDA

A andlise da Figura 97, referente ao espectro de RMN de 'H da p-PDA, revela dois picos
principais: o primeiro com 8 = 3,32 ppm, e o segundo com & = 6,57 ppm. Além dos picos da p-
PDA, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00 ppm e do solvente

cloroférmio (CHCls) com & = 7,26 ppm. As atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H da p-

PDA podem ser visualizadas na Figura 98.

A)
NH,
(B) (B) : P
H H Hidrogénios o/ ppm
(A) 3,32
(B) 6,57
H H
(B) (B)
NH,
(A)

Figura 98 — Estrutura molecular da p-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H

159



orto-Dihidroxibenzeno (o-DHB) — Catecol:

1.751
1.748
0.000

Wy

7.258
6.905
6.883
6.870
6.857
6.834
6.821
6.809
6.786
5.230
1.757
1.754

Jo_ |

T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (1)

Figura 99 — Espectro de RMN de 'H obtido para o-DHB
A anélise da Figura 99, referente ao espectro de RMN de 'H do o-DHB, revela trés picos

principais: o primeiro com & = 5,23 ppm, o segundo com 8 = 6,83 ppm e o terceiro com 8 = 6,86
ppm. Além dos picos do o-DHB, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com
d = 0,00 ppm, do solvente cloroférmio (CHCl3) com & = 7,26 ppm e um pico em 1,75 ppm, o qual
foi atribuido a presenca de impureza. As atribui¢cdes dos deslocamentos quimicos aos 'H do 0-DHB

podem ser visualizadas na Figura 100.

©
OH . .
(B) © Hidrogénios &/ ppm
" or (A) 6.86
(B) 6,83
© 5,23
H H
(A) B)
H
(A)
Figura 100 — Estrutura molecular da o-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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meta-Dihidroxibenzeno (m-DHB) — Resorcinol:

\|

7.262
7.126
7.086

~
<
<
~

6.434
6.423
6.392
6.383
6.365
6.355
6.344
4.825
1.615
0.000

)L ﬁ\ JL.JW
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8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 101 - Espectro de RMN de 'H obtido para m-DHB
A andlise da Figura 101, referente ao espectro de RMN de 'H do m-DHB, revela quatro

picos principais: o primeiro com & = 4,83 ppm, o segundo com & = 6,34 ppm o terceiro com & =
6,42 ppm, e o quarto e dltimo com & = 7,09 ppm. Além dos picos do m-DHB, podemos observar
também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00 ppm, do solvente cloroférmio (CHCl3) com
0 = 7,26 ppm e um pico em 1,61 ppm, o qual foi atribuido a presenca de impureza. As atribui¢cdes

dos deslocamentos quimicos aos 'H do m-DHB podem ser visualizadas na Figura 102.

D)
OH
(A) .y , ®) Hidrogénios o/ ppm
(A) 6,42
B) 6,34
©) 7,09
H OH (D) (D) 4,83
©
H
(A)
Figura 102 - Estrutura molecular da m-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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para-Dihidroxibenzeno (p-DHB) — Hidroquinona:

)_

7.262
6.791

6.719
1.589
1.255
0.000

- L]
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Figura 103 - Espectro de RMN de 'H obtido para p-DHB
A andlise da Figura 103, referente ao espectro de RMN de 'H do p-DHB, revela dois picos

principais: o primeiro com & = 1,59 ppm, e o segundo com & = 6,72 ppm. Além dos picos do p-
DHB, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com 6 = 0,00 ppm, do solvente
cloroférmio (CHCl3) com & = 7,26 ppm e um pico em 1,26 ppm, o qual foi atribuido a presenga de
impureza. As atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H da p-DHB podem ser visualizadas na

Figura 104.

B)

OH
(A) (A) Hidrogénios o/ ppm
H H (A) 6,72
B) 1,59
" "
OH

(B)

Figura 104 — Estrutura molecular da p-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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orto-Ftalonitrila (o-PTN):

i

7.888
7.867
7.854
7.841
7.832
7.823
7.815
7.802
7.791
7.768
7.283
1.694
0.000

L L

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (f1)

Figura 105 — Espectro de RMN de 'H obtido para o-PTN
A andlise da Figura 105, referente ao espectro de RMN de 'H da o-PTN, revela dois picos

principais: o primeiro com 8 = 7,77 ppm, e o segundo em & = 7,89 ppm. Além dos picos da 0o-PTN
podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00, do solvente cloroférmio
(CHCI3) com o6 = 7,28 e um pico em 1,69 ppm, o qual foi atribuido a presenga impureza. As

atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H da o-PTN podem ser visualizadas na Figura 106.

I
C . .
(A) N Hidrogénios 8/ ppm
" 6= (A) 7.77
(B) 7,89
H H
(B) (A)
H

®)

Figura 106 — Estrutura molecular da o-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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meta-Ftalonitrila (m-PTN):

\

)

7.978
7.949
7.910
7.903
7.716
7.679
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1.697
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Figura 107 — Espectro de RMN de 'H obtido para m-PTN

A andlise da Figura 107, referente ao espectro de RMN de 'H da m-PTN, revela trés picos
principais: o primeiro com 6 = 7,72 ppm, o segundo em & = 7,91 ppm, e o terceiro com 6 = 7,98
ppm. Além dos picos da m-PTN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com &
= 0,00, do solvente cloroférmio (CHCl;) com & = 7,28, e um pico em 1,69 ppm, o qual foi atribuido
a presenca impureza. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos aos 'H da m-PTN podem ser

visualizadas na Figura 108.

I
C
(B) (©) Hidrogénios S/ ppm
H H (A) 7,72
(B) 791
© 7,98
H c
) Ny
H

(B)

Figura 108 — Estrutura molecular da m-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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para-Ftalonitrila (p-PTN):

7.809
7.273
1.643

00y

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (1)

Figura 109 - Espectro de RMN de 'H obtido para p-PTN
A andlise da Figura 109, referente ao espectro de RMN de 'H do p-PTN, revela apenas um

pico principal com & = 7,81 ppm. Além dos picos do p-PTN podemos observar também o pico do
tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00, do solvente cloroférmio (CHCl3) com 8 = 7,27, € um pico em
1,64 ppm, o qual foi atribuido a presenca impureza. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos aos

'H do TFTN podem ser visualizadas na Figura 110.

N
I
c
(A) | g @ Hidrogénio d/ ppm
(A) 7,81
H H
(A) (A)
C
[l
N

Figura 110 - Estrutura molecular da p-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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1-Naftilamina (/-NPA):

7.407
7.298
7.266
7.225
7.206
7.176
7171
7.169
6.766
6.755
6.736
6.724
4.048
4.044
4.029
4.026
4.017
4.015
4.013
4.010
4.008
4.005
4.002
3.997
3.994
3.990
3.982
3.952
3.908
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N
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7.808
7.796
7.789
7.774
7.761
7.455
7.443
7.435
7.428

0.000

a

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (f1)

Figura 111 — Espectro de RMN de 'H obtido para I-NPA

0.0

A andlise da Figura 111, referente ao espectro de RMN de 'H da /-NPA, revela oito picos
principais com deslocamentos quimicos o = 4,02, 6,72, 7,27, 7,30, 7,41, 7,43, 7,76 ¢ 7,81 ppm.

Além dos picos da 1-NFA podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & =

0,00 e do solvente cloroférmio (CHCI3) com & = 7,22. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos

aos 'H da I-NPA podem ser visualizadas na Figura 112.

©) A) Hidrogénios o/ ppm
H NH, (A) 4,02
(E) | ! B) (B) 6,72
(©) 7,27
(D) 7,30
(E) 741
H H () ¥ 7,43
F) (G) 7,76
) i, (H) 7,81

Figura 112 - Estrutura molecular da 7-NPA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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2-Naftilamina (2-NPA):

7.689
7.669
7.654
7.632
7.588
7.567
7.373
7.370
7.356
7.353
7.335
7.332
7.233
7.216
7.213
7.210
7.195
7.193
6.967
6.962

gl

6.938
6.933
6.917
6.911
3.824
3.802
3.800
3.796
3.790
3.786
3.775
3.767
3.764
3.760
3.755
3.753
3.749
3.747
3.745
3.742
3.740
3.736
3.734
3.725
3.722
3.713
3.711
3.705
3.686

0.000

.

9.0 8.0 7.0 6.0

ppm (f1)

5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 113 — Espectro de RMN de 'H obtido para 2-NPA

A andlise da Figura 113, referente ao espectro de RMN de 'H da 2-NPA, revela oito picos
principais com deslocamentos quimicos & = 3,76, 6,91, 6,94, 7,21, 7,35, 7,57, 7,63 e¢ 7,67 ppm.
Além dos picos da 2-NPA podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com 0 =

0,00 e do solvente cloroférmio (CHCl3) com 6 = 7,23. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos

aos 'H da 2-NPA podem ser visualizadas na Figura 114.

® ©
H H
A)
® H NH,
H H
(D) B)
H H
(H) (&)

Figura 114 - Estrutura molecular da 2-NPA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

0.0

Hidrogénios S/ ppm
(A) 3,76
(B) 6,91
© 6,94
(D) 7,21
(B) 7,35
F) 7,57
(G) 7,63
(H) 7,67
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1-Naftol (I-NOL):
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245
220
800
763
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8.198
8.167
8.150
7.828
7.812
7.803
7.792
7.781
7.500
7.482
7.465
7.453
7.413
7.324
7

7
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5.474
5.467
5.464
5.462
5.455
5.453
5.448
5.445
5.443
5.441
5.437
5.434
5.432
5.430
5.427
5.423
5.415
5.412
5.409
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5.404
5.402
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5.394
5.386
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Figura 115 — Espectro de RMN de 'H obtido para I-NOL
A andlise da Figura 115, referente ao espectro de RMN de 'H do /-NOL, revela oito picos

principais com deslocamentos quimicos 6 = 5,43, 6,76, 7,29, 7,41, 7,45, 7,48, 7,78 e¢ 8,17 ppm.
Além dos picos do /-NOL podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com o =
0,00 e do solvente cloroférmio (CHCl3) com o = 7,25. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos

aos 'H do /-NOL podem ser visualizadas na Figura 116.

(H) (A) Hidrogénios S/ ppm
H OH (A) 5,43
(F) B) (B) 6,76
H H ©) 7,29
(D) 7,41
(E) 745
F 7,48
® " "© ((G)) 7,78
H H (H) 8,17
(&) D)
Figura 116 — Estrutura molecular da I-NOL ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H
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2-Naftol (2-NOL):

7.734
7.707
7.629
7.418
7.412
7.352
7.312
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Figura 117 — Espectro de RMN de 'H obtido para 2-NOL

1.0

0.0

A andlise da Figura 117, referente ao espectro de RMN de 'H do 2-NOL, revela oito picos

principais com deslocamentos quimicos & = 5,39, 7,07, 7,11, 7,31, 7,41, 7,63, 7,71 ¢ 7,77 ppm.

Além dos picos do 2-NOL podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com o =

0,00. Dois picos de intensidade muito baixo também foram observados em & = 0,84 e 1,25 ppm, aos

quais atribuimos como impurezas. As atribui¢des dos deslocamentos quimicos aos 'H do 2-NOL

podem ser visualizadas na Figura 118.

® ©) Hidrogénios o/ ppm
H H (A) 5,59
(B) 7,07
®y on & ©) 7,11
(D) 7,31
(E) 7,41
9y 9y (F) 7,63
D) B) (G) 7,71
H H (H) 1,77
(H) (&)

Figura 118 — Estrutura molecular da 2-NOL ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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1-Naftonitrila (1-NPN)

LU

8.248
8.207
8.089
8.048
7.936
7.918
7.898
7.889
7.883
7.725
7.691
7.651
7.646
7.606
7.548
7.511
7.470

1.670

[

"

\
5.0
ppm (t1)

0.0

Figura 119 - Espectro de RMN de 'H obtido para I-NPN

A andlise da Figura 119, referente ao espectro de RMN de 'H do /-NPN, revela sete picos

principais com deslocamentos quimicos 6 = 7,51, 7,61, 7,69, 7,88, 7,92, 8,05, ¢ 8,21 ppm. Além dos

picos do I-NPN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00. E, um

pico de intensidade muito baixo também foi observado em o = 1,67 ppm, ao qual atribuido como

impureza. As atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H do I-NPN podem ser visualizadas na

Figura 120.
. m Hidrogénios o/ ppm
) I (A) 7,51
(B) 7,61
D
(B) ’ H D) (C) 7,69
(D) 7,88
(E) 7,92
) ] (F) 8,05
o @) G 8,21
H H

(F) ()

Figura 120 - Estrutura molecular da I-NPN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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2-Naftonitrila (2-NPN)

1.676

1

\
5.0
ppm (t1)

Figura 121 - Espectro de RMN de 'H obtido para 2-NPN

0.0

A andlise da Figura 121, referente ao espectro de RMN de 'H do 2-NPN, revela sete picos

principais com deslocamentos quimicos & = 7,57, 7,58, 7,63, 7,86, 7,88, ¢ 8,21 ppm. Além dos

picos do 2-NPN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com & = 0,00. E, um

pico de intensidade muito baixo também foi observado em o = 1,68 ppm, ao qual atribuido como

impureza. As atribuicdes dos deslocamentos quimicos aos 'H do 2-NPN podem ser visualizadas na

Figura 122.
(D) (F) Hidrogénios o/ ppm
H H (A) 7,57
®) C//N (B) 7,58
©) 7,63
(D) 7,86
(E) 7,88
© H H A (F) 8,21
H H

D) B

Figura 122 - Estrutura molecular da 2-NPN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por

RMN de 'H
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1-Nitronaftaleno (I-NTN)

7.650
7.643
7.609
7.568
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7.255
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Figura 123 — Espectro de RMN de 'H obtido para I-NTN
A andlise da Figura 123, referente ao espectro de RMN de 'H do I-NTN, revela sete picos

principais com deslocamentos quimicos & = 7,53, 7,61, 7,71, 7,93, 8,09, 8,20, e 8,53 ppm. Além dos
picos do /I-NTN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com 8 = 0,00 e do
solvente cloroférmio (CHCI3) com & = 7,26. E, um pico de intensidade muito baixo também foi
observado em o = 1,61 ppm, ao qual atribuido como impureza. As atribuicdes dos deslocamentos

quimicos aos 'H do /-NTN podem ser visualizadas na Figura 124.

) Hidrogénios o/ ppm
C Nt (A) 7,53
© Ly ® (B) 7,61
©) 7,71
(D) 7,93
y y (E) 8,09
®) @) (F) 8,20
i\ " (G) 8,53

D) ®)

Figura 124 - Estrutura molecular da I-NTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante analise por
RMN de 'H

ATENCAO:
Os picos atribuidos a presenca de impurezas em algumas amostras aparecem sistematicamente na
mesma regiao do espectro de RMN, entre 1,6 e 1,7 ppm. Logo, este fato sugere que tais impurezas sejam

provenientes do solvente ou da cubeta utilizada e ndo necessariamente das amostras.
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