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Resumo

O trabalho apresentado na presente dissertacdo centrou-se no estudo de nitriliminas por
espetroscopia de infravermelho com isolamento em matrizes criogénicas, com o objetivo de
identificar e caracterizar experimentalmente diferentes isomeros de valéncia de nitriliminas, e
avaliar a possibilidade de fotoisomerizacdo entre eles através de excitacdo vibracional por
irradiacdo com luz laser na gama do infravermelho proximo.

Neste estudo exploraram-se as superficies de energia potencial das nitriliminas C-(3-
hidroxifenil)-nitrilimina 2 e C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2’ através de calculos mecénico-
quéanticos aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3, tendo sido previstos isomeros de
valéncia alénicos e propargilicos para a nitrilimina 2 e apenas estruturas de carater alénico para a
nitrilimina 2°. Ao mesmo nivel de teoria, efetuou-se a analise conformacional e tautomérica dos
precursores 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 e 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1°, que se revelaram
compostos promissores para a geracao fotoquimica das nitriliminas 2 e 2> em matrizes criogénicas.

O 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 foi isolado numa matriz de argon a 14 K e 0s seus
principais isomeros 1'-as e 1"-ss (2H-tetraz6is) foram caracterizados por espetroscopia
vibracional. A fotoquimica destes tetrazéis foi induzida com radiagdo UV com comprimento de
onda de 230 nm e produziu, como fotoprodutos primarios, as nitriliminas alénica 2A-ss e
propargilica 2P-sa. A excitacdo eletronica de 2A-ss e 2P-sa a 330 nm levou a formacédo da 1H-
diazirina 3-as e a irradiacdo desta a 308 nm resultou na sua isomerizagcdo para a carbodiimida
4-as. A caracterizacdo por espetroscopia vibracional destes fotoprodutos foi feita com auxilio de
calculos computacionais harmonicos ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p) e anarmonicos ao nivel
B3LYP/SNSD. Na regido do infravermelho proximo, foram identificadas as bandas do primeiro
sobretom do modo de elongacdo NH [2v(NH)] das espécies 1"'-as/1"'-ss, 2A-ss, 2P-sa e 4-as e do
primeiro sobretom da elongagdo OH [2v(OH)] de 1. Adicionalmente, a exposi¢do de uma matriz
contendo as nitriliminas 2A-ss e 2P-sa a radiacdo infravermelha de banda larga proveniente da
fonte luminosa do espetrémetro (7400 - 50 cm™) forneceu evidéncias espetrais que sugerem ter
induzido a isomerizacao da nitrilimina alénica 2A-ss para isomero de valéncia propargilico 2P-sa,
em virtude da excitacdo vibracional de modos normais de vibragdo nédo identificados.

A fotoquimica do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° isolado em matrizes de argon a 15 K foi

induzida por irradiagdo UV a 230 nm, produzindo in situ o isomero de carater alénico 2°A-a da C-
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(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°. A excitacdo eletronica desta nitrilimina resultou na formacgéo da
diazirina 3’-s e a irradiacdo subsequente a 308 nm induziu a isomerizagdo para a carbodiimida
4’-a. Com base em célculos aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e BALYP/SNSD, procedeu-se a
caracterizacdo vibracional das espécies observadas e a identificacdo das bandas do modo de
elongacdao 2v(NH) das espécies 1'-a, 2°A-a, 3’-S e 4’-a ¢ do modo de elongacdo 2v(OH) do
tetrazole 1'"-a e da nitrilimina alénica 2’A-a.

Por ultimo, iniciou-se o estudo das nitriliminas C-(3-aminofenil)-nitrilimina e C-(4-
aminofenil)-nitrilimina através de calculos tedricos computacionais, que previram isémeros de
valéncia alénicos e propargilicos para a C-(3-aminofenil)-nitrilimina e apenas estruturas alénicas
para a C-(4-aminofenil)-nitrilimina. Os ensaios experimentais preliminares conduzidos parecem

suportar estas previsoes teoricas.
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Abstract

The work presented in this master’s thesis focused on the study of nitrile imines by infrared
(IR) spectroscopy in cryogenic matrices, with the intent to experimentally identify and characterize
different nitrile imine’s bond-shift isomers (a particular case of valence isomers) and assess the
possibility of their interconversion by vibrational excitation with near-infrared irradiation.

In this study, we explored the potential energy surfaces of C-(3-hydroxyphenyl) (2) and C-
(4-hydroxyphenyl) (2°) nitrile imines using quantum mechanical calculations at B3LYP/6-
311++G(d,p) and CBS-QB3 levels of theory, which predicted the existence of allenic and
propargylic bond-shift isomers for nitrile imine 2 and exclusively allenic structures for nitrile
imine 2°. Tautomeric and conformational analysis of 5-(3-hydroxyphenyl) (1) and 5-(4-
hydroxyphenyl) (1°) tetrazoles at the same level of theory revealed them to be suitable candidates
for the photochemical generation of nitrile imines 2 and 2’ in cryogenic matrices.

5-(3-hydroxyphenyl)-tetrazole 1 was isolated in an argon matrix at 14 K and its main
isomers (2H-tetrazoles 1'-as and 1'-ss) were characterized by IR spectroscopy. Their
photochemistry was induced by UV irradiation at 230 nm and produced allenic 2A-ss and
propargylic 2P-sa nitrile imines as primary photoproducts. The electronic excitation of these
species at 330 nm led to the formation of 1H-diazirine 3-as and its irradiation at 308 nm induced
isomerization to carbodiimide 4-as. The IR spectral characterization of these photoproducts was
supported by harmonic and anharmonic calculations at B3LYP/6-311++G(d,p) and B3LYP/SNSD
levels of theory, respectively. In the near-infrared region, we identified the first NH stretching
overtone bands [2v(NH)] of species 1"'-as/1""-ss, 2A-ss, 2P-sa e 4-as and the first OH stretching
overtone [2v(NH)] of tetrazole 1. Additionally, the exposure of nitrile imines 2A-ss and 2P-sa to
the broadband infrared radiation emitted by the spectrometer’s light source (7400 - 50 cm™)
provided spectral evidence which suggest the occurrence of isomerization of allenic 2A-ss to
propargylic 2P-sa, as a result of vibrational excitation of an unidentified normal mode.

The photochemistry of 5-(4-hydroxyphenyl)-tetrazole 1’ isolated in argon matrices at 15 K
was induced by UV laser irradiation at 230 nm, producing the allenic isomer 2’A-a of C-(4-
hydroxyphenyl)-nitrile imine 2. The electronic excitation of this nitrile imine resulted in the
formation of 3’-s diazirine, and the subsequent irradiation at 308 nm induced its isomerization to

carbodiimide 4’-a. Supported by calculations at B3LYP/6-311++G(d,p) and B3LYP/SNSD levels
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of theory, we performed the vibrational characterization of the observed species, the identification
of the 2v(NH) stretching overtone bands of 1''-a, 2°A-a, 3’-s and 4’-a species and the 2v(OH)
stretching overtone bands of tetrazole 1'*-a and nitrile imine 2°A-a.

Finally, we began investigating C-(3-aminophenyl) and C-(4-aminophenyl) nitrile imines
by theoretical calculations, which predicted both allenic and propargylic bond-shift isomers for C-
(3-aminophenyl)-nitrile imine and only allenic structures for C-(4-aminophenyl)-nitrile imine.

Preliminary matrix isolation experiments seem to confirm these theoretical predictions.
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Capitulo 1 — Introdugéo
1.1. Nitriliminas

As nitriliminas sdo compostos 1,3-dipolares de estrutura genérica R-CNN-R? com
aplicacOes nas areas de sintese quimica,’ quimica biologica*® e quimica de materiais.”® Possuem
quatro eletrdes distribuidos pelo sistema n do fragmento CNN e sdo tipicamente descritas com
base nas estruturas de ressonancia da Figura 1.1. Tomam particular relevancia as estruturas de
ressonancia alénica, propargilica! e carbénica,'? sendo uma delas geralmente dominante.'® Tidas
inicialmente apenas como intermediarios reativos, a primeira evidéncia experimental da existéncia
de nitriliminas surgiu em 1959, com a observacao indireta das espécies CeHs-CNN-CsHs e CsHs-
CNN-CHj3 por R. Huisgen et al.1* No entanto, s quase 30 anos mais tarde foi publicada a primeira
descrico de nitriliminas estaveis a temperatura ambiente, em 1988, por C. Bertand et al.®®

R-CEN-N-R2 R'-C=N=N-R? R'-C-N=N-R2

propargilica alénica carbénica

RI-C=N-N-R? R'-C=N-N-R? R'-C=N-N-R?

1,3-dipolar 1,3-dipolar inversa 1,3-di-radicalar

Figura 1.1. Principais estruturas de ressonancia das nitriliminas.

A estrutura, reatividade e estabilidade das nitriliminas sdo fortemente influenciadas pelos
seus substituintes, estando esta relacdo no cerne do crescente nimero de estudos tedricos e
mecanisticos em torno destas espécies.’®?! As nitriliminas sdo frequentemente produzidas por
pirolise ou fotdlise de tetrazois, e, dada a sua natureza reativa, tém sido estudadas, entre outras
técnicas, por espetroscopia de infravermelho com isolamento em matrizes criogénicas, em
conjugagdo com célculos de estrutura eletronica.?2 A reatividade térmica e fotoquimica genérica
das nitriliminas encontra-se sistematizada no Esquema 1.1.2* Como indicado, apenas os

2H-tetrazois (1) produzem diretamente nitriliminas por extruséo de N2, que posteriormente sofrem
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rearranjo para diazirinas (3), imidoilnitrenos (4), carbodiimidas (6) e, eventualmente, cianamidas
(7), nos casos em que um dos substituintes seja um atomo de hidrogénio.?=333* No entanto, como
o0 estado fundamental dos imidoilnitrenos é tripleto e o primeiro estado eletronico excitado é
singleto, e porque as barreiras energéticas entre os imidoilnitrenos no estado excitado e as
correspondentes carbodiimidas (6) sdo particularmente pequenas — entre 12 e 20 kcal mol™* — é

frequente ndo se observarem imidoilnitrenos (4) na fotoquimica de tetrazéis, mesmo em condicoes

de isolamento em matrizes criogénicas.'3%*
N=N i
R1’<\N,N\R2 >:N
r2N. N
1 N
'NzthOUA 5
1C:N:N-—RZ
R' alénica
h A R1 R1
— vV Oou
< Fﬂ-CE-IG—N---R2 > - R2-N\/l( —= R%N/)\N- N=C=N—=R!
propargilica N R2 g
. 3 4
Rt ONN g2 R2=Hlf
\. carbénica _/
2 N=C-NH
7 R

Esquema 1.1. Reatividade térmica e fotoquimica de nitriliminas formadas a partir de 2H-tetrazodis
(1) (adaptado da referéncia [13]).

A espetroscopia de infravermelho adquire particular interesse na caracterizacdo estrutural
de nitriliminas, pois permite fazer a distingdo entre estruturas com diferentes contribuigdes das
varias formas de ressonancia. Como a frequéncia de determinado modo vibracional depende da
constante de forca de ligacdo dos atomos envolvidos na vibragdo, e dado que a estrutura de
determinada nitrilimina esta diretamente relacionada com o carater das suas ligagdes CN e NN,
nitriliminas com estruturas diferentes exibem bandas associadas ao fragmento CNN a frequéncias
diferentes.® Este efeito é particularmente exacerbado nas bandas do modo de elongago assimétrica
v(CNN)as, que surgem tipicamente entre 2250 e 2000 cm™. As nitriliminas predominantemente
propargilicas caracterizam-se tendencialmente por ligagdes CN de carater triplo e ligacbes NN de

carater simples, apresentando bandas v(CNN)ss a frequéncias superiores a 2150 cm™. As
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nitriliminas predominantemente alénicas, com liga¢des duplas cumulativas, possuem geralmente
bandas v(CNN)as a frequéncias inferiores.?>2°-27353¢ No entanto, podem existir nitriliminas com
contribuicdo significativa de ambas as estruturas alénica e propargilica, sendo que estas exibem
bandas v(CNN)as entre 2200 e 2100 cm™.22 Estruturas predominantemente carbénicas, apesar de
previstas por calculos de estrutura eletronica, ndo foram ainda descritas experimentalmente.
Existem, contudo, nitriliminas com contribuicBes relevantes da estrutura carbénica, que sdo
caracterizadas por bandas de elongagido v(CNN)as menos intensas e a frequéncias menores, abaixo
de 2000 cm™ (devido a um menor carater cumulénico).*??732 As diferencas estruturais entre os
tipos de nitriliminas discutidas prendem-se com a natureza dos substituintes ligados aos seus
atomos de carbono e nitrogénio terminais. Estes substituintes determinam a contribuicéo das véarias
formas de ressonancia para a estrutura da nitrilimina, sendo tipicamente observado que
substituintes eletronegativos com pares de eletrdes de valéncia ndo ligantes (como OR, NRz ou F)
aumentam a contribuicdo da forma carbénica e substituintes heteroatémicos do tipo BR2, SiR3 ou
AIR; favorecem estruturas propargilicas.t1%16:222527.3237-39 No caso das nitriliminas com
substituintes aromaticos, as estruturas descritas na literatura tém geralmente maior carater alénico
ou propargilico.?2232536 A relacdo entre a estrutura, substituintes e reatividade das nitriliminas
ainda ndo é completamente compreendida, continuando a ser objeto de discusséo frequente.?>?’
Os trabalhos reportados na literatura cientifica descrevem as nitriliminas como espécies
monoisomeéricas, caracterizadas por superficies de energia potencial de po¢o Unico. A exce¢do a
este paradigma surge em 2012 num estudo conduzido por Wentrup et al., que, com base em
calculos de estrutura eletronica, sugere a existéncia de uma nitrilimina com duas estruturas
distintas, representada por uma superficie de energia potencial de pogo duplo.? Estas espécies,
gue exibem a mesma conetividade atdbmica mas geometrias distintas, caracterizadas por diferentes
contribuicbes das formas de ressonancia, sdo consideradas isomeros de valéncia (mais
especificamente “bond-shift isomers”, em Inglés). A demonstracdo experimental deste fendmeno
ocorre trés anos mais tarde, no Laboratério de Crioespetroscopia e Bioespetroscopia Moleculares
(LMCB) da Universidade de Coimbra, com a observacdo direta de dois isomeros de valéncia da
C-fenil-nitrilimina isolados em matrizes criogénicas.® As duas espécies observadas (Figura 1.2),
uma com estrutura predominantemente alénica e outra propargilica, sdo praticamente
isoenergéticas, com diferencas de energia e barreiras de conversao calculadas inferiores a 1 kcal
mol. Estes isomeros demonstraram cinéticas de fotoisomerizagao distintas e assinaturas espetrais

diferentes, destacando-se, em particular, as bandas do modo de elongacdo v(CNN)as, observadas a
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2070 cm! para a nitrilimina tipo alénica e a 2239 cm™ a nitrilimina tipo propargilica. Este estudo

pioneiro constitui, até a data, a Unica demonstracdo experimental de isomeros de valéncia duma

nitrilimina.
- /H
~H N
+ N +
- N N
C
Isémero Alénico Isémero Propargilico

Figura 1.2. Estrutura dos isomeros de valéncia alénico (esquerda) e propargilico (direita) da C-
fenil-nitrilimina.®®

1.2. Fotoisomerizacao induzida por excitacéo vibracional

A radiacdo ultravioleta é frequentemente usada na inducédo de transformac6es moleculares
por excitacdo eletronica, permitido fornecer energia entre aproximadamente 300 e 1200 kJ mol™.
No entanto, quando o objetivo é estudar transformacGes com baixas barreiras de ativacdo (por
exemplo isomerizacdes conformacionais) em sistemas moleculares com outras vias reacionais
competitivas, a excitacao eletronica pode induzir reacbes indesejadas (tautomerizacdo, fotolise,
etc.). A utilizacdo, nestes casos, de radiacdo menos energética como a infravermelha (tipicamente
usa-se radiacdo entre 7200 e 6200 cm™, com energias entre 75 e 85 kJ mol™?) permite estudar
reacGes com energias de ativacdo pequenas sem induzir outros tipos de reatividade.

O estudo de isomerizagdes fotoinduzidas por excitacdo vibracional através de irradiacfes
com luz infravermelha teve inicio na década de 60, com estudos de isomerizacdo conformacional
em moléculas de 4cido nitroso isoladas em matrizes criogénicas, por G. C. Pimentel et al.*>*! Estes
estudos demonstraram que a excitacdo vibracional do modo de elongacdo OH dos isdbmeros do
acido nitroso com radiacéo infravermelha de banda larga induzia a rota¢do do fragmento OH em
torno da ligacdo N-O. Esta observacdo constituiu a primeira demonstracdo duma isomerizagdo
fotoinduzida por excitacdo vibracional.*? Desde ai, e com o desenvolvimento de equipamentos

capazes de produzir feixes de radiacdo infravermelha monocromatica, designadamente lasers,
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foram descritos na literatura inimeros casos de isomerizagdo conformacional em matrizes
criogénicas envolvendo rotamerizagcdo de fragmentos OH, SH, aldeido, hidroximetilo, etc., em
moléculas tdo diversas como alcoois, acidos carboxilicos, aminoacidos, bases azotadas de ADN,
entre outras.**%" Para além de isomerizagbes conformacionais, existem também descritas na
literatura reaces de quebra e formagcéo de ligacdes induzidas por excitagdo vibracional.®®"# No
caso deste Gltimo tipo de processos quimicos, encontram-se descritos apenas dois exemplos em
condicdes de isolamento em matriz, ambos produzidos no LMCB: a tautomerizacao bidirecional
da tiotropolona (migracéo de protdo),” através da excitacio dos primeiros sobretons ou modos de
combinacdo de dois quanta das elongagdes CH dos tautdmeros, e a reacdo de expansao de anel da
2,6-difluoro-4-hidroxi-2H-benzazirina para a correspondente cetenimina ciclica,’”® através da
irradiacdo do segundo sobretom do modo de elongacdo OH da benzazirina.

As isomerizagdes por excita¢do vibracional em matrizes criogénicas sao frequentemente
induzidas por excitacdo dos primeiros sobretons dos modos de elongagcédo OH e NH, e as altera¢oes
produzidas afetam tipicamente os fragmentos irradiados ou as ligacOes adjacentes.*6:°361-6575 Aq
longo da dltima década, no entanto, tém sido publicados trabalhos nos quais a energia vibracional
é depositada nos sistemas moleculares através da excitacdo de modos afetos a grupos funcionais
conectivamente distantes da coordenada reacional envolvida na isomerizacao, separados por até
oito ligaces covalentes *34447:5566.67.76 Estas fragmentos remotos que intermedeiam a introdugao
de energia nas moléculas receberam a designacdo “antena”, termo cunhado R. Fausto et al.*® A
utilizacdo dos primeiros sobretons dos modos de elongacdo OH e NH para induzir excitacdo
vibracional em detrimento de modos fundamentais deve-se ao facto de permitirem introduzir mais
energia nas moléculas, dando acesso a transformacfes com energias de ativagdo maiores. Além
disso, estes modos vibracionais exibem frequentemente elevada anarmonicidade, caracterizando-
se por coeficientes de absorcdo relativamente elevados, o que, por um lado, facilita a sua
identificacdo espetral e, por outro, torna o processo de introducdo de energia na molécula mais
eficiente.**%3% Do ponto de vista mecanistico, a excitacdo de determinado modo vibracional
promove a molécula a um estado vibracional excitado (dentro do estado eletronico fundamental).
Posteriormente, a molécula no estado excitado decai por um processo de redistribuicdo
intramolecular de energia vibracional (IVR), em que a molécula relaxa para niveis vibracionais
sucessivamente mais baixos. Quando neste processo é populado um estado vibracional excitado
associado a uma coordenada reacional (e.g. um modo torsional acoplado a uma rotacao interna em

torno de uma ligag&o), a dissipacéo de energia resulta numa isomerizagdo.’”"®
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1.3. Objetivos do projeto de mestrado

O trabalho apresentado nesta dissertacdo surge no seguimento do estudo pioneiro referido
na seccdo 1.1, realizado no Laboratorio de Crioespetroscopia e Bioespetroscopia Moleculares
(LMCB) da Universidade de Coimbra, no qual se isolaram e caracterizaram pela primeira vez dois
isobmeros de valéncia da C-fenil-nitrilimina por espetroscopia de infravermelho com isolamento
em matrizes criogénicas.®® Esse estudo constitui a tnica observacio experimental da coexisténcia
de isdbmeros de valéncia de uma espécie 1,3-dipolar (neste caso uma nitrilimina), pelo que se torna
necessario realizar investigagdo adicional nestes sistemas moleculares para melhor compreender
os fundamentos que governam este tipo de isomerismo.

Partindo das observacGes apresentadas na referéncia [36], e tendo em consideracdo a
recém-descoberta possibilidade de inducdo de reacBes de quebra e formacao de ligacdes por
excitacdo vibracional em matrizes criogénicas,”’® especulou-se sobre a possibilidade de induzir a
conversdo entre isomeros de valéncia de uma nitrilimina isolada numa matriz criogénica através
da sua excitacdo com radiacdo infravermelha. Para avaliar esta hipotese, selecionaram-se como
alvos de estudo os derivados hidroxi-substituidos nas posic@es meta e para da C-fenil-nitrilimina-
compostos C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 e C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°, respetivamente.
Estas nitriliminas foram escolhidas por serem estruturalmente proximas da C-fenil-nitrilimina e
possuirem um grupo OH que serve de antena para a introducdo de energia vibracional nas
moléculas, sem estabelecer interacdes estéreas com o fragmento nitrilimina, que poderiam surgir
no caso do isémero orto-substituido.

O projeto delineado iniciou-se com uma abordagem tedrica preliminar, na qual as
estruturas e superficies de energia potencial das nitriliminas 2 e 2’ foram estudadas através de
calculos mecanico-quanticos. Nesta primeira analise investigou-se a existéncia de minimos nas
superficies de energia potencial correspondentes a isomeros valéncia. Os precursores 5-(3-
hidroxifenil)-tetrazole 1 e 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° foram avaliados, com recurso a calculos
de estrutura eletronica, quanto a sua viabilidade para produzir fotoquimicamente as nitriliminas 2
e 2° em condigdes criogénicas.

Na parte experimental do projeto, as nitriliminas 2 e 2° foram produzidas em matrizes
criogénicas e a sua fotoquimica induzida por excitagéo eletronica foi investigada por espetroscopia
vibracional. Os isomeros de valéncia observados demonstraram cinéticas de fotoisomerizagao para

a correspondente diazirina distintas, o que possibilitou a sua caracterizacdo espetroscopica



individual. A subsequente irradiagdo das diazirinas 3 e 3’ levou a formac&o das carbodiimidas 4 e
4°, cuja caracterizacdo vibracional também foi efectuada. Os primeiros sobretons dos modos de
elongacdo OH e NH das espécies observadas foram tentativamente identificados. A excitacao
destes modos vibracionais das nitriliminas observadas foi posteriormente efetuada por irradiacdo

laser, a fim de averiguar a possibilidade de fotoindugdo de isomerizacOes de valéncia.
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Capitulo 2 - Materiais e Métodos
2.1. Métodos computacionais

Os calculos teoricos foram realizados com recurso ao programa Gaussian 16 (Revisao
B.01).”° Calculos de optimizaco de geometria e de frequéncias vibracionais harmonicas para as
diferentes espécies foram feitos aos niveis de teoria B3LYP/6-311++G(d,p)®°®* e CBS-QB3.%° Ao
mesmo nivel de teoria foram também calculadas as geometrias dos estados de transi¢do entre
isomeros conformacionais e respetivas energias e frequéncias vibracionais harmonicas. A natureza
dos estados estacionarios, como minimos da superficie de energia potencial ou estados de transi¢ao
de 12 ordem, foi verificada por analise das matrizes Hessianas correspondentes. Para corrigir o
tratamento incompleto da correlacdo eletronica, as limitacdes da base de funcles, a nédo
consideracao dos efeitos da anarmonicidade e eventuais desvios inerentes ao método de isolamento
em matriz, as frequéncias vibracionais harmonicas foram multiplicadas por um fator de correcéo
de 0.980, excetuando as frequéncias superiores a 2000 cm™, dos modos de elongagdo v(OH),
v(NH), v(CNN)as das nitriliminas e v(NCN)as das carbodiimidas, tipicamente mais anarmonicos,
que foram escaladas por um fator de 0.950.26%° Os valores das frequéncias escaladas e das
respetivas intensidades foram submetidos a convolugdo com fung¢des Lorentzianas de largura a
meia altura de 2 cm™, produzindo assim os espetros tedricos das varias espécies.®® As frequéncias
dos modos de elongagéo v(OH) e v(NH) das diferentes espécies e 0s respetivos primeiros sobretons
foram ainda obtidos por calculos anarmonicos ao nivel B3LYP/SNSD.®” A atribuicio dos modos
vibracionais foi feita por analise de animacdes das vibracdes moleculares produzidas com o

programa Chemcraft.®

2.2. Métodos experimentais

O material de partida utilizado nas experiéncias de isolamento em matriz foi o
5-(3-hidroxifenil)-tetrazole (1, Alfa Aesar, pureza de 97%) e o 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole (1°,
Alfa Aesar, pureza de 97%). O gas suporte utilizado foi argon (Air Liquid, N60, pureza de
99.999%). Uma pequena por¢do de composto de partida foi introduzida num forno acoplado a
camara de vacuo do criostato de ciclo fechado a hélio (APD Cryogenics, com um expansor DE-
202A) e o sistema foi bombeado a temperatura ambiente para remover gases e contaminantes

volateis eventualmente presentes. Durante este processo, o forno foi ligado de forma a permitir a
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remoc¢do de &gua da amostra sem sublimar o composto. Ao fim de aproximadamente 6 horas,
desligou-se o forno, permitindo que este regressasse a temperatura ambiente antes de ligar o
criostato. Quando a temperatura do sistema de criogenia estabilizou a aproximadamente 14 K, o
forno foi ligado para sublimar o composto, que foi co-depositado com um largo excesso de argon
numa janela Otica de iodeto de césio (Csl), garantindo assim o seu isolamento na forma
monomeérica na matriz. A temperatura da janela foi medida com exatidao de 0.1 K por um sensor
de diodo de silicio ligado a um controlador digital (Scientific Instruments, modelo 9650-1). A
deposicdo do gas de suporte na matriz foi regulada através de procedimentos manométricos
padrdo, usando uma linha de gases que opera a pressdo subatmosférica. O processo de deposicdo
de cada matriz durou sensivelmente 2 horas e foi monitorizado em tempo real através da recolha
regular de espetros na regido do infravermelho médio. A pressao no interior da cAmara de vacuo
do criostato foi de aproximadamente 2x10°® mbar e as suas janelas externas, que integram o
percurso 6tico, sdo de brometo de potassio (KBr).

O espetrémetro usado nas experiéncias foi um Thermo Nicolet 6700 Fourier Transform
Infrared (FTIR), equipado com um separador de feixe de brometo de potéssio (KBr) e um detetor
de sulfato de triglicina deuterada (DTGS), e os espetros na zona do infravermelho-médio (4000 a
400 cm™!) foram recolhidos com uma resolucéo de 0.5 cm™! e 64 ou 128 scans (os espetros do
background foram recolhidos com 128 scans). Os espetros na regido do infravermelho préximo
(7500 a 4000 cm™!) foram recolhidos uma resolucéo de 1.0 cm™' e 250 ou 500 scans (0s espetros
do background foram recolhidos com 500 scans), utilizando um separador de feixe de difluoreto
de célcio (CaFz) e um detetor de arseneto de indio-galio (InGaAs). Para evitar o surgimento de
sinais espetrais da agua e dioxido de carbono atmosféricos nos espetros recolhidos, o percurso
6tico do sistema foi continuamente purgado com ar seco e filtrado.

As matrizes preparadas foram irradiadas através de uma janela de quartzo, presente no
exterior da cdmara de vacuo do criostato, com luz ultravioleta ou da regido do infravermelho-
préximo, produzida por um sistema composto por um oscilador paramétrico ético (OPO) Quanta-
Ray MOPO-SL (largura a meia altura de 0.2 cm™') e um laser Nd:YAG pulsado Quanta Ray
Pro—230—10 (10 pulsos de 10 ns por segundo, 1-3 mJ) da Spectra Physics. Adicionalmente,
explorou-se a possibilidade de ocorréncia de transformacGes espontaneas na auséncia de radia¢ao
(no escuro) e transformaces induzidas pela radiacédo de banda larga produzida pela fonte luminosa
do espetrémetro (ETC EverGlo; 7400 — 50 cm™'). Para tal realizaram-se experiéncias em que se
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utilizou uma placa metélica entre a fonte do espetrometro e a matriz, para bloquear toda a radiacao,

e experiéncias sem qualquer obstaculo 6tico, com a amostra exposta a fonte do espetrémetro.
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Capitulo 3 — Estudo da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina

3.1. Geragdo de C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 via 5-(3-hidroxifenil)-tetrazol 1 — andlise

tedrica

Para verificar a possibilidade da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 poder existir nas formas
alénica e propargilica, fizeram-se calculos de estrutura eletrénica ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p),
considerando varios isdmeros possiveis, estando os resultados apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.
De acordo com os dados obtidos, prevé-se que a superficie de energia potencial da C-(3-
hidroxifenil)-nitrilimina 2 apresente minimos de caracter essencialmente alénico e propargilico.
Dada a elevada proximidade entre valores de energia de algumas estruturas, realizaram-se calculos
mais rigorosos a fim de confirmar a relacdo energética entre as espécies, designadamente ao nivel
CBS-QB3. Estes célculos indicam que a estrutura alénica mais estavel serd a nitrilimina 2A-ss e a

estrutura propargilica mais estavel sera a nitrilimina 2P-sa.

Tabela 3.1. Energias eletronicas relativas com correcdo da energia vibracional de ponto zero (AEo,
em kJ mol™) dos isomeros conformacionais da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2A, calculadas aos
niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3.2

/H /H
HiN=N=C_ HoN=NZC~ +,\‘//N +N//N
Estrutura @0\ Goﬁ ¢ -
O, O
Nome 2A-aa 2A-as 2A-sa 2A-ss
AEo (B3LYP) 0.6 0.0 1.1 0.1
AEo (CBS-QB3) 0.9 0.2 1.3 0.0

2 Na nomenclatura adotada, A designa isomeros de valéncia de caracter alénico, a designa estruturas na conformacéo
anti e s designa estruturas na conformacéo syn, sendo a primeira letra mindscula no nome das estruturas referente a
orientacéo do fragmento nitrilimina relativamente ao anel aromatico e a segunda & orientacéo do grupo hidroxilo.
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Tabela 3.2. Energias eletronicas relativas com corregao da energia vibracional de ponto zero (AEo,
em kJ mol™) dos isdmeros conformacionais da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2P, calculadas aos
niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3.?

HoweN HoN = ,H - /H
Estrut " % b W
strutura H % %
@QH @d OQH @o’H
Nome 2P-aa 2P-as 2P-sa 2P-ss
AEo (B3LYP) 0.3 0.0 0.0 0.6
AEo (CBS-QB3) 0.4 0.0 0.0 0.5

2 Na nomenclatura adotada, P designa isdomeros de valéncia de caracter propargilico, a designa estruturas na
conformacao anti e s designa estruturas na conformacéo syn, sendo a primeira letra mintscula no nome das estruturas
referente a orientacdo do fragmento nitrilimina relativamente ao anel aromatico e a segunda a orientacdo do grupo
hidroxilo.

Ap0s estas observacdes, definiu-se a estratégia para gerar a C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina
2. Uma das vias conhecidas de producdo e isolamento de nitriliminas € através da fotélise de
tetrazOis previamente depositados em matrizes criogénicas. Note-se, no entanto, que apenas
tetrazdis na forma tautomérica 2H produzem diretamente nitriliminas.?425283° Assim, para avaliar
se 0 composto 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 constitui um precursor promissor para a producao da
C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2, realizou-se uma analise computacional da estrutura e energética
dos seus isdbmeros (Tabela 3.3).

Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as estruturas dos principais isomeros do 5-(3-hidroxifenil)-
tetrazole 1, as suas energias de Gibbs relativas calculadas aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e
CBS-QB3, e as respetivas populaces relativas na fase gasosa a 298.15 K, estimadas assumindo
uma distribuicdo de Boltzmann. Note-se que o forno usado para sublimar as amostras nao
incorpora nenhum sistema de medicdo de temperatura, pelo que o valor exato da temperatura do
sublimado €é desconhecido e foi, portanto, apenas estimado. Tendo sido necessario apenas um
ligeiro aquecimento para volatilizar as amostras, a temperatura do sublimado pode ser aproximada
a temperatura ambiente sem comprometer significativamente a estimativa das populacbes. Os
valores calculados das populagdes relativas na fase gasosa sdo frequentemente usados para prever
a abundéancia na matriz porque, tipicamente, a proporcdo isomérica existente no sublimado
imediatamente antes da deposicdo € aproximadamente mantida apds a deposi¢do, quando as
barreiras conformacionais sdo superiores a aproximadamente 1 kcal molt (~ 4.2 kJ mol?) e a

temperatura da matriz se encontra entre 4 e 15 K.8%%
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Tabela 3.3. Energias de Gibbs relativas a 298.15 K (AGags 15, kJ mol™) dos principais isomeros do
5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1, calculadas aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3, e
respetivas populacdes relativas na fase gasosa (Pop2es.15, %).2

Estrutura " "= R v H H/“""*;;:\ H”""{E . “:*\'ﬁ\ ”F \
7% @ ° <;;J\;\>PQH UPO/ % \N/° \/\\\L/FO‘H \/°
Nome 1"-aa 1'"-as 1'"-sa 1''-ss 1'-aa 1'-as 1'-sa 1'-ss
AGa9s.15
(B3LYP) 1.7 0.0 1.3 0.7 12.3 7.4 10.5 14.4
(C%C;Z_%gs) 20 00 16 12 72 72 79 125
p 16.5 36.3 18.9 22.6 2.0 2.0 15 0.2
0p298.15

(0.0) (528) (0.0) (41.4) (0.0) (4.0) (1.7) (0.0)

2 As populagdes relativas na fase gasosa foram estimadas pela equacgéo da distribuicdo de Boltzmann com base nos
valores de AG2gs15 obtidos pelos calculos ao nivel CBS-QB3. Os valores entre paréntesis indicam as populacGes
relativas assumindo que as estruturas com o grupo OH na conformagdo mais energética decaem para a conformagéo
mais estavel por efeito de tlnel de atomo de hidrogénio. Na nomenclatura adotada, 1' designa os tautémeros 1H do
tetrazole 1, 1" designa os tautdmeros 2H, a designa estruturas na conformagdo anti e s designa estruturas na
conformacéo syn, sendo a primeira letra mindscula no nome das estruturas referente & orientacdo do fragmento
tetrazole relativamente ao anel aromatico e a segunda a orienta¢do do grupo hidroxilo.

Note-se que, para além das questdes classicas de termodindmicas e cinéticas expostas
anteriormente, fendmenos quénticos podem também por vezes influenciar significativamente as
espécies observadas na matriz e as suas populacfes relativas. Por exemplo, processos de
isomerizacdo conformacional evolvendo efeito de tunel de atomo de hidrogénio podem ocorrer
espontaneamente.>*°"%%-9 Para entender este fendomeno e prever quantitativamente que influéncia
terd nas populacGes existentes na matriz, é necessario analisar as barreiras energéticas entre as
diferentes espécies envolvidas, uma vez que o perfil da barreira estd relacionado com a
probabilidade de ocorréncia do efeito de tinel. Neste sentido, sdo apresentadas em seguida 0s
perfis de energia potencial dos isomeros 1'"-aa e 1''-as em fun¢do do angulo diedro C=C-O-H
(Figura 3.1), dos isdbmeros 1'*-ss e 1'*-as em funcdo do angulo diedro C=C-O-H (Figura 3.2) e, no
Esquema 3.1, as energias relativas dos conférmeros do tautdémero mais estavel (2H) do 5-(3-

hidroxifenil)-tetrazole 1 e as barreiras conformacionais entre eles.
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Figura 3.1. Superficie de energia potencial dos isomeros 1"'-aa e 1''-as do 5-(3-hidroxifenil)-
tetrazole 1 em funcéo do angulo diedro C=C-0O-H (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 3.2. Superficie de energia potencial do isémeros 1'-as e 1''-ss do 5-(3-hidroxifenil)-
tetrazole 1 em fungéo do angulo diedro C=C-C=N (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
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Esquema 3.1. Estruturas dos conférmeros do tautémero 2H do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1. Os
ndmeros a negrito sdo as energias eletronicas relativas dos conformeros, calculadas ao nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) (kJ mol ™, energia vibracional de ponto zero (ZPE) incluida) e os niimeros
cinza sdo as energias das barreiras de isomerizacdo conformacional indicadas pelas setas.

Como se observa no Esquema 3.1, as barreiras de rotamerizacao do fragmento tetrazole em
relacdo ao anel aromatico (de 1"'-aa para 1"'-sa e de 1'*-ss para 1''-as) sdo relativamente elevadas,
19.8 € 20.8 kJ mol ™%, enquanto as barreiras de rotamerizagdo do grupo hidroxilo (1''-sa para 1''-ss
e de 1'-aa para 1'-as) séo significativamente mais baixas, 12.6 e 12.3 kJ mol. Tipicamente,
barreias superiores a 1 kcal mol? (~ 4.2 kJ mol?) sdo suficientemente elevadas para que 0s
conférmeros mais energéticos ndo decaiam termicamente (i.e., por processos envolvendo a
transposicao da barreira de energia) para os mais estaveis nas condi¢des criogénicas de isolamento
em matrizes. No entanto, em espécies com grupos hidroxilo com barreiras rotacionais inferiores a
aproximadamente 15 kJ mol™! isoladas em matrizes de gases nobres (especialmente em argon),
ocorre o rapido decaimento para 0s isomeros rotacionais mais estaveis por efeito de tunel de &tomo
de hidrogénio, impedindo a observacdo dos conformeros mais energéticos.*3°1% Por este motivo,

é espectdvel que, imediatamente apds a deposicdo, os conformeros 1''-sa e 1'"-aa sofram
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isomerizacdo conformacional por rotagdo dos seus grupos hidroxilo. Como resultado, os Unicos
isomeros do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 que deverdo ser observados na matriz sdo 0s
conférmeros 1'*-as e 1''-ss, com populac@es relativas de 52.8 e 41.4 %, respetivamente (Tabela
3.3, valores entre paréntesis). Da mesma forma, caso da fotélise dos isdbmeros do tetrazole 1
resultem isomeros das nitriliminas 2A e 2P nas conformag¢es OH mais energéticas, também estes
deverdo decair rapidamente para os isdbmeros conformacionais mais estaveis, uma vez que as
barreiras sdo inferiores a 15 kJ mol™" (14.6 kJ mol™ para a transformacio de 2A-sa em 2A-ss;
Figura 3.3). Adicionalmente, e porque a barreira rotacional do fragmento nitrilimina é inferior a
1 kcal mol™ — 2.6 kJ mol™* para a transformacéo de 2A-sa em 2A-aa (Figura 3.4) — os isdmeros da
nitrilimina 2A (e 2P, dada a sua semelhanga estrutural) com o fragmento nitrilimina na
conformacdo mais energética também deverdo decair rapidamente para os conférmeros mais

estaveis.

Energia relativa / kJ mol™

0 60 120 180 240 300 360

Rotamerizacdo OH /°

Figura 3.3. Superficie de energia potencial dos isémeros 2A-sa e 2A-ss da C-(3-hidroxifenil)-
nitrilimina 2 em funcéo do angulo diedro C=C-O-H (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 3.4. Superficie de energia potencial dos isomeros 2A-aa e 2A-sa da C-(3-hidroxifenil)-
nitrilimina 2 em funcdo do angulo diedro C=C-C=N (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Os resultados do estudo tedrico descrito preveem assim que 0 composto 5-(3-hidroxifenil)-
tetrazole 1, apds a sua deposicdo, existira essencialmente na forma tautomérica 2H, sendo,
portanto, um candidato promissor para gerar a C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 em condigdes de
isolamento em matriz a baixas temperaturas. A observacdo dos dois isomeros de valéncia da
nitrilimina previstos teoricamente dependera da proporcdo em que forem gerados na fotdlise do

precursor tetrazole e da sua estabilidade na matriz criogénica.

3.2 Caracterizacao vibracional do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado em matrizes criogénicas

Na Figura 3.5 é apresentado o espetro experimental na regido do infravermelho médio do
composto 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado em matriz de argon a 14 K, juntamente com o seu
espetro de infravermelho teorico, calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p) e considerando
apenas a contribuicao dos isomeros 1'"-as e 1'*-ss na propor¢do 53:41. A comparacao dos espetros
teorico e experimental revela um excelente grau de correspondéncia, confirmando que apenas o
tautdbmero 2H do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 esta presente na matriz; mais especificamente os
seus conformeros 1''-as e 1''-ss, como previsto na seccao anterior. A contribuicdo individual dos

dois confdrmeros é particularmente visivel na Figura 3.6., nomeadamente nas bandas assinaladas
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Figura 3.5. (a) Espetro teorico na regido do infravermelho médio ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p)
das espécies 1"'-as e 1''-ss assumindo a proporcao 53:41. (b) Espetro experimental na regido do
infravermelho médio do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado em matriz de argon a 14 K. Os
asteriscos identificam bandas de impurezas ndo identificadas presentes na matriz e que ndo reagem
apos irradiacao.

com um circulo azul a 1497, 1443, 1439, 1029, 882 e 872 cm™! no espetro experimental, previstas
teoricamente para o isomero 1''-as (e ndo para 0 1''-ss) a 1494 [contribui¢do dos modos d(CH),
3(NH), v(CN) e v(anel)s (o subscrito “g” refere-se ao anel benzénico)], 1447 [contribui¢do dos
modos 6(CH), 8(NH) e v(anel)g], 1435 [contribui¢do dos modos 6(CH), 8(NH), 6(OH), v(anel)s €
v(CCr) (Cr refere-se ao carbono do fragmento)], 1026 [contribuigdo dos modos v(NN), 6(CH),
d(NH) e d(anel)t (o subscrito “1” refere-se ao anel tetrazole)], 880 [contribuicdo dos modos
S(anel)s e v(CO)] e 864 cm™! [y(CH)], respetivamente. Por outro lado, as bandas assinaladas com
um circulo vermelho a 1473, 1431, 1034, 879 e 867 cm™' no espetro experimental, foram
teoricamente previstas para o isomero 1''-ss (e ndo para o 1'*-as) a 1463 [contribui¢cdo dos modos
d(CH), v(CCt), v(CO) e v(anel)g], 1430 [contribui¢cdo dos modos 6(CH), 6(NH), 6(OH), v(CCr) e
v(anel)s], 1031 [contribui¢do dos modos d(anel)t e v(NN)], 876 [contribui¢do dos modos d(anel)s,
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3(CH) e v(CO)] e 853 cm™! [y(CH )], respetivamente. Contrastando com a boa correspondéncia
geral observada, destacam-se as bandas assinaladas com um asterisco (Figura 3.5), que resultam
de impurezas existentes na matriz. Esta observacgéo foi confirmada pelo facto do consumo de 1 via

fotdlise ndo resultar na diminuicéo da intensidade destas bandas.
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Figura 3.6. (a) Espetros teodricos na regido do infravermelho médio ao nivel B3LYP/6-
311++G(d,p) das espécies 1''-as (azul) e 1'-ss (vermelho) com intensidades relativas escaladas
por 0.53 e 0.41, respetivamente. (b) Espetro experimental na regido do infravermelho médio do 5-
(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado em matriz de argon a 14 K. Os circulos abertos azuis e
vermelhos identificam bandas especificas dos conférmeros 1''-as e 1''-ss, respetivamente.

3.3 Fotoquimica do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado em matrizes criogénicas

A fotoquimica do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 isolado numa matriz de argon a 14 K foi
induzida usando radiacdo monocromatica de comprimento de onda de 230 nm, estando 0s
resultados destas irradiagdes apresentados na Figura 3.7. Este comprimento de onda foi
selecionado por corresponder ao maximo de absor¢do UV do derivado 5-fenil-2H-tetrazole (Amax
= 229.4 nm, em etanol)® e por ter sido anteriormente utilizado para desencadear a fotoquimica
desta espécie em experiéncias de isolamento em matrizes de argon e cripton.®®
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Figura 3.7. Espetros experimentais diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas em 1 isolado em matriz de argon a 14 K apos: (a) irradiacdo a 230 nm (15
mW) durante 10 min; (b) irradiacdo a 230 nm (15 mW) durante 100 min. As bandas negativas
correspondem ao consumo de 1. As bandas positivas correspondem ao aparecimento dos
fotoprodutos A, B, C e D, estando as suas bandas mais caracteristicas identificadas com estas
designacdes.

Nos espetros diferenca apresentados, as bandas negativas denotam o consumo de 1 e as
positivas 0 aparecimento de quatro fotoprodutos distintos, identificados com as designacfes A
(2241 cm™'), B (2103 e 2065 cm™!), C (1784 cm™!) e D (2139 e 2107 cm™!). As bandas atribuidas
as espécies A e B apresentam cinéticas muito semelhantes, exibindo um crescimento acentuado
numa fase inicial da irradiacdo e parando de crescer a medida que o tempo de irradiacdo aumenta,
0 que sugere tratarem-se de fotoprodutos primarios. Com base em exemplos ja reportados de
tetrazdis 2H cujos fotoprodutos primarios sdo nitriliminas?>?"%:35 e nas evidéncias tedricas
apresentadas na seccao 3.1, é espectavel que os fotoprodutos identificados como A e B sejam dois
isdbmeros de valéncia da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2, correspondentes a estruturas de carater
propargilico e alénico, respetivamente. Para verificar esta hipoOtese, foram realizados estudos

subsequentes para identificar e caracterizar estas espécies.
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3.4 Caracterizacdo vibracional e reatividade da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 em matrizes

criogenicas

3.4.1 Caracterizacao espetroscopica da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 e produtos de excitacao

eletrénica

Para confirmar a identidade dos fotoprodutos A e B e proceder a sua caracterizacao
vibracional, procurou irradiar-se a matriz num comprimento de onda que induzisse o0 seu consumo
seletivo. A Figura 3.8 mostra as alteracdes ocorridas na matriz apos excitacao eletronica através
da irradiacdo a 330 nm (Figuras 3.8-(a,c)), juntamente com 0s espetros tedricos das nitriliminas
2P-sa e 2A-ss (Figuras 3.8-(b,d)). As nitriliminas que se espera resultarem da irradiacdo dos
tetrazois isolados na matriz (1''-as e 1"'-ss) deverdo, em virtude da geometria destas espécies e do
mecanismo da extrusdo de N, ter os seus fragmentos nitrilimina e hidroxilo na mesma
conformacéo que os fragmentos tetrazole e hidroxilo dos isdbmeros dos tetrazdis que lhes deram
origem. Por este motivo, prevé-se que a fotdlise dos tetrazois 1'*-as e 1'*-ss produza as nitriliminas
2A-as, 2P-as, 2A-ss e 2P-ss, sendo espectavel que as espécies 2A-as e 2P-as sofram rapido
decaimento termodindmico (“conformational cooling”, em inglés) para os conformeros 2A-ss e
2P-ss por rotagdo do fragmento nitrilimina. Adicionalmente, prevé-se que a espécie 2P-ss decaia
rapidamente para o conférmero 2P-sa por efeito de tdnel de &tomo de hidrogeénio, pelas razdes
discutidas na sec¢do anterior. Assim, apés a fotolise de 1, espera-se observar na matriz apenas 0s
isomeros 2A-ss e 2P-sa da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2.

Como se observa na Figura 3.8-(a), a irradiacdo neste comprimento de onda (330 nm) induz
0 consumo de A e B, levando ao aparecimento do fotoproduto C. Nos primeiros 30 minutos de
irradiacdo, A € totalmente consumido, pelo que entre os 30 e 0s 60 minutos, as bandas negativas
dizem respeito unicamente ao consumo de B (Figura 3.8-(c)). Estes resultados permitem
diferenciar claramente os espetros experimentais de A e B, confirmando que se tratam de espécies
guimicas independentes.

Comparando os espetros experimentais (Figuras 3.8-(a,c)) com o0s espetros tedricos das
especies 2P-sa e 2A-ss (Figuras3.8-(b,d)), torna-se evidente pela excelente correspondéncia
espetral que A corresponde ao isomero propargilico 2P-sa da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 e
que B corresponde ao isomero alénico 2A-ss.Esta observacdo confirma a possibilidade da

coexisténcia de duas estruturas diferentes duma nitrilimina - isémeros de valéncia com carater
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Figura 3.8. (a) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas apds irradiacdo da matriz a 330 nm (17 mW) durante 30 min subsequente a
irradiacdo de 1 a 230 nm (ver Figura 3.7). (b) Espetro teérico na regido do infravermelho médio
da nitrilimina propargilica 2P-sa calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p). (c) Espetro
experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as alteragdes ocorridas apos
irradiacdo da matriz a 330 nm (13 mW) durante 30 min subsequente a 30 minutos de irradiacdo
nas mesmas condicdes, perfazendo no total 60 min de irradiacdo. (d) Espetro tedrico na regido do
infravermelho médio da nitrilimina alénica 2A-ss calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p). As
bandas negativas assinaladas com circulos azul-escuros e circulos azul-claros resultam do
consumo dos fotoprodutos primarios A e B, identificados como sendo as nitriliminas 2P-sa e 2A-
ss, respetivamente.

alénico ou propargilico - em linha com o estudo pioneiro que observou pela primeira vez este
fenomeno para a C-fenil-nitrilimina.®® Relativamente ao conférmero alénico 2A-ss, as bandas mais
intensas foram previstas a 2094 [v(CNN),s] € 1261 cm™! [contribuicdo dos modos §(CH), (NH) e
v(CO)] e atribuidas, respetivamente, as bandas do espetro experimental a 2102/2064 e 1269/1265
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cm!. Relativamente ao conférmero 2P-sa, as bandas de maior intensidade foram previstas a 2237
[V(CNN)as] e 1217 cm™! [contribuicdo dos modos §(NH), §(OH), §(CH), v(NN) e v(CO)] e
atribuidas as bandas do espetro experimental a 2241/2234 e 1220 cm™!, respetivamente. Note-se
que a principal diferenca espetral entre os isdmeros de valéncia da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina
2 é o significativo desvio para maiores frequéncias da banda atribuida ao modo de elongagéo
v(CNN)as dos isomero propargilico relativamente a banda do mesmo modo vibracional do isémero
alénico. Isto deve-se a diferente natureza das suas ligacbes CNN: enquanto no isomero alénico
estas ligacGes possuem um carater mais proximo de ligacdes duplas cumulénicas, no isomero
propargilico tém mais carater de ligacdo tripla e simples (C=N-N). Esta observagdo esta em
conformidade com as descric¢Oes de nitriliminas reportadas na literatura, em que a banda v(CNN)as
de nitriliminas com carater maioritariamente propargilico surge a frequéncias superiores, entre
2250 e 2150 cm™!, e em nitriliminas com carater maioritariamente alénico surge a frequéncias
inferiores, entre 2150 e 2000 cm ! 12:22:24-26.28,29,35,97,98

Os espetros da Figura 3.9 mostram as alteragcdes ocorridas na matriz apds irradiacao a 230
nm (Figura 3.9-(a)) e subsequente irradiacdo a 330 nm (Figura 3.9-(c)) na regido das bandas dos
modos de elongacdo v(OH) e v(NH). O espetro da Figura 3.9-(b) mostra as frequéncias
vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas dos modos v(OH) (esquerda) e v(NH)
(direita) das espécies 2A-ss e 2P-sa calculadas ao nivel B3LYP/SNSD. Em concordancia com a
analise anterior, verifica-se que a irradiacdo de 1 a 230 nm levou a formacdo das nitriliminas
alénica 2A-ss e propargilica 2P-sa e que a irradiacdo desta ultima a 330 nm levou ao seu consumo.
Desta forma, a correlacdo das bandas positivas do espetro experimental diferenca da Figura 3.9-
(a) e das bandas negativas do espetro da Figura 3.9-(c) com as frequéncias tedricas da Figura 3.9-
(b) permitiu identificar as bandas experimentais dos modos de elongacdo v(OH) e v(NH) dos
isdmeros da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 presentes, apesar da sua elevada proximidade e
sobreposicdo com as bandas dos modos de elongagdo v(OH) dos isdmeros de 1. Relativamente ao
isdmero alénico 2A-ss, a banda do modo de elongagdo v(NH) é prevista a 3229 cm™ e observada
experimentalmente a 3237 cm™ (circulos azul-claros do lado direito), e a banda do modo de
elongacdo v(OH) é prevista a 3640 cm™ e observada experimentalmente a 3631 cm™ (circulos
azul-claros do lado esquerdo). Quanto ao isomero propargilico 2P-sa, a banda do modo de
elongacdo v(NH) é prevista a 3277 cm™ e observada experimentalmente a 3274 cm™ (circulos
azul-escuros do lado direito), e a banda do modo de elongagdo é v(OH) € prevista a 3644 cm™ e

observada experimentalmente a 3648 cm™ (circulos azul-escuros do lado esquerdo).
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Figura 3.9. (a) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas na matriz de 1 isolado em argon a 14 K ap0s irradiacdo a 230 nm (15 mW)
durante 10 min. (b) Frequéncias vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos de elongagédo v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita)
das nitriliminas 2A-ss (circulos azul-claros) e 2P-sa (circulos azul-escuros). (c) Espetro
experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as alteragcdes ocorridas apos
irradiacdo da matriz a 330 nm durante 60 min (15 mW) subsequente a irradiacdo de 1 a 230 nm
(ver Figura 3.7). As bandas assinaladas com circulos azul-claros e azul-escuros dizem respeito as
nitriliminas 2A-ss 2P-sa, respetivamente.

Na Tabela 3.4 séo apresentadas as frequéncias e intensidades de absorcdo tedricas e
experimentais dos principais isémeros da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 observados em matriz e

uma descri¢do aproximada dos modos vibracionais correspondentes.
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Tabela 3.4. Espetro de infravermelho experimental (matriz de argon a 14 K), frequéncias
vibracionais (v, cm™) e respetivas intensidades absolutas (A, km mol™?) calculadas ao nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) e atribuicdo vibracional aproximada dos isomeros alénico 2A-ss e
propargilico 2P-sa da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2.2

~Matrlz de argon N Teorico Atribuicio aproximada®
\Y | Y A
2A-ss
7110-7088 (ov) 7109 45 2v(OH)
6307 vw 6286 14.8 2v(NH)
3631 vw (ov) 3640 52.2 v(OH)
3237 br 3229 2.0 v(NH)
2102/2064 VS 2094 479.2 V(CNN)as
1615 m (ov) 1602 34.3 v(anel)s, 5(CH), 8(OH), v(CC)
1589 m 1592 98.7 v(anel)g, (CH), (OH)
1491 W 1502 13.4 v(anel)s, 5(CH), (OH), v(CCx)
1454 w 1437 83.1 v(anel)g, 3(CH), 3(OH)
1374/1370/1365 br 1383 50.4 8(OH), 8(CH), 8(NH), v(CCx), V(NN)
1297 w 1320 8.6 v(anel)g, p(CH)
1284 w 1305 18.1 v(anel)g, p(CH), 8(OH), 6(NH)
1269/1265 s 1261 188.1 8(CH), 3(NH), v(CO)
1237/1230 s 1232 249.7 8(CH), 5(NH), v(CO), v(NN)
1171 m 1170 113.0 8(OH), 8(CH)
1163 m 1159 36.8 8(OH), 8(NH)
1092 m 1097 55.0 v(anel)g, 8(CH), (OH), v(CCx), V(NN)
1069 br 1071 34.8 v(anel)g, 5(CH), v(NN)
913 br 918 23.7 d(anel)g, v(CO), 6(CH)
- - 840 26.8 7(CH)
788 VW 783 39.1 t(anel)s, ®(CH)
2P-sa
7110-7088 (ov) 7118 5.8 2v(OH)
6384 VW 6382 12,5 2v(NH)
3648 m(ov) 3644 83.4 v(OH)
3274 w(ov) 3277 34.7 v(NH)
22412234 VS 2237 1007.9 V(CNN)as
1614 m(ov) 1613 134.6 v(anel)g, v(CCn), 3(OH), 3(CH)
1582 m 1574 110.4 v(anel)g, 3(CH), 3(OH)
1490 m 1488 27.9 v(anel)s, v(CCn), 5(CH), 8(OH), 8(NH)
- - 1458 8.9 v(anel)g, 5(OH), 6(CH)
1373 m 1386 93.8 v(CCn), V(NN), 3(NH), 5(CH), 8(OH)
1295 m(ov) 1295 96.2 v(anel)s, 5(OH), p(CH), 5(NH)
1268/1265 s(ov) 1256 102.7 8(NH), v(CO), 5(0H), 5(CH)
1220 s 1217 2138 8(NH), 8(OH), §(CH), v(NN), v(CO)
1171 89.1 8(CH), 3(OH), 3(NH)
1163 m(ov) { 1163 40.9 8(CH), 3(OH)
- - 1089 7.7 v(anel)s, 5(CH), 8(OH)
1072/1068 m 1070 152.2 3(CH), v(CCn), V(NN)
901 br 901 149.2 d(anel)g, 3(CH), v(CO)
i - 853 24.2 y (CH)

aForam apenas incluidas bandas entre 2300 e 750 cm™ com intensidades superiores a 5 km mol* e as bandas dos
modos vibracionais v(NH), v(OH), 2v(NH) e 2v(OH) dos isémeros 2A-ss e 2P-sa da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina.
As frequéncias harménicas inferiores a 2300 cm™ foram escaladas por 0.980, a excecdo das frequéncias do modo
V(CNN)as, nas quais o fator usado foi 0.950. As frequéncias dos modos vibracionais v(NH), v(OH), 2v(NH) e 2v(OH)
e respetivas intensidades foram obtidas por calculos anarmonicos ao nivel B3LYP/SNSD. A Atribuicdo dos modos
vibracionais foi realizada com recurso ao software ChemCraft. Abreviaturas: v, elongagio; 8, deformagdo angular no

31



plano; vy, deformagéo angular fora do plano; ®, deformagdo angular simétrica fora do plano; p, deformagdo angular
simétrica no plano; t, tor¢do; s, simétrico; as, assimétrico. Relativamente & intensidade das bandas experimentais (1):
w, baixa; vw, muito baixa; m, média; s, elevada; vs, muito elevada; br, larga; ov, sobreposta. Cy refere-se ao carbono
do fragmento nitrilimina e o subscrito g ao anel benzénico.

Para melhor identificar o fotoproduto C gerado através de excitacdo eletrénica da C-(3-
hidroxifenil)-nitrilimina 2 apos a irradiagdo a 330 nm (Figura 3.8), foram realizadas irradiacdes
noutros comprimentos de onda, com o0 objetivo de promover o seu consumo. A irradiagdo da matriz
com radiacdo de comprimento de onda de 308 nm resultou no consumo de C e formacdo do
fotoproduto D. Com base noutros exemplos da literatura da fotoquimica de tetrazdis 2H, especula-
se que as espécies designadas C e D correspondam a 3-(3-hidroxifenil)-1H-diazirina 3 e a (3-
hidroxifenil)-carbodiimida 4, respetivamente.?>?"%% Qs principais conférmeros destes
compostos e respetivas energias relativas sdo apresentados nas Tabelas 3.5 e 3.6. De acordo com
os resultados dos calculos B3LYP e CBS-QB3, identificaram-se as estruturas 3-as e 4-as como 0s
conférmeros mais estaveis da 3-(3-hidroxifenil)-1H-diazirina 3 e da (3-hidroxifenil)-carbodiimida

4, respetivamente.

Tabela 3.5. Energias eletronicas relativas com corregdo da energia vibracional de ponto zero (AEq,
em kJ mol ™) dos isémeros conformacionais da 3-(3-hidroxifenil)-1H-diazirina 3, calculadas aos
niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3.?

waN/f\l Hue N”F‘ N/N, /N,
Estrutura \b >; v i\ N%(\
o o H
H Q o
H

Nome 3-aa 3-as 3-sa 3-ss

AEo (B3LYP) 1.3 0.0 1.3 0.4
AEo (CBS-QB3) 15 0.0 1.2 0.4

2 Na nomenclatura adotada, a designa estruturas na conformacao anti e s designa estruturas na conformacéo syn, sendo
a primeira letra minascula no nome das estruturas referente a orientagéo do fragmento diazirina relativamente ao anel
aromatico e a segunda a orienta¢do do grupo hidroxilo.
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Tabela 3.6. Energias eletronicas relativas com corregao da energia vibracional de ponto zero (AEo,
em kJ mol™!) dos isémeros da (3-hidroxifenil)-carbodiimida 4, calculadas aos niveis B3LYP/6-
311++G(d,p) e CBS-QB3.2

H\ H\
H/"'N:C=N H/"‘N:C:N C//N c”N
Estrutura H N N
0 o H
O OF e b
Nome 4-aa 4-as 4-sa 4-ss
AEo (B3LYP) 0.8 0.0 0.7 1.2
AE; (CBS-QB3) 0.3 0.0 0.4 0.7

2 Na nomenclatura adotada, a designa estruturas na conformacéo anti e s designa estruturas na conformacéo syn, sendo
a primeira letra mindscula no nome das estruturas referente a orientagdo do fragmento carbodiimida relativamente ao
anel aromatico e a segunda a orientacdo do grupo hidroxilo.

A Figura 3.10 apresenta resultados da irradiacdo a 308 nm juntamente com 0s espetros
tedricos destas duas espécies. O espetro tedrico da 1H-diazirina mais estavel 3-as representa com
elevada exatidao a parte negativa do espetro diferenca (bandas assinaladas com circulos verdes) e
0 da carbodiimida 4-as a parte positiva (bandas assinaladas com circulos vermelhos), confirmando
que C corresponde, de facto, a 3-(3-hidroxifenil)-1H-diazirina 3 e D a (3-hidroxifenil)-
carbodiimida 4. As principais bandas da diazirina 3-as sdo previstas a 1817 [v(C=N), banda
particularmente caracteristica desta espécie], 1453 [contribui¢cdo dos modos &(CH) e v(anel)g],
1267 [contribuicdo dos modos &(anel)s, 8(CH) e 8(NH)] e 1169 cm™! [contribuicdo dos modos
d(CH) e 8(OH)] e sdo atribuidas as bandas negativas do espetro experimental (assinaladas com
circulos verdes) a 1787 (observada a 1789 cm™! no caso da 3-fenil-1H-diazirina isolada em matriz
de argon®), 1460, 1275 e 1170 cm™'!, respetivamente (Figura 3.10-(c)). As bandas de maior
intensidade da carbodiimida 4-as foram teoricamente previstas a 2117 [v(NCN)s, banda
particularmente caracteristica desta espécie], 1607 [contribuicdo dos modos &(CH) e v(anel)g],
1309 [contribui¢cdo dos modos 6(CH) e 6(OH)], 1248 [contribui¢do dos modos &(anel)s, 3(CH) e
v(CO)] e 1102 cm™ [contribuicdo dos modos §(CH) e v(CN)] e sdo observadas no espetro
experimental a 2138 (observada a 2167/2130 cm™! no caso da 3-fenil-carbodiimida isolada em
matriz de &rgon),® 1598, 1300, 1250 e 1110 cm™!, respetivamente (bandas positivas assinaladas

com circulos vermelhos).
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Figura 3.10. (a) Espetro teorico na regido do infravermelho médio da carbodiimida 4-as calculado
ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p). (b) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho
médio mostrando as altera¢des ocorridas apds irradiacdo da matriz a 308 nm (13 mW) durante 45
min subsequente a irradiacdo de 2A-ss e 2P-sa a 330 nm (ver Figura 3.8). (c) Espetro tedrico na
regido do infravermelho médio da 1H-diazirina 3-as calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
As bandas negativas assinaladas com circulos verdes correspondem ao consumo do fotoproduto
C, identificado como sendo a 1H-diazirina 3-as. As bandas positivas assinaladas com circulos
vermelhos correspondem ao aparecimento do fotoproduto D, identificado como sendo a
carbodiimida 4-as.

O espetro da Figura 3.11-(b) mostra as alteracfes ocorridas na matriz ap6s irradiagdo a 308
nm (subsequente a irradiacdo a 330 nm, Figura 3.8) na regido das bandas dos modos de elongacao
v(OH) e v(NH). As Figuras 3.11-(a,c) mostram as frequéncias vibracionais anarmonicas e
respetivas intensidades absolutas dos modos v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) das espécies 3-as
e 4-as calculadas ao nivel B3LYP/SNSD. Relativamente a 1H-diazirina 3-as, a banda do modo de

elongacio v(OH) ¢ prevista a 3639 cm™ e observada a 3629 cm™ (circulo verde do lado esquerdo),
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enquanto a banda do modo de elonga¢ao v(NH) (circulo verde do lado direito) é prevista com uma
intensidade muito baixa, pelo que ndo ¢é observada experimentalmente. Quanto a carbodiimida 4,
a banda do modo de elongagdo v(NH) é prevista a 3408 cm™ e observada no espetro experimental
a 3405 cm™ (circulo vermelho do lado direito) e a do modo de elongagio v(OH) é prevista a 3641

cm™ e observada a 3642/3635 cm™ (circulo vermelho do lado esquerdo).

- 90 — L, .
5 ® 4-as : Tedrico (a)
E -
S
4
o 45 —
©
[0
S
0 .
[
[
E
0 ' L B B B
~ 17 Irr. 308 nm, 45 min (b)
o i (]
—
Z
8]
e | ®
«C
S
o 0
[2]
o]
< - [ ]
<
'8 | T T T | T | T |
z 90 7 ® 3-as: Tedrico (c)
E -
e
X
o 45 —
©
(1)
S
" .
[
9
[
E , ®

I ' I ' I ' I ' I ' I
3650 3550 3450 3350 3250 3150

Ndmero de onda / cm™

Figura 3.11. (a) Frequéncias vibracionais anarmoénicas e respetivas intensidades absolutas
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) da
carbodiimida 4-as. (b) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio
mostrando as alteragdes ocorridas apos irradiacdo da matriz a 308 nm (13 mW) durante 45 min,
subsequente a irradiacdo de 2A-ss e 2P-sa a 330 nm (ver Figura 3.8). As bandas negativas
assinaladas com circulos verdes correspondem ao consumo de 3-as. As bandas positivas
assinaladas com circulos vermelhos correspondem ao aparecimento de 4-as. (c) Frequéncias
vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas calculadas ao nivel B3LYP/SNSD
para os modos v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) da 1H-diazirina 3-as.
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3.4.2 Irradiacdo IV — efeito da excitacdo vibracional nos isdbmeros alénico e propargilico da C-
(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2

Para além das experiéncias descritas nas sec¢des anteriores (excitacao eletrénica), foi ainda
realizado um conjunto de experiéncias com o objetivo de avaliar a possibilidade de induzir a
conversdo entre os isdmeros alénico e propargilico da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 por
irradiacdo na regido do infravermelho proximo (excitacdo vibracional), em particular atraves da
excitacdo seletiva dos primeiros sobretons dos seus modos de elongacdo OH e NH. A barreira da
isomerizacdo de C-nitriliminas para as correspondentes diazirinas € tipicamente elevada (188.3,
217.6 e 231.4 kJ mol? para a C-amino-nitrilimina®, C-fenil-nitrilimina® e C-(2-piridil)-
nitrilimina)®® e, por este motivo, ndo é acessivel com a energia fornecida por irradiacdes nestes
comprimentos de onda (75 - 85 kJ mol™). No entanto, a barreira energética entre os isdmeros de
valéncia alénicos 2A e propargilicos 2P devera ser significativamente mais pequena (inferior a 5
k] molt para a C-fenil-nitrilimina aos niveis B3LYP/6-31G*, B3LYP/6-311++G(d,p) e
B3LYP/aug-cc-pVTZ),2>3% permitindo especular sobre a possibilidade de inducdo desta
isomerizacdo através de excitacdo vibracional. Assim, produziram-se a nitriliminas 2A e 2P por
irradiacdo do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1, de acordo com a metodologia ja descrita, e procurou-
se numa primeira fase identificar a bandas correspondentes aos primeiros sobretons do modo de
elongacdo OH [2v(OH)] e NH [2v(NH)], com recurso a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho préximo e calculos computacionais anarmonicos.

Na Figura 3.12-(a) sdo apresentadas as frequéncias dos calculos anarménicos dos tetrazois
1"'-as (circulos abertos azuis) e 1''-ss (circulos abertos vermelhas), das nitriliminas 2A-ss (circulos
azul-claros) e 2P-sa (azul-escuro) e da carbodiimida 4-as na regido dos primeiros sobretons dos
modos de elongacdo OH (esquerda) e NH (direita). Na Figura 3.12-(b) e 3.12-(c) constam 0s
espetros experimentais diferenca da mesma regido que traduzem as alteragdes verificadas na
matriz de 1 isolado em argon a 14 K ap6s 2 e 62 minutos de irradiacdo a 230 nm, respetivamente.
Apesar das frequéncias fundamentais da elongacdo OH das espécies 1''-as, 1''-ss, 2A-ss, 2P-sa,
3-as e 4-as terem sido identificadas na secgdo anterior e da separagcdo dos primeiros sobretons ser
tipicamente superior a dos respetivos modos fundamentais, a proximidade das dos primeiros
sobretons da elongacdo OH destas espécies revelou-se significativamente elevada, dificultando a
sua identificacdo. A bandas em questdo foram previstas a 7109, 7113, 7109, 7112 e 7111 cm™ para

as espécies 1'"-as, 1''-ss, 2A-ss, 2P-sa e 4-as (Figura 3.12-(a)) e surgem sobrepostas nos espetros

36



experimentais entre 7110 e 7084 cm™ (Figuras 3.12-(b,c)). Os sobretons de elongacdo NH das
espécies 1'-as e 1"-ss, previstos a 6801 e 6802 cm™, surgem no espetro experimental a
6795/6788/6782 cm™. Por outro lado, as bandas do sobretom da elongacio NH das espécies
2A-ss, 2P-sa e 4-as sdo0 previstas com grande separacdo a 6286, 6386 e 6652 cm™, sendo

experimentalmente observadas a 6307, 6384 e 6648 cm™.
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Figura 3.12. (a) Frequéncias vibracionais anarmoénicas e respetivas intensidades absolutas
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos 2v(OH) (esquerda) e 2v(NH) (direita) das
espécies 1'"-as (circulos abertos azuis, intensidade multiplicada por -1), 1''-ss (circulos abertos
vermelhos, intensidade multiplicada por -1), 2A-ss (circulos azul-claros), 2P-sa (circulos azul-
escuros) e 4-as (circulos vermelhos). (b) Espetro experimental diferenca na regido do
infravermelho proximo mostrando as altera¢fes ocorridas na matriz de 1 isolado em &rgon a 14 K
apos irradiacdo a 230 nm (10 mW) durante 2 min. (c) Espetro experimental diferenca na regido do
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infravermelho médio mostrando as altera¢fes ocorridas na matriz de 1 isolado em argon a 14 K
apos irradiacdo a 230 nm (10 mW) durante 62 min. As bandas assinaladas com circulos azul-
claros, azul-escuros e vermelhos dizem respeito as espécies 2A-ss, 2P-sa e 4-as, respetivamente.
As bandas dos modos 2v(OH) de 2A-ss, 2P-sa e 4-as estdo praticamente sobrepostas com a banda
de consumo de 1 do mesmo modo vibracional (sobreposi¢ao assinalada com “ov”).

Na impossibilidade de identificar experimentalmente e com exatiddo as frequéncias dos
primeiros sobretons do modo de elongagao OH [2v(OH)] das nitriliminas 2A-Ss e 2P-sa, fez-se
uma estimativa utilizando as frequéncias experimentais e tedricas dos primeiros sobretons do
modo de elongacdo OH dos conformeros do tetrazole 1. Para isso, multiplicou-se as frequéncias
anarmonicas dos primeiros sobretons do modo de elongacdo OH das nitriliminas 2A-ss e 2P-sa
(7109 e 7118 cm™, respetivamente) pela média das razdes entre as frequéncias experimentais e
tedricas do mesmo modo vibracional dos conférmeros do tetrazole 1. Obteve-se como estimativa
dos valores experimentais das frequéncias do modo vibracional 2v(OH) das nitriliminas 2A-SS e
2P-sa os valores 7100 e 7109 cm™, respetivamente. Com o objetivo de excitar vibracionalmente
as nitriliminas 2A-ss e 2P-sa e investigar a possibilidade da sua interconverséo, realizou-se uma
série de irradiacfes na proximidade dos valores estimados, designadamente a 7110, 7105, 7100,
7095, 7090 e 7085 cm, na tentativa de fazer coincidir a frequéncia da radiagdo do laser com a
frequéncia de absor¢cdo dos primeiros sobretons do modo de elongacdo OH [2v(OH)] das
nitriliminas. No entanto estas irradiacfes ndo produziram alteracGes significativas na matriz.
Foram também efetuadas irradiacGes na regido das bandas do primeiro sobretom do modo de
elongacdo NH das espécies 2A-ss e 2P-sa, nomeadamente a 6384, 6307 e 6305 cm™, mas também
aqui a matriz manteve-se inalterada.

Numa outra experiéncia, ap6s a producdo das nitriliminas 2A-ss e 2P-sa pela metodologia
descrita anteriormente, a matriz foi exposta a radiacdo infravermelha de banda larga proveniente
da fonte luminosa do espetrémetro (7400 — 50 cm™') durante 96 horas, tendo sido recolhidos
espetros a cada 24 horas. A analise dos espetros experimentais da Figura 3.13-(b) parece indicar o
consumo de 2A-ss (bandas negativas assinaladas com uma seta descendente) e a producdo de
2P-sa (bandas positivas assinaladas com uma seta ascendente) ao longo do tempo de exposicao.
Esta observacao sugere que a excitagdo vibracional da nitrilimina alénica 2A-ss, resultante da sua
exposicdo a radiacdo infravermelha de banda larga do espetrometro, induz a sua conversdo na
nitrilimina propargilica 2P-sa. Note-se que as nitriliminas 2A-ss e 2P-sa revelaram-se estaveis na

matriz na auséncia de qualquer radiacdo por, pelo menos, 24 horas, numa experiéncia em que a
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interface Gtica do criostato foi coberta com uma placa metalica, bloqueando qualquer radiacdo
proveniente da fonte luminosa do espetrometro ou do exterior. Assim, a transformacéo observada
apos exposicao da matriz a fonte luminosa do espetrémetro ndo podera ter ocorrido por decaimento
termodinamico nem por efeito de tunel.

Para replicar o fendmeno observado, realizou-se uma experiéncia similar utilizando outra
fonte de radiacdo infravermelha de banda larga, designadamente uma resisténcia elétrica com
filamento de tungsténio. Apos a producdo das nitriliminas 2A-ss e 2P-sa, a fonte de alimentacéo
da resisténcia foi ligada e a matriz exposta a radiacdo proveniente do filamento incandescente
durante 135 minutos. No entanto, contrastando com a experiéncia anterior, ndo foram observadas

alteracdes significativas.
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Figura 3.13 (a) Espetro tedrico diferenga na regido do infravermelho médio calculado ao nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) assumindo transformacdo quantitativa de 2A-ss em 2P-sa (obtido pela
diferenca entre os espetros 2P-sa e 2A-ss, respetivamente). (b) Espetro experimental diferenca na
regido do infravermelho médio mostrando as alteragdes ocorridas numa matriz de argon a 14 K
com 2A-ss e 2P-sa (produzidas por irradiacdo a 230 nm de 1 previamente depositado na matriz;
ver Figura 3.7) apos exposicdo a fonte globar do espetrometro FTIR (24, 48 e 72h).
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Capitulo 4 — Estudo da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina

4.1 Geracao de C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2’ via 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1’ — analise

tedrica

Apos a confirmacdo experimental da possibilidade de coexisténcia de dois isomeros de
valéncia da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 e o estudo da fotoquimica do 5-(3-hidroxifenil)-
tetrazole 1, procurou fazer-se uma abordagem semelhante com seu 0 isdmero estrutural substituido
na posicdo para. Como mencionado anteriormente, apenas os tautomeros 2H dos tetrazois
produzem diretamente nitriliminas por fotdlise, pelo que o estudo do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole
1’ comegou com uma andlise tedrica do seu perfil estrutural e energético, tendo por base calculos
de estrutura eletrénica dos seus principais isomeros aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3
(Tabela 4.1). Estes dados indicam que a espécie mais estavel do tautomero 2H sera o isdbmero
1"-a e que a mais estavel da forma tautomérica 1H serd o isdbmero 1'-a. Sendo a barreira
conformacional entre os isdmeros 1''-s e 1'*-a da ordem de 15 kJ mol™? (16.4 kJ mol, Figura 4.1),
é espectavel, pelas razdes apresentadas na seccdo 3.1, que, imediatamente apds a deposicéo de 5-
(4-hidroxifenil)-tetrazole 1’ na matriz, o conférmeros mais energéticos - 1''-s e 1'-s - decaiam para
0s mais estaveis por efeito de tunel de dtomo de hidrogénio (a barreira conformacional entre as
espécies 1'-s e 1'-a devera ser proxima da barreira entre 1''-s e 1'"-a). Desta forma, prevé-se
observar na matriz apenas os tetrazdis 1''-a e 1'-a na proporcdo 96:4 (Tabela 4.1; valores entre
paréntesis, arredondados), respetivamente.

Tabela 4.1. Energias de Gibbs relativas a 298.15 K (AGzgs.15, kJ mol™) dos principais isdmeros do

5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1°, calculadas aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3 e
respetivas populacdes relativas na fase gasosa (Pop2es.15, em %).2

H H
NN NN A _N H
Estrutura ghl\?‘@*% ,'hN>—< )—o E“N@QH E\@—@—o
Nome 1"-a 1"-s 1'-a 1'-s
AGagg.15 (B3LYP) 0.0 0.3 9.0 10.3
AGzgs.15 (CBS-QB3) 0.0 0.3 7.5 8.1
POp29s.15 50.7 (95.6) 44.9 (0) 2.5 (4.4) 2.0 (0)

2 As populag6es relativas na fase gasosa foram estimadas pela equacgéo da distribuicdo de Boltzmann com base nos
valores de AG2gs15 obtidos pelos calculos ao nivel CBS-QB3. Os valores entre paréntesis indicam as populacGes
relativas assumindo que as estruturas com o grupo OH na conformagdo mais energética decaem para a conformagéo
mais estavel por efeito de tinel de atomo de hidrogénio. Na nomenclatura adotada, 1' designa os tautomeros 1H do
tetrazole 1°, 1" designa os tautdmeros 2H, a designa estruturas em que os fragmentos tetrazole e hidroxilo estdo na
conformacdo anti relativamente ao anel aromatico e s designa estruturas em que os fragmentos tetrazole e hidroxilo
estdo na conformacdo syn.
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Figura 4.1. Superficie de energia potencial dos isomeros 1'-s e 1""-a do 5-(4-hidroxifenil)-
tetrazole 1° em fungdo do angulo diedro C=C-O-H (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Prevista a existéncia do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° prevalentemente na forma
tautomérica 2H e, portanto, a capacidade de gerar nitriliminas em matriz, fizeram-se célculos
computacionais aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3 sobre as estruturas dos principais
isémeros da nitrilimina correspondente C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°, estando os resultados
apresentados na Tabela 4.2. Neste caso, ao contrario da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2, foram
apenas localizadas estruturas de carater alénico na superficie de energia potencial, sendo 2’A-a o
conférmero mais estavel. Dada a baixa energia da barreira conformacional entre 0s isbmeros
2’A-s e 2°A-a (17.5 kI mol ™, Figura 4.2), qualquer 2°A-s produzido durante a fotdlise de 1° devera
decair rapidamente para o conférmero mais estavel, sendo, portanto, espectavel que apenas a
espeécie 2’A-a seja observada.

Apesar da abordagem tedrica descrita ndo ter previsto a existéncia de isomeros da C-(4-
hidroxifenil)-nitrilimina 2° com carater propargilico, previu a existéncia de isomeros de carater
alénico e que o 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° é um composto promissor para gerar estas espécies
em matrizes criogénicas, pelo que se prosseguiu com a abordagem experimental detalhada nas

seccdes seguintes.
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Tabela 4.2. Energias eletronicas relativas com corre¢éo da energia vibracional de ponto zero (AEq,
em kJ mol™) dos isémeros conformacionais da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°A, calculadas aos
niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3.?

HiN=N=C_ HiN=N=G_
Estrutura Q Q
O-H HP
Nome 2’A-a 2 A-s
AEo (B3LYP) 0.0 0.0
AEo (CBS-QB3) 0.0 01

2 Na nomenclatura adotada, A designa isdmeros de valéncia de caracter alénico, a designa estruturas em que 0s
fragmentos nitrilimina e hidroxilo estdo na conformacdo anti relativamente ao anel aromatico e s designa estruturas
em que os fragmentos tetrazole e hidroxilo estdo na conformagao syn.
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Figura 4.2. Superficie de energia potencial do isomeros 2’°A-a e 2°A-s da C-(4-hidroxifenil)-
nitrilimina 2> em funcdo do angulo diedro C=C-C=N (°) calculada ao nivel B3LYP/6-
311++G(d,p).

4.2 Caracterizacdo vibracional do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1’ isolado em matrizes

criogénicas

O composto 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° foi depositado numa matriz de argon a 15 K e
0 seu espetro de absorcdo na regido do infravermelho médio recolhido, sendo apresentado na
Figura 4.3 juntamente com o espetro tedrico dos seus isomeros 1''-a e 1'-a, calculados ao nivel

B3LYP/6-311++G(d,p), na proporcéo 96:4. A excelente correspondéncia espetral entre 0s espetros
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Figura 4.3. (a) Espetro teorico na regido do infravermelho médio ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p)
das espécies 1''-a e 1'-a do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1> assumindo a proporg¢éo 96:4. (b) Espetro
experimental na regido do infravermelho médio do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° isolado em
matriz de argon a 15 K.

tedrico e experimental confirma que a previsdo teorica das espécies e respetivas abundancias
relativas feita na seccdo anterior se verifica experimentalmente. Isto € particularmente evidente na
Figura 4.4, nomeadamente nas bandas previstas para o isomero mais abundante 1''-a a 3456
[v(NH)], 1338 [contribuicdo dos modos v(anel)s, p(CH) e 6(OH)], 1326 [contribui¢do dos modos
p(CH) e 8(NH)], 762 [contribuicdo dos modos t(anel)t e w(CH)] e 708 cm™ [y(NH)], atribuidas
as bandas experimentais de grande intensidade observadas a 3475/3468, 1333, 1320, 767 e 708
cm? (assinaladas com circulos abertos azuis). Por outro lado, as bandas do isdmero de menor
abundancia relativa 1'-a, previstas teoricamente a 3474 [v(NH)], 1368 [contribui¢cdo dos modos
V(NCN)as, S(NH) e p(CH)], 1351 [contribui¢do dos modos §(NH), v(CCn) e v(anel)t] e 732 cm™
[contribuicdo dos modos t(anel), y(NH) e wo(CH)], apresentam também um bom grau de
correspondéncia com as bandas experimentais de baixa intensidade observadas a 3486, 1381,

1361/1356/1351 e 747 cm™ (assinaladas com circulos abertos vermelhos).
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Figura 4.4. (a) Espetros tedricos na regido do infravermelho médio ao nivel B3LYP/6-
311++G(d,p) das espécies 1'"-a (azul) e 1'-a (vermelho) com intensidades relativas escaladas por
0.96 e 0.04, respetivamente. (b) Espetro experimental na regido do infravermelho médio do 5-(4-
hidroxifenil)-tetrazole 1’ isolado em matriz de argon a 15 K. Os circulos abertos azuis e vermelhos
identificam bandas especificas dos tautdbmeros 1'*-a e 1'-a, respetivamente.

4.3 Fotoquimica do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1’ isolado em matrizes criogénicas

A semelhanca do isémero meta-substituido abordado anteriormente, o estudo da
fotoquimica do 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1> comegou com a sua co-deposicdo numa matriz de
argon a 15 K e subsequente irradiacdo a 230 nm. O comprimento de onda usado para desencadear
a fotolise de 1° foi 0 mesmo que se utilizou para 1 devido a elevada proximidade estrutural dos
compostos. Os espetros que traduzem as alteracfes observadas na matriz sao apresentados na
Figura 4.5. A analise revela que a irradiacdo de 1° a 230 nm resulta no seu consumo, evidenciado
pelas bandas de intensidade negativa, e surgimento de trés fotoprodutos distintos, cujas bandas
mais caracteristicas surgem a 2092/2063, 1785 e 2152/2119 cm™ e estdo identificadas com as
designacbes B’, C’ e D’, respetivamente. As trés espécies apresentam cinéticas distintas, surgindo
em primeiro lugar B’, que serd um fotoproduto primario, seguido de C’ (Figura 4.5-(a)) e, por fim
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D’ (Figura 4.5-(b)). Com base na anélise tedrica da Seccdo 4.1 e tendo em conta que a fotdlise de
tetrazois na forma tautomérica 2H tende a produzir, como fotoprodutos primarios, as respetivas
nitriliminas, como se observou na Secgéo 3.3 e na literatura, 227283 ¢ espectavel que o fotoproduto
primario B’ seja um isdmero da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2’ com carater predominantemente
alénico, designadamente a espécie 2’A-a. Para avaliar esta hipotese, realizaram-se irradiacdes
subsequentes a 330 nm, a semelhanca do procedimento seguido com os isomeros meta-

substituidos.
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Figura 4.5. Espetros experimentais diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracBes ocorridas na matriz de 1” isolado em argon a 15 K apos: (a) irradiagdo a 230 nm (15
mW) durante 1 min; (b) irradiacdo a 230 nm (15 mW) durante 60 min. As bandas negativas
correspondem ao consumo de 1°. As bandas positivas correspondem ao aparecimento dos
fotoprodutos B’, C’ e D’, estando as suas bandas mais caracteristicas identificadas com estas
designacdes.
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4.4 Caracterizacdo vibracional e reatividade da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2’ em matrizes

criogenicas

4.4.1 Caracterizacao espetroscopica da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2’ e produtos de excitacao

eletrénica

A identificacdo e caracterizacdo do fotoproduto B’ foi obtida através da sua excitacdo
eletronica por irradiacdo a 330 nm, que induziu o seu consumo. A Figura 4.6 traduz as alteragdes
ocorridas na matriz ap6s a irradiacdo a 330 nm por 10 (Fig. 4.6-(a)) e 50 minutos (Fig. 4.6-(b)),
juntamente com o espetro tedrico da nitrilimina alénica 2°A-a (Fig. 4.6-(c)), o unico conférmero
da nitrilimina 2’ que se espera observar na matriz, como referido na Seccéo 4.1.

Observando a Figura 4.6-(a,b), conclui-se que a irradiacdo a 330 nm induz o consumo de
B’ (bandas negativas), permitindo obter o seu espetro experimental individual, e a producéo das
espécies C’ e D’. Em particular, observa-se que a extenséo da formacéo de D’ exibe um aumento
significativo ao longo da irradiacéo relativamente a producéo de C’ e ao consumo de B’, o que
sugere que a irradiacdo neste comprimento de onda também induz a transformacéo de C’ em D’.

A comparacéo do espetro experimental de B’ — bandas negativas assinaladas com circulos
azul-claros — com o espetro tedrico da nitrilimina alénica 2’A-a releva um elevado grau de
correspondéncia espetral, permitindo a identificacdo clara desta espécie. As suas bandas de maior
intensidade foram previstas a 2076 [v(CNN)as] e 1255 cm™ [contribui¢do dos modos 8(NH) e
v(NN)] e surgem no espetro experimental a 2092/2062 e 1260/1250 cm, respetivamente. Como
era espectavel, e a semelhanca do isémero alénico 2A-ss da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2, cuja
banda da elongagdo v(CNN),s foi observada a 2085 cm™, também a banda v(CNN)ss da nitrilimina
2°A-a surge no intervalo 2150 - 2000 cm, como é tipicamente o caso das nitriliminas de carater

essencialmente alénico,1222:24-26:28,.29,3597,98
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Figura 4.6. (a) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas ap0s irradiacdo da matriz a 330 nm (12 mW) durante 10 min, subsequente a
irradiacdo de 1° a 230 nm (ver Figura 4.5). As bandas negativas assinaladas com circulos azul-
claros resultam do consumo do fotoproduto priméario B’, identificado como sendo a nitrilimina
alénica 2°A-a. (b) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas ap0s irradiacdo da matriz a 330 nm (12 mW) durante 50 min, subsequente a
irradiacdo de 1’ a 230 nm. (c) Espetro tedrico na regido do infravermelho médio da nitrilimina
alénica 2’A-a calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

A Figura 4.7 mostra as alteracGes verificadas na matriz apos irradiacdo de 1’ a 230 nm
(Figura 4.7-(a)) e ap0s subsequente irradiacdo a 330 nm (Figura 4.7-(c)), juntamente com as
frequéncias vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas dos modos de elongacéo
v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) da nitrilimina alénica 2’A-a calculadas ao nivel B3LYP/SNSD
(Figura 4.7-(b)).
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Figura 4.7. (a) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as
alteracdes ocorridas na matriz de 1’ em argon a 15 K ap0s irradiacdo a 230 nm (15 mW) durante
1 min. (b) Frequéncias vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas calculadas ao
nivel B3LYP/SNSD para os modos de elongacao v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) da nitrilimina
alénica 2°A-a (circulos azul-claros). (c) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho
médio mostrando as alteragdes ocorridas apos irradiacdo da matriz a 330 nm durante 50 min (12
mW) subsequente a irradiacéo de 1’ a 230 nm (ver Figura 4.5). As bandas assinaladas com circulos
azul-claros dizem respeito a nitrilimina 2°A-a.

Apesar da sobreposicao parcial das bandas do modo de elongagao v(OH) do tetrazole 1° e

da nitrilimina 2°A-a, a correlacdo do espetro diferenca da Figura 4.7-(a) (no qual 2°A-a é

produzida) com o espetro diferenca da Figura 4.7-(c) (onde 2°A-a € consumida) permitiu

identificar a sua banda do modo de elongacio v(OH), que foi prevista a 3637 cm™ e é observada

experimentalmente a 3631/3627 cm™ (circulos azul-claros do lado esquerdo). A banda do modo
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de elongagdo v(NH) foi prevista a 3219 cm™ mas ndo foi observada experimentalmente, dada a
sua baixa intensidade, cujos célculos previram ser aproximadamente 75 vezes inferior a
intensidade da banda do modo de elongagao v(OH).

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as frequéncias e intensidades de absorcdo teoricas e
experimentais do isomero 2°A-a da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2° e uma descri¢do aproximada

dos modos vibracionais correspondentes.

Tabela 4.3. Espetro de infravermelho experimental (matriz de argon a 14 K), frequéncias
vibracionais (v, cm™) e respetivas intensidades absolutas (A, km mol™?) calculadas ao nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) e atribuicdo vibracional aproximada do isdmero alénico 2’A-a da C-(4-
hidroxifenil)-nitrilimina 2°.2

Matriz de argon . Teorico Atribuicdo aproximada”
v | \Y A
2’A-a
7087/7083 vw (ov) 7103 6.8 2v(OH)
6301 VW 6265 16.0 2v(NH)
3631/3627 m (ov) 3637 80.2 v(OH)
2092/2062 VS 2076 383.6 V(CNN)as

1608 s (ov) 1612 105.0 v(anel)s, 8(CH), 5(OH)

1589 m 1580 55.1 v(anel)s, 5(CH), 5(OH)

1518 m (ov) 1513 473 v(anel)s, 5(CH), 5(OH), v(CC), v(CO)

1435 ww (ov) 1429 6.9 v(anel)s, §(CH), 5(OH)

1368 W 1381 98.0 8(CH), 3(NH), v(CCn), v(NN)

1332 W 1334 30.4 v(anel)s, p(CH), 5(OH)

1291 ww 1289 3.7 v(anel)s, p(CH), 5(NH)
1274/1271 w 1264 69.2 8(CH), 5(NH), v(CO), v(NN)
1260/1250 Vs 1255 4103 S(NH), v(NN)

1184 s 1164 277.0 8(OH), 8(CH)

1102/1198 W 1100 75.6 8(CH), (OH), v(CCn), v(NN)

836 m { 831 51.3 o(CH)

829 9.7 d(anel)g, v(CO)

809 vw 801 10.2 v(CH)

aForam apenas incluidas bandas entre 2300 e 750 cm™ com intensidades superiores a 2 km mol e as bandas dos
modos vibracionais v(OH), 2v(NH) e 2v(OH). As frequéncias harmonicas inferiores a 2300 cm™* foram escaladas por
0.980, a excecdo das frequéncias do modo v(CNN)as, nas quais o fator usado foi 0.950. As frequéncias dos modos
vibracionais v(OH), 2v(NH) e 2v(OH) e respetivas intensidades foram obtidas por calculos anarménicos ao nivel
B3LYP/SNSD. A atribuicdo dos modos vibracionais foi realizada com recurso ao software ChemCraft. Abreviaturas:
v, elongacdo; 3, deformagao angular no plano; y, deformagao angular fora do plano; ®, deformagao angular simétrica
fora do plano; p, deformagdo angular simétrica no plano; t, tor¢do; s, simétrico; as, assimétrico. Relativamente a
intensidade das bandas experimentais (I): w, baixa; vw, muito baixa; m, média; s, elevada; vs, muito elevada; br, larga;
ov, sobreposta. Cy refere-se ao carbono do fragmento nitrilimina e o subscrito g ao anel benzénico.

Para identificar os fotoprodutos C’ e D’, prosseguiu-se a experiéncia realizando irradiacdes

da matriz a 308 nm, a semelhanca do procedimento adotado com as espécies meta-substituidas.
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Com base nessas experiéncias e na literatura,>>?"?®% prevé-se que as espécies C’ e D’
correspondam a isémeros dos compostos 3-(4-hidroxifenil)-1H-diazirina 3’ e (4-hidroxifenil)-
carbodiimida 4°, designadamente aos seu isomeros mais estaveis 3’-s e 4’-a, respetivamente
(Tabelas 4.4 e 4.5). Como referido anteriormente, é espectavel que os isomeros com conformagdes
OH mais energéticas, quando produzidos na irradiacdo, decaiam rapidamente para as espécies com
conformagdes OH mais estaveis. O espetro diferenca que traduz as alteracdes observadas na matriz
apos as irradiacbes a 308 nm € apresentado na Figura 4.8, juntamente com 0s espetros tedricos
correspondentes a regido do infravermelho médio das espécies 3’-s e 4’-a. A comparacdo do
espetro da Figura 4.8-(c) com a parte negativa do espetro da Figura 4.8-(b) (bandas assinaladas

com circulos verdes) revela um elevado grau de correspondéncia espetral, indicando que o

Tabela 4.4. Energias eletronicas relativas com corregdo da energia vibracional de ponto zero (AEo,
em kJ mol™?) dos isdmeros conformacionais da 3-(4-hidroxifenil)-1H-diazirina 3, calculadas aos
niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3.?

HWN/[\J HueN F‘
Estrutura b \2:%

0-H o

Nome 3’-a 3’-s

AE; (B3LYP) 0.1 0.0
AE, (CBS-QB3) 0.1 0.0

2 Na nomenclatura adotada, a designa estruturas em que os fragmentos diazirina e hidroxilo estdo na conformacéo
anti relativamente ao anel aromatico e s designa estruturas em que os fragmentos diazirina e hidroxilo estdo na
conformacao syn.

Tabela 4.5. Energias eletronicas relativas com corregdo da energia vibracional de ponto zero (AEo,
em kJ mol™?) dos isémeros da (4-hidroxifenil)-carbodiimida 4°, calculadas aos niveis B3LYP/6-
311++G(d,p) e CBS-QB3.2

“N=C=N N=C=N
Estrutura
O-H H/O
Nome 4-a 4’-3
AEo (B3LYP) 0.0 0.3
AEo (CBS-QB3) 0.0 0.2

@ Na nomenclatura adotada, a designa estruturas em que os fragmentos carbodiimida e hidroxilo estdo na conformacéo
anti relativamente ao anel aromético e s designa estruturas em que os fragmentos carbodiimida e hidroxilo estdo na
conformacéo syn.
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Figura 4.8. (a) Espetro tedrico na regido do infravermelho médio da carbodiimida 4°-a calculado
ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p). (b) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho
médio mostrando as altera¢des ocorridas apds irradiacdo da matriz a 308 nm (10 mW) durante 20
min subsequente a irradiacao de 2°A-a a 330 nm (ver Figura 4.6). (c) Espetro tedrico na regido do
infravermelho médio da 1H-diazirina 3°-s calculado ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p). As bandas
negativas assinaladas com circulos verdes correspondem ao consumo do fotoproduto C’,
identificado como sendo a 3-(4-hidroxifenil)-1H-diazirina 3°-s. As bandas positivas assinaladas
com circulos vermelhos correspondem ao aparecimento do fotoproduto D’, identificado como
sendo a (4-hidroxifenil)-carbodiimida 4’-a.

fotoproduto C’, consumido durante a irradiagdo a 308 nm, corresponde, como previsto, ao isomero
3’-s da 3-(4-hidroxifenil)-1H-diazirina 3. Da mesma forma, a excelente representacdo da parte
positiva do espetro diferenca da Figura 4.8-(b) (bandas assinaladas com circulos vermelhos) pelo
espetro tedrico da Figura 4.8-(a) confirma que o fotoproduto D’ corresponde, de facto, ao isomero

4’-a da (4-hidroxifenil)-carbodiimida 4°. As principais bandas da 1H-diazirina 3’-s foram previstas
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a 1759 [banda particularmente caracteristica desta espécie, v(Cn=N)], 1616 [contribuicdo dos
modos v(anel)s ¢ 6(CH)], 1510 [contribui¢ao dos modos 6(CH), v(anel)s, v(CO) e v(CCp); “Cp”
refere-se ao carbono do fragmento diazirina], 1268 [contribui¢ao dos modos 6(CH) e elongagao
v(CO)], 1162 [contribui¢do dos modos 5(CH), §(OH) e (NH)] e 833 cm™ [w(CH)] observadas no
espetro experimental a 1785, 1615, 1515, 1273, 1163 e 839 cm™, respetivamente. Relativamente
a carbodiimida 4’-a, as bandas de maior intensidade foram previstas a 2117 v(NCN)as], 1515
[contribuicdo dos modos v(anel)s e 8(CH)], 1253 [contribui¢do dos modos v(CO) e 8(CH)], 1164
[contribuicio dos modos §(OH) e (CH)] e 884 cm [y(NH)] e observadas no espetro experimental
a2152/2119, 1520, 1265, 1171 e 864/855 cm:, respetivamente.

A Figura 4.9 mostra as alteracdes observadas na matriz apds a irradiacdo a 308 nm na
regido das bandas dos modos de elongacio v(OH) e v(NH) juntamente com as frequéncias
vibracionais anarmonicas e respetivas intensidades absolutas dos modos de elongagdo v(OH)
(esquerda) e v(NH) (direita) das espécies 3°-s (Figura 4.9-(c)) e 4’-a (Figura 4.9-(a)) calculadas ao
nivel B3LYP/SNSD.

As bandas do modo de elongac¢do v(OH) da diazirina 3’-s e carbodiimida 4’-a foram
previstas a 3635 e 3644 cm™ e apresentam boa correspondéncia com as respetivas bandas
experimentais observadas a 3627/3624 cm™ (circulos verdes do lado esquerdo) e a 3634 cm™
(circulos vermelhos do lado esquerdo). Relativamente a banda do modo de elongagdao v(NH), esta
foi prevista a 3395 cm™* para a carbodiimida 4’-a (circulos vermelhos do lado direito) e observada
a 3400 cm™. A banda da elongacio v(NH) da diazirina 3’-s no foi observada experimentalmente
devido a baixa intensidade de absorcdo associada a este modo, que se calculou ser 11.4 vezes

menos intensa que a banda do modo de elongacao v(OH) da mesma espécie.
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Figura 4.9. (a) Frequéncias vibracionais anarmdnicas e respetivas intensidades absolutas
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos v(OH) (esquerda) e v(NH) (direita) da
carbodiimida 4’-a. (b) Espetro experimental diferenca na regido do infravermelho médio
mostrando as alteragcdes ocorridas apos irradiacdo da matriz a 308 nm (10 mW) durante 20 min,
subsequente a irradiacdo de 2°A-a a 330 nm (ver Figura 4.6). As bandas negativas assinaladas com
circulos verdes correspondem ao consumo de 3°-s. As bandas positivas assinaladas com circulos
vermelhos correspondem ao aparecimento de 4’-a. (c) Frequéncias vibracionais anarmdnicas e
respetivas intensidades absolutas calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos v(OH)
(esquerda) e v(NH) (direita) da diazirina 3’-S.

56



4.4.2 Estudos de excitagéo vibracional da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2*

Para caracterizar na regiao do primeiro sobretom do modo de elonga¢do OH [2v(OH)] o
conformero 2A’-a da C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°, produzido na matriz apés a fotélise de 1°
por irradiagdo a 230 nm e consumido apos irradiacdo a 330 nm, 0s espetros experimentais que
traduzem estas duas transformacgdes séo apresentados na Figura 4.10-(b,c). Na Figura 4.10-(a)
constam as frequéncias anarmdnicas dos primeiros sobretons dos modos de elongacdo OH
(esquerda) e NH (direita) do tetrazole e 1'*-a (circulos abertos azuis), da nitrilimina 2’ A-a (circulos
azuis), da 1H-diazirina 3’-s (circulos verdes) e da carbodiimida 4’-a (circulos vermelhos),
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD. As bandas do primeiro sobretom da elonga¢ao NH (2v(NH),
direita) das espécies 1"'-a, 2°A-a, 3’-s e 4’-a foram teoricamente previstas a 6805, 6265, 6199 e
6629 cm™ (Figura 4.10-(a)) e observadas experimentalmente a 6811/6798, 6301, 6245/6242/6236
e 6636 cm™, respetivamente (Figura 4.10-(b)). Relativamente as bandas do primeiro sobretom do
modo de elongacdo OH (2v(OH), esquerda), previstas a 7106, 7103, 7097 e 7117 cm™ para a
espécies 1''-a, 2°A-a, 3’-s e 4’-a, respetivamente, surgem sobrepostas na regido de 7128 a 7061
cm™ do espetro experimental. Devido a elevada proximidade das bandas e a baixa razéo sinal-
ruido nesta regido do espetro, identificaram-se apenas os sobretons do modo de elongacdo OH
(2v(OH)) das espécies 1'"-a e 2°A-a, observadas a 7101/7087 e 7087/7083 cm™, respetivamente.

Apos a identificacdo das bandas do primeiro sobretom da elonga¢ao OH (2v(OH)) da
espécie 2’A-a, foram feitas irradiacGes infravermelho nessas frequéncias, a semelhanca do
procedimento seguido com o0s compostos meta-substituidos (Sec¢do 3.4), para avaliar a
possibilidade de induzir transformacdes em 2°A-a por excita¢do vibracional. Para isso gerou-se a
nitrilimina 2°A-a numa matriz de argon, segundo a metodologia descrita nas seccdes 4.2 € 4.3, e
fizeram-se se irradiagGes a 7087 e 7102 cm™. No entanto, ndo se verificaram alteragdes na matriz.
A matriz foi ainda exposta a radiacdo de banda larga infravermelha da fonte do espetrometro
durante um periodo de 12 horas mas, ao contrario do que se observou na experiéncia analoga
descrita na seccédo 3.4 (na qual surgiram indicios de isomerizacdo da nitrilimina 2, designadamente

do isdbmero alénico em propargilico), a matriz manteve-se praticamente inalterada.
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Figura 4.10. (a) Frequéncias vibracionais anarmoénicas e respetivas intensidades absolutas
calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para os modos 2v(OH) (esquerda) e 2v(NH) (direita) das
espécies 1'-a (circulos abertos azuis, intensidade multiplicada por -1), 2°A-a (circulos azul-
claros), 3’-s (circulos verdes) e 4’-a (circulos vermelhos). (b) Espetro experimental diferenca na
regido do infravermelho proximo mostrando as altera¢cdes ocorridas na matriz de 1° isolado em
argon a 15 K ap0s irradiacdo a 230 nm (15 mW) durante 60 min. (c) Espetro experimental
diferenca na regido do infravermelho médio mostrando as alteracdes ocorridas na matriz de 1°
isolado em argon a 15 K apés irradiacdo a 330 nm (12 mW) durante 50 min. As bandas assinaladas
com circulos azul-claros, verdes e vermelhos dizem respeito as espécies 2°A-a, 3’-s e 4’-a,
respetivamente. As bandas dos modos 2v(OH) das espécies 2°A-a, 3’-s e 4’-a estdo praticamente
sobrepostas com a banda de consumo de 1’ do mesmo modo vibracional (sobreposicéo assinalada
com “ov”).
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CAPITULO 5
CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS






Capitulo 5 — Concluséao e Consideracdes Finais

Com o intuito de investigar a existéncia de isomerismo de valéncia em nitriliminas isoladas
em matrizes criogénicas, o 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 foi avaliado como potencial precursor
fotoquimico da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 através de célculos de estrutura eletronica.
Célculos aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e CBS-QB3 previram a existéncia de 1, em condigdes
criogénicas, predominantemente na forma tautomerica 2H (condi¢cdo necessaria para a formacao
direta, por via fotoquimica, da correspondente fenilnitrilimina). Esta previsdo foi
experimentalmente confirmada por experiéncias de isolamento em matrizes de argon a 14 K, onde
se verificou a existéncia do 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 essencialmente nas formas
conformacionais 1'*-as e 1"*-ss.

A fotdlise do composto 1 foi induzida por radiacdo UV com comprimento de onda de
230 nm, tendo produzido, como fotoprodutos primarios, os isomeros de valéncia 2A-ss (alénico)
e 2P-sa (propargilico) da C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2, formados por extrusdo de N.. A sua
reatividade induzida por excitacdo eletronica foi investigada através de irradiacfes subsequentes
a 330 e 308 nm, que levaram a formacao dos isémeros 3-as da 3-(3-hidroxifenil)-1H-diazirina 3 e
4-as da (3-hidroxifenil)-carbodiimida 4, resultante da abertura de anel fotoinduzida da diazirina
3-as. Estas experiéncias permitiram concluir que a excitacdo eletrénica a 230 nm induziu a
transformacéo de 1 em 2, de 2 em 3 e de 3 em 4; que a excitacdo eletronica a 330 nm induziu a
transformacéo de 2 em 3 e de 3 em 4, e que a excitacdo eletronica de 3 a 308 nm resultou na sua
isomerizacgdo para 4. As espécies observadas foram vibracionalmente caracterizadas com recurso
a calculos computacionais aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e B3LYP/SNSD, tendo sido
identificadas as bandas da elongagdo 2v(NH) das espécies 1'*-as/1"'-ss, 2A-ss, 2P-sa e 4-as, e da
elongacédo 2v(OH) de 1. As frequéncias das bandas da elongac¢ao 2v(OH) das nitriliminas 2A-Ss €
2P-sa foram estimadas com base em valores tedricos e empiricos, tendo sido obtidos os valores
7100 e 7109 cm?, respetivamente.

Apbs a producdo das nitriliminas 2A-ss e 2P-sa em matriz, foram feitas irradiacfes de
bandas na regido dos primeiros sobretons dos modos de elongagdo OH e NH com radiagéo laser,
néo tendo sido observadas quaisquer alteracdes nas populacdes dos isomeros 2A-ss e 2P-sa da C-
(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2. Nao obstante, a exposicdo da matriz a radiacédo infravermelha de
banda larga proveniente da fonte luminosa do espetrometro (7400 - 50 cm™) sugeriu a

possibilidade de indugdo da isomerizacdo da nitrilimina alénica 2A-ss para 0 correspondente
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isomero propargilico 2P-sa, indicando que a excitacdo de um modo vibracional na regido do
infravermelho préximo ainda por identificar podera despoletar a isomerizacdo de valéncia
observada. Numa outra experiéncia, as nitriliminas 2A-ss e 2P-sa foram geradas e expostas a
radiacdo infravermelha de banda larga de uma fonte luminosa externa, constituida por uma
resisténcia de tungsténio incandescente, com o objetivo de reproduzir as transformacdes
observadas na experiéncia com radiacdo da fonte do espetrometro. Contudo, ap6s 135 minutos de
irradiacdo, ndo se observaram alterac6es significativas na matriz.

Foi usada uma abordagem analoga para estudar o composto 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1°,
isdmero estrutural para-substituido de 1. Calculos tedricos aos niveis B3LYP/6-311++G(d,p) e
CBS-QB3 previram a existéncia de 1° em matrizes criogénicas essencialmente na forma
tautomeérica 2H, com uma populacdo do conférmero 1'*-a de 96%. O composto 1’ foi depositado
em matrizes de argon a 15 K e caracterizado vibracionalmente com recurso a calculos teéricos ao
nivel B3LYP/6-311++G(d,p). A sua fotolise, desencadeada por excitagdo eletronica a 230 nm,
resultou no aparecimento de um fotoproduto primario e dois secundarios, identificados nas
irradiacGes subsequentes (a 330 e 308 nm) como sendo o isomero alénico 2A-a da C-(4-
hidroxifenil)-nitrilimina 2°, o isomero 3-s da 3-(4-hidroxifenil)-1H-diazirina 3> e 0 isomero 4-a da
(4-hidroxifenil)-carbodiimida 4’. Com o auxilio de célculos anarmoénicos ao nivel B3LYP/SNSD,
fez-se ainda uma caracterizagdo vibracional na regido do infravermelho proximo, na qual se
identificaram as frequéncias das bandas do modo de elongacdo 2v(NH) das espécies 1''-a, 2A-a,
3-s e 4-a e do modo de elongagio 2v(OH) do feniltetrazole 1'*-a e da nitrilimina alénica 2A-a.

A nitrilimina 2A-a foi novamente gerada em matriz e submetida a irradiagdes
monocromaticas na regido dos primeiros sobretons do modo de elongagdo 2v(OH), ndo tendo sido
verificadas alteracdes na matriz. A matriz foi ainda exposta a radiacdo infravermelha de banda
larga proveniente da fonte luminosa do espetrometro mas, novamente, ndo surgiram quaisquer
indicios de isomerizacdo para outro isomero de valéncia, como acontecera com o analogo meta-
substituido 2A-ss.

Os resultados das experiéncias descritas estdo em concordancia com os célculos teoricos
preliminares, que previram a existéncia de dois isémeros de valéncia para a C-(3-hidroxifenil)-
nitrilimina 2 mas apenas um para a C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2°. Como se observa na Figura
5.1, ambas as superficies de energia potencial das nitriliminas 2 e 2° exibem um minimo em que
0 angulo CCN ¢ aproximadamente 144°, o que corresponde a uma estrutura predominantemente

alénica. No entanto, a C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 apresenta ainda um segundo minimo na
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regido em que a coordenada CCN se aproxima dos 180° geometria que corresponde a uma
nitrilimina propargilica. A estabilidade exibida pelos isomeros de valéncia em matrizes de argon
em condicBes de desequilibrio termodindmico € incompativel com a baixa barreira energética
calculada (> 1 kcal). Esta inconsisténcia podera dever-se a dois motivos: por um lado, a limitacdes
intrinsecas do método computacional, que impossibilitem o célculo da superficie de energia
potencial da nitrilimina com o minimo de exatiddo necessaria (i. €., produzindo valores razoaveis);
por outro lado, como o calculo computacional considera as moléculas isoladas no vacuo, ignora
eventuais interacGes entre a molécula hospede e a matriz, que podem resultar num aumento da
barreira energética entre os isomeros. O estabelecimento de intera¢des dipolo permanente-dipolo
induzido entre o fragmento nitrilimina e a rede de atomos de argon da matriz podera ter um efeito
estabilizador nos isémeros de valéncia da nitrilimina, aumentando efetivamente a barreira
energética entre eles. Este fendmeno é por vezes observado em experiéncias de isolamento em

matrizes criogénicas.>>100-102
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Figura 5.1. Superficie de energia potencial dos compostos C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2
(quadrados azuis) e C-(4-hidroxifenil)-nitrilimina 2” (circulos vermelhos) em funcdo do angulo
CCN (°) calculada ao nivel B3LYP/6-311++G(d,p).
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Adicionalmente, foi iniciado o estudo dos compostos 5-(3-aminofenil)-tetrazole e 5-(4-
aminofenil)-tetrazole (derivados amino-substituidos dos tetrazois 1 e 1°) e das correspondentes
nitriliminas, diazirinas e carbodiimidas, atraves de calculos de estrutura eletronica. Estes calculos
preveem a existéncia de isomeros de valéncia com carater alénico e propargilico para a
fenilnitrilimina amino-substituida na posicdo meta (C-(3-aminofenil)-nitrilimina) e apenas
isbmeros de carater alénico para o isomero estrutural para-substituido (C-(4-aminofenil)-
nitrilimina), a semelhanca do que se observou teorica e experimentalmente para os isomeros das
nitriliminas 2 e 2°. Os ensaios experimentais preliminares efectuados parecem confirmar estas
previsdes tedricas. A conclusdo desta abordagem e o estudo, a luz da mesma metodologia, de
sistemas moleculares semelhantes, nomeadamente dos isdmeros hidroxi e amino-substituidos na
posicdo orto (5-(2-hidroxifenil)-tetrazole e 5-(2-aminofenil)-tetrazole, respetivamente), sao
questdes pertinentes a analisar em investigacdes futuras. Adicionalmente, a existéncia de
isomerismo de valéncia nas fenilnitriliminas meta-substituidas e a auséncia nas para-substituidas
levanta questbes sobre o papel dos substituintes na estabilizacdo destas estruturas. A investigacédo
deste efeito sera também um interessante objeto de estudo do ponto de vista tedrico.

Concluindo, este trabalho explorou a superficie de energia potencial e a fotoquimica
induzida por excitacdo eletronica das nitriliminas C-(3-hidroxifenil)-nitrilimina 2 e C-(4-
hidroxifenil)-nitrilimina 2°, dos seus precursores 5-(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 e 5-(4-
hidroxifenil)-tetrazole 1° e dos seus fotoprodutos - as correspondentes diazirinas e carbodiimidas.
A caracterizacdo destas espécies foi feita por espectroscopia de infravermelho com isolamento em
matrizes criogénicas e incidiu nas regides do infravermelho médio e primeiros sobretons dos
modos de elongacdo OH e NH. As nitrilimina observadas foram investigadas quanto a
possibilidade de interconversdo entre isomeros de valéncia por excitacdo destes modos
vibracionais. O presente estudo, cujos principais resultados se encontram sistematizados no
Esquema 5.1, constitui a segunda observacdo da coexisténcia de isomeros de valéncia duma
nitrilimina, sendo o primeiro com evidéncias experimentais que sugerem a possibilidade de

isomerizacdo de valéncia por excitacao vibracional.
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Esquema 5.1. Sumario das observacfes experimentais relativas a fotoquimica dos compostos 5-
(3-hidroxifenil)-tetrazole 1 e 5-(4-hidroxifenil)-tetrazole 1° em matrizes de argon.
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