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Nomenclatura e abreviaturas

Nomenclatura dos compostos e respetivos conférmeros utilizados
nesta dissertacao

A nomenclatura utilizada nesta dissertacéo sera, em regra geral, a utilizada pelas
normas IUPAC (do inglés, International Union of Pure ans Applied Chemistry) M, como
apresentado no Esquema 1. Nomenclatura IUPAC dos compostos estudados nesta
dissertagdo., para os 3 diferentes compostos considerados. Os compostos serdo
denominados por 4NA-OH, 5SNA-OH e 8NA-OH, respetivamente.

No geral, ao longo desta dissertacdo vao ser utilizados nomes para 0s compostos
relativamente ao seu nome seguindo as normas IUPAC e relativamente aos conférmeros,
que serdo referenciados de acordo com a orientagao relativa dos grupos funcionais: —Ns
e —OH, como exemplificado no Esquema 2. O Esquema 2 apresenta a nomenclatura
utilizada para os conférmeros estudados para o composto 5SNA-OH e 8NA-OH, estando
apenas representado para o 5SNA-OH.

N3

4-azido-1-naftol 5-azido-1-naftol 8-azido-2-naftol

Esquema 1. Nomenclatura IUPAC dos compostos estudados nesta dissertacao.

anti (a) - anti (a) anti (a) - syn (s) syn (s) - anti (a) syn (s) - syn (s)

Esquema 2. Nomenclatura dos isomeros conformacionais do 5-azido-1-naftol.
Assumindo igual nomenclatura para os 2 compostos estudados conformacionalmente
nesta dissertacao (5-azido-1-naftol 34 e 8-azido-2-naftol 35).



Nomenclatura dos modos vibracionais

Nesta dissertacdo de mestrado é feita uma descricdo dos modos normais de
vibracdo das espécies obtidas. Na Tabela 1 é feita a descricdo dos modos vibracionais,
que ¢ feita com nomenclatura especifica, derivando da lingua inglesa. Esta nomenclatura
é utilizada pela comunidade cientifica.

Tabela 1. Simbolos, designaces e respetivas descricdes dos modos de vibracéo
e definicdo de coordenadas de simetria molecular.

Simbolo Designacao Tipo Descricdo
O modo de elongacdo ocorre por
Simétrica distensdo ou contragdo sucessivas
Modo de v(s) numa ou mais ligacGes entre atomos.
v elongacao

(“stretching”)
Antissimétrica

v(as)
O modo “Scissoring” ¢ um modo de
deformagéo que envolve 0
deslocamento dos atomos apenas no
plano, com variacdo do angulo de
valéncia por eles formado.
“Scissoring”
d(sc)
O modo “rocking” ¢ um modo de
deformacdo que envolve 0
F Modo de deslocamento dos atomos apenas no
deformagdo “Rocking” plarAlo,_sem variagdo do angulo de
angular no 3(r) valéncia por eles formado.
plano
(Vibracao
contida no
plano de um
grupo de
atomos ou
molécula)

O modo “wagging” ¢ um modo de
deformacdo que ocorre por movimento
perpendicular ao plano que contém os
atomos, no mesmo sentido, sem
variacao do angulo de valéncia por eles
formado.



Modo

“Wagging”
Modo de y(W)
deformacéo O modo “twisting” é um modo de
angular fora do deformagdo que ocorre  por
plano movimento perpendicular ao plano
¥ (Vibragéo que contém os &tomos, em sentidos
perpendicular contrarios, sem variacdo do angulo
aumplano  Modo “twisting” de valéncia por eles formado.
formado por y(tw)
um grupo de
atomos ou
molécula)

Abreviaturas

As caracterizacdes das espécies obtidas por isolamento de matriz necessitam da
elaboracdo de tabelas de atribuicdo, de forma a fazer-se uma caracterizacdo
espetroscopica pormenorizada. A Tabela 2 apresenta algumas dessas abreviaturas e o seu
significado.

Tabela 2. Abreviaturas utilizadas para a caracterizacao e espetroscopia vibracional das
moléculas em estudo.

Abreviatura utilizada Descricéo
v Frequéncia em nimero de onda (cm™), de
um modo normal de vibragdo ou de uma
banda no espetro experimental.
I Intensidades das bandas experimentais de
absorcdo no IV (termo qualitativo)

Ath Intensidade de absorcéo no IV (km/mol),
calculada com B3LYP/6-311+G(2d,p)
Vs, S, m, w, vw, br, ov Indica a intensidade das bandas no

espetro de IV experimental: vs (muito

forte, very strong), s (forte, strong), m

(médio, medium), w (fraca, weak), vw
(muito fraca, very weak), br (larga,
broad), ov (sobreposta, overlap).

Ao longo deste trabalho sdo utilizadas outras abreviaturas que serdo apresentadas
na Tabela 3.
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Tabela 3. Abreviaturas utilizadas.

Abreviatura

4-NA-OH

5-NA-OH

8-NA-OH
DFT

dd
FWHM
v
RMN

RMN - 1H

RMN - 13C

ppm
uv

NIR

MIR

Descricao

4-azido-1-naftol
5-azido-1-naftol
8-azido-2-naftol
Density Functional Theory (teoria do
funcional da densidade)
dubleto
duplo dubleto
largura total da banda a meia altura
infravermelho
espetroscopia de ressonancia magnética
nuclear
espetroscopia de ressonancia magnética
nuclear protonica
espetroscopia de ressonancia magnética
nuclear de Carbono 13
partes por milhdo
ultravioleta
infravermelho préximo (do inglés, Near
Infrared)
infravermelho médio (do inglés, mid
infrared)
multipleto
tripleto
constante de acoplamento
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Resumo

O projeto teve como objetivo a sintese de trés derivados azido-naftois, compostos
com dois anéis benzénicos fundidos e um grupo funcional -OH em posicGes distintas
relativas ao grupo azido -Ns. E subsequentes estudos computacionais, de caracterizacao
conformacional, vibracional e fotoquimica em matrizes criogénicas. A investigacao de
quimica induzida por excitacdo vibracional com IV e de quimica por efeito de tunel
quéantico nas 2H-azirinas correspondentes (espécies produzidas apds irradiacdes UV in
situ de precursores azido-naftdis) foi também abordada neste projeto.

E conhecido pela literatura que moléculas analogas aos azido-naftois, quando
expostas a radiagdo UV, sofrem a perda de N2, formando o tripleto nitreno, e estes quando
expostos a radiacdo UV e 2 tipos de isdmeros de 2H-azirinas quando expostos a radiacdo
UV. Estes intermediarios sdo bastante reativos, no entanto, nas condicGes da técnica de
isolamento em matrizes criogénicas podem ser estabilizados e caracterizados por
espetroscopia de infravermelho.

O trabalho iniciou-se com a sintese organica dos compostos utilizados. Esta foi
efetuada com vista a preparacdo dos trés compostos azido-naftois: 5-azido-1-naftol
(5NA-OH, 34), 8-azido-2-naftol (8NA-OH, 35) e 4-azido-1-naftol (4NA-OH, 36). Tendo
apenas sido possivel a sintese de 34 e 35. Os calculos computacionais ao nivel de teoria
B3LYP/6-311+G(2d,p) revelaram que a molécula de 5NA-OH 34 apresenta como
conférmero mais estavel o 34-aa (87.4%), que difere por torcdo do grupo —OH em 13.2
kJ mol! do conférmero 34-as (13.9%). Os outros dois conférmeros mais energéticos, 34-
sa e 34-ss, apresentam popula¢fes muito baixas e energias relativas de 14.9 e 20.6 kJ mol
! respetivamente. O estudo computacional revelou que para a molécula SNA-OH 35 o
conférmero de energia mais baixa é 0 35-as (81.6%). A conversao de 35-aa (18.4%), pela
torcdo do grupo —OH para o conférmero mais estavel 35-as é de 15.1 kJ mol™?. Os
conférmeros com estruturas mais energéticas (35-sa e 35-ss), apresentaram energias
relativas de 18.3 e 15.6 kJ mol?, respetivamente. As populacdes dos diferentes
conférmeros de 34 e 35 no equilibrio da fase gasosa a temperatura ambiente foram
estimadas pela distribuicdo de Boltzmann com base nos valores de AG2gsk calculados ao
nivel teérico de CBS-QB3.

A deposicdo de 5-NA-OH 34 monomérico em matrizes de Cripton (Kr) a 15 K
permitiu identificar o seu conférmero mais estavel e mais abundante 34-aa. A fotdlise de
34-aa com luz UV a A > 280 nm permitiu gerar e identificar, pela primeira vez, o
correspondente anti-5-nitreno-1-naftol 341-a. Através da subsequente fotoquimica de
341-a com luz a UV-Vis a A > 417 nm foi possivel gerar e identificar a formacdo da
correspondente 2H-azirina 42-a. Calculos anarmoénicos ao nivel B3LYP/SNSD
estimaram o primeiro sobretom da elongacdo OH de 42-a a 7113 [2v(OH)] cm™, e o valor
experimental obtido foi de 7079 cm™1. Em seguida foi investigada a reatividade quimica
de 42-a. A 2H-azirina 42-a isolada em Kr a 15 K foi mantida no escuro durante ca. 24 h,
ndo se tendo verificado neste periodo qualquer transformacdo, indicando assim a



auséncia de reatividade por efeito de tanel. A 2H-azirina 42-a foi também sujeita a
irradiacdo com luz NIR de banda larga (ca. 24 h), ndo se verificando qualquer reatividade
induzida por efeito de excitagdo vibracional.

A deposicdo de 8-NA-OH 35 monomérico em matrizes de Cripton (Kr) a 15 K
permitiu identificar o seu conformero mais estavel e mais abundante 35-as. A fotdlise de
35-as com luz UV a A > 280 nm permitiu gerar ¢ identificar, pela primeira vez, o
correspondente syn-5-nitreno-1-naftol *44-s. Através da subsequente fotoquimica de 344-
s com luz a UV-Vis a A > 417 nm foi possivel gerar e identificar a formacgdo da
correspondente 2H-azirina 45-a. Calculos anarmonicos ao nivel B3LYP/SNSD
estimaram o primeiro sobretom da elongagéo OH de 45-a 7109 [2v(OH)] cm™, e o valor
experimental obtido foi de 7083 cm™. Em seguida foi investigada a reatividade quimica
de 45-a. A 2H-azirina 45-a isolada em Kr a 15 K foi mantida no escuro durante ca. 24 h,
ndo se tendo verificado neste periodo qualquer transformacdo, indicando assim a
auséncia de reatividade por efeito de tunel. A 2H-azirina 45-a foi também sujeita a
irradiacdo com luz NIR de banda larga (ca. 24 h), tendo-se verificado reatividade induzida
por efeito de excitacdo vibracional e formagdo novamente do nitreno 44-s na matriz.



Abstract

The project aimed at synthesizing three derivatives of azido-naphthols. These
compounds consist of molecules with two fused benzene rings and a -OH functional
group in distinct positions relative to the azido -Ns group. Subsequent computational,
conformational, vibrational, and photochemical characterization studies were conducted
on cryogenic matrices. The investigation of chemistry induced by vibrational excitation
with IR and chemistry through the quantum tunneling effect in the corresponding azirines
(species produced after in situ UV irradiation of azido-naphthol precursors) was also
addressed in this project.

It is known in the literature that molecules analogous to azido-naphthols, when
exposed to UV radiation, undergo the loss of N2, forming the nitrene triplet. These
nitrenes, when exposed to UV radiation, can lead to two types of azirine isomers. These
intermediates are highly reactive; however, under cryogenic matrix isolation conditions,
they can be stabilized and characterized using infrared spectroscopy.

The work began with organic synthesis aimed at preparing the three azido-
naphthol compounds: 5-azido-1-naphthol (5SNA-OH, 34), 8-azido-2-naphthol (8NA-OH,
35), and 4-azido-1-naphthol (4NA-OH, 36). However, only the synthesis of 34 and 35
was successful. Computational calculations at the B3LYP/6-311+G(2d,p) level of theory
revealed that the molecule 5SNA-OH 34 exhibits the most stable conformation, 34-aa
(87.4%), which differs from the 34-as conformation (13.9%) by a torsion of the —OH
group with an energy difference of 13.2 kJmol?. The other two more energetic
conformers, 34-sa and 34-ss, have very low populations and relative energies of 14.9 and
20.6 kJ mol?, respectively.

Computational studies showed that for the molecule 8NA-OH 35, the lowest-
energy conformation is 35-as (81.6%). The conversion of 35-aa (18.4%) to the more
stable conformation 35-as through torsion of the —OH group has an energy difference of
15.1 kJ mol™?. The conformers with higher energy structures (35-sa and 35-ss) have
relative energies of 18.3 and 15.6 kJ mol, respectively. The populations of the different
conformers of 34 and 35 in the gas phase equilibrium at room temperature were estimated
using the Boltzmann distribution based on the AG298K values calculated at the
theoretical CBS-QB3 level.

The deposition of monomeric 5-NA-OH 34 into krypton (Kr) matrices at 15 K
allowed for the identification of its most stable and abundant conformer, 34-aa. The
photolysis of 34-aa using UV light with A > 280 nm enabled the generation and
identification, for the first time, of the corresponding anti-5-nitrene-1-naphthol 341-a.
Subsequent photochemistry of 241-a using UV-Vis light with A > 417 nm facilitated the
generation and identification of the corresponding 2H-azirine 42-a. Anharmonic
calculations at the B3LYP/SNSD level estimated the first overtone of the OH elongation
in 42-a at 7113 [2v(OH)] cm™, and the experimental value obtained was 7079 cm™.



Next, the chemical reactivity of 42-a was investigated. The isolated 2H-azirine
42-a in Kr at 15 K was kept in the dark for ca. 24 hours, during which no transformation
occurred. This indicates the absence of reactivity due to tunneling effects. 2H-azirine 42-
a was also subjected to irradiation with broadband NIR light (ca. 24 hours), and no
reactivity induced by vibrational excitation effects was observed.

The deposition of monomeric 8-NA-OH 35 into krypton (Kr) matrices at 15 K
allowed for the identification of its most stable and abundant conformer, 35-as. The
photolysis of 35-as using UV light with A > 280 nm enabled the generation and
identification, for the first time, of the corresponding anti-5-nitrene-1-naphthol 344-s.
Subsequent photochemistry of 44-s using UV-Vis light with A > 417 nm facilitated the
generation and identification of the corresponding 2H-azirine 45-a. Anharmonic
calculations at the B3LYP/SNSD level estimated the first overtone of the OH elongation
in 45-a at 7109 [2v(OH)] cm?, and the experimental value obtained was 7083 cm-1. Next,
the chemical reactivity of 45-a was investigated. The isolated azirine 45-a in Kr at 15 K
was kept in the dark for around 24 hours, during which no transformation occurred. This
indicates the absence of reactivity due to tunneling effects. 2H-azirine 45-a was also
subjected to irradiation with broadband NIR light (around 24 hours), and reactivity
induced by vibrational excitation effects was observed, leading to the reformation of the
nitrene 344-s within the matrix.
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Capitulo 1
Introducao






1. Introducéo

1.1. Compostos azido-naftol
1.1.1. Breve introdugéo

Os azido-naftol sdo compostos quimicos insaturados que apresentam uma
estrutura molecular de um naftol (hidroxi-naftaleno) e a presenca de um grupo azido (-
N3) ligados a este (Figura 1.1). O naftol € um composto biciclico que pode possuir duas
formas isoméricas: alfa naftol (1-naftol) e beta-naftol (2-naftol). Os naftois substituidos
s&o uma classe importante de compostos quimicos presentes em muitos produtos naturais
e sintéticos [#. Os derivados de naftois podem ser sintetizados utilizando diversas
metodologias sintéticas, a partir de alcinos, iletos de enxofre, substratos diazo,
alcenos/ciclopropenos, entre outros 1. O grupo funcional OH, ligado a um dos anéis
benzénicos do naftaleno, para além de permitir a molécula em estudo apresentar dois
conférmeros, é bastante interessante no que diz respeito a sua utilizacdo para excitacao
vibracional por radiacdo infravermelha, denominando-se por “antena vibracional”, termo
cunhado por R. Fausto et al ¥, Este fragmento remoto pode funcionar para introduzir
energia vibracional de forma seletiva em moléculas alvo e consequentemente induzir
transformacdes quimica altamente controladas.

N; OH

1
Figura 1.1. Representacdo de um composto azido-naftol (1)

A presenga do grupo azida (-N3) na estrutura naftol confere-lhe propriedades
reativas especificas que poderédo ser exploradas. As azidas e os seus derivados tém sido
aplicadas de forma ampla nas mais diversas éareas cientificas ['1, devido ao facto de
apresentarem uma boa reatividade quimica, devido aos seus eletrdes e a todo o tipo de
reacOes que estas podem sofrer, como cicloadicdo de huisgen. As reacdes sob condi¢bes
de aquecimento (4) ou por fotoirradiacdo (hv) produzem facilmente nitrenos (espécies
altamente reativa) a partir de azidas organicas [®1.

_ o+ A\ ou hv .
R-N-—N=N ——  ®» R-N:
-N,

2 3

Esquema 1.1. Esquema de reacdo de libertacdo de gas nitrogénio (-N2) em azidas
organicas por aquecimento ou por fotoirradiacdo, produzindo nitrenos (adaptado da
referéncia [8])

Né&o sdo conhecidos estudos de compostos azido-naftol por irradiacdo UV in situ
em condigdes de isolamento em matrizes. O estudo de compostos azido-naftol com



diferentes posi¢cdes do grupo hidroxilo em relacdo ao grupo azido, torna-se interessante
para a avaliagdo do seu comportamento reativo e conformacional. Nomeadamente no que
diz respeito a possibilidade de transformac6es destes derivados em nitrenos por fotolise
UV. Acresce também a possibilidade de conversdo destes nitrenos em azirinas e a
subsequente utilizacdo da antena vibracional OH (excitacdo no sobretom da elongacao
OH) para o estudo de transformacdes induzidas por IV em matrizes criogénicas.

1.1.2. Sintese de azido-naftois

A sintese dos compostos azido-naftol estudados neste trabalho efetuou-se
utilizando compostos de partida obtidos comercialmente, com o grupo amina (NH>), de
forma a transforméa-lo num grupo azido (N3). A transformagé&o sintética do grupo amina
em sal diazénio (N2*), como intermediario reativo, foi necessaria num primeiro passo da
reacdo. Estes sais sdo uma classe de compostos amplamente utilizada em Quimica
organica, tendo diversas aplicagdes, como por exemplo, corantes, sendo compostos muito
utilizados em reacdes de hetero-acoplamento. O estudo desta classe de compostos
iniciou-se em 1858, quando foram descobertos por Peter Griess ), visto serem compostos
de bastante interesse sintético devido a sua elevada reatividade [*°!. Sais diazonio (5) s&o
obtidos sintéticamente a partir de aminas aromaticas primarias (4), também denominadas
por anilinas, na presenca de nitrito de sédio em meio acido a 0 °C, processo descrito como
diazotizacao M4,

@ S
NaNO, + 2HCI —— = "NO + Na% 2CI + H,0

N
NH, N®

®
O So—m () -
5

4

Esquema 1.2. Formagc&o do sal diazonio M,

No estudo de sintese e atividade quimiluminescente de 8,9-
dihidrobenzo[g]piridazino[4,5-b]indole-7,10(11H)-dionas, foi demonstrada a sintese de
azido-naftois, baseada na sintese de azidonaftalenos a partir de naftilaminas 2. Apenas
as reagdes de sintese dos azidonaftalenos documentadas, foram registados neste trabalho.
As reagBes baseiam-se no processo de diazotizagao descrito por Spagnolo et.al *2 31 para
6 b-d, ao contrério da sintese de 6 a que se baseou-se no método de Forster et al. [*4],
Tendo sido apenas 0 método de Spagnolo et al. relevante para as sinteses efetuadas nesta
dissertacdo.
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Esquema 1.3. Sintese de azidonaftalenos e azido-naftois a partir de naftilaminas pelo
método de diazotizacdo descrito por Spagnolo et. al. [*2 131,

Os compostos b e d, foram os sintetizados neste trabalho com base no método
Spagnolo et. al.. A sintese destes compostos consiste numa diazotizagdo em meio acido
(HCI), seguida numa substituicdo nucleofilica. O composto 7b foi purificado por
cromatografia em coluna e obtido com um rendimento de 60%. O composto 7d foi
extraido da mistura reacional com acetato de etilo, sem purificacdo adicional. Para a
sintese organica dos compostos utilizados na presente dissertacdo, os valores molares e
valores de massa utilizados, foram baseados nos valores documentados acima por M.
Kurumi et al.[t?l,

1.1.3. Reatividade UV de azido-naftois com geracdo de nitrenos e conversao em
azirinas

A radiacdo UV é utilizada frequentemente para induzir transformacdes
moleculares através da excitagdo eletronica, fornecendo energia numa regido aproximada
de 300-1200 kJ mol. Quando o objetivo é estudar transformagdes conformacionais ou
outras transformacdes de baixas barreiras de ativacdo em sistemas moleculares que
apresentem outras vias reacionais, a excitacao eletronica UV pode induzir reacdes que
ndo sao as desejadas, como por exemplo, a tautomerizagcdo ou decomposicdo. Nestes
casos radiagdo menos energética, como a infravermelha, podera ser mais adequada, pois
apresenta energias entre 75 e 85 kJ mol* com radiagdo entre 6200 e 7200 cm™, permitindo
0 estudo de reagcOes com energias de ativagcdo mais baixas de forma altamente seletiva
como ird ser mencionado na secc¢do seguinte.
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Esquema 1.4. Representacdo esquematica da energia e do comprimento de onda das
radiacGes UV (ultravioleta) e IV (infravermelha), no espetro eletromagnético.

Os processos fotoquimicos por radiagdo UV, radiacdo do espetro eletromagnético
de 100 a 400 nm, podem ser realizados dentro de UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280
nm) e UV-C (280-100 nm), sendo esta denominacdo recomendada pelo Comité
Internacional da lluminacdo %1, A interacdo direta entre a radiacio UV e a amostra em
estudo, insere-se nos processos primarios de processos fotoquimicos, sendo sempre o
primeiro passo a transicdo eletrénica/transicdo para o estado excitado. As espécies

excitadas podem evoluir de diversas formas: dissociacéo, ionizacdo, tautomerizacéo, etc.
[16]

Foi ja anteriormente documentado que arilazidas 8 produzem arilnitrenos 9, que
por sua vez produzem as benzazirinas correspondentes 10 7. As benzazirinas s&o
espécies quimicas com bastante potencial, que apresentam uma natureza altamente
reativa, tornando-se por isso, espéecies bastante interessantes. Estas espécies podem ser
obtidas através da irradiacdo UV in situ dos nitrenos correspondentes. Neste estudo,
estimou-se que a benzazirina 10 poderia sofrer rapida expansao do anel para a cetanimina
ciclica 11 com uma barreira de energia calculada no valor de ca. 13 kJ/mol (~3 kcal/mol),
nunca se tendo observado experimentalmente 8201,

N3 N- N
» _Aas gy 13.0 =N
8 9 10 11

Esquema 1.5. Arilnitreno 9, produzido a partir da arilazida 8, a produzir 2H-benzazirina
10. A expanséo do anel da 2H-benzazirina 10 para a cetenimina ciclica 11, também esta
representado 171,

Na literatura, ndo sdo encontrados relatos de estudos fotoquimicos em matriz
criogénica de azido-naftdis, sendo este o foco do nosso estudo. Apresentamos aqui alguns
dados da literatura referentes a espécies idénticas a azido-naftdis. Por exemplo, em 2003,
A. Maltsev et al., 2 descreveram um trabalho sobre a fotélise em matriz de Ar de 2
isomeros de posicéo de naftilazidas. No Esquema 1.6, estéo representados os resultados
de uma das naftilazidas 12 estudadas. Neste estudo foi postulado, que a irradiacdo a 313
nm produziriam inicialmente naftilnitrenos singuleto 13, documentando que apos a sua
formagdo era competitiva 0 decaimento de energia para nitreno tripleto 14 e a
transformacéo para as benzazirinas 14 e 16, sendo que estas também poderiam ser
formadas fotoquimicamente pelo naftilnitreno tripleto. Foi documentado ainda que a
irradiagdo prolongada de 14 e 16 produziria as ceteniminas ciclicas 15 e 17,



respetivamente. Apesar disso, as suas irradiagdes ndo levaram aos resultados postulados
inicialmente 2l Este fendmeno ja teria sido descrito anteriormente por Dunkin e
Thomson 221, Neste trabalho [2X, foram observadas experimentalmente pela primeira vez
as espécies iletos heterocumulenicas.

N; N N N
hV,OLI - > - \
T ~— || = T
12 13

14 15

“ oy

Esquema 1.6. Esquema dos compostos formados no estudo da fotc')lise em matriz Ar de
2 isdbmeros de posicao de naftilazidas (adaptado da referéncia [21]).

1.1.4. Reatividade por excitacdo IV

Desde a invencdo dos lasers na década de 60, que o uso como fonte de radiacdo
IV, de forma a manipular moléculas de forma seletiva desperta grande interesse pelos
quimicos 23281, O uso de excitagdo vibracional infravermelha (1V), nas Gltimas 2 décadas,
tem permitido uma abordagem poderosa no alcance de manipulagdes de estruturas
moleculares com bastante potencial e sem precedente para controlo de espago-tempo 23
24,271 Esta técnica tem sido aplicada de forma a manipular conformacdes moleculares de
varios tipos de moléculas organicas sob condicdes de isolamento em matriz, mostrando-
se uma técnica extremamente seletiva.

A luz de banda estreita de IV ¢ utilizada de forma a depositar seletivamente
energia num determinado sistema molecular utilizando um estado vibracional
especifico, a energia depositada € referente a determinado modo vibracional especifico,
como por exemplo OH ou CH. Em varios estudos documentados, a energia foi
depositada para que se efetuassem mudancas estruturais na ligagdo OH 2831 Assim, o
uso de um grupo funcional, ligado a molécula alvo numa posi¢éo distante do centro de
reacdo, usado como antena vibracional localizada, tornou-se relevante para este tipo de
estudos e para modificagOes estruturais na estrutura da molécula © 321, Alteracbes ou
isomerizaces conformacionais séo estudadas ja ao longo dos varios anos por irradiacéo
de excitacgdo vibracional com luz IV de banda estreita sob condi¢des de isolamento em
matriz 21,



A manipulacdo de conformacdes moleculares ¢ uma das transformacdes mais
descritas utilizando esta metodologia, tendo vindo a ser utilizada em diferentes tipos de
compostos organicos, como por exemplo, &cidos carboxilicos (&cido formico, acido
propiolico) e acidos cetocarboxilicos (acido pirdvico) B* 31 ou alcoois 138 *71. Nessas
modificages conformacionais € muito comum a excita¢do vibracional de uma antena do
grupo hidroxilo (OH), normalmente no seu primeiro sobretom, referente a sua elongacéo.

A utilizacdo, por exemplo, do primeiro sobretom do modo de elongacdo OH, para
induzir excitacdo vibracional ao invés do modo fundamental, é feita porque o primeiro
sobretom permitem introduzir mais energia na molécula, possibilitando acesso a
transformacgdes com energias de ativacdo maiores. Estes modos vibracionais apresentam
elevada anarmocidade, ou seja, caracterizam-se por coeficientes de absorcgédo
relativamente elevados, facilitando a sua identificacdo espectral e tornando o processo de
introducdo de energia na molécula mais eficiente [ 3840 A excitagdo vibracional de
determinado modo, promove a excitacdo da molécula para um estado vibracional
excitado, tomando como base o estado eletronico fundamental. Apos a excitacdo, a
molécula decai do estado excitado por processo de redistribuicdo de energia
intramolecular de energia vibracional (IVR), relaxando a molécula para niveis
vibracionais inferiores. Se neste processo, for populado um estado vibracional excitado
associado a uma coordenada reacional (por exemplo, um modo torsional acoplado a uma
rotacdo interna em torno de uma ligacdo), a dissipacdo de energia pode resultar em
isomerizagdes ou outras modificacdes estruturais 27 281,

Em 2015, A. J. Lopes Jesus et al.*? publicaram um trabalho onde foi reportado a
interconversdo conformacional induzida seletiva e reversivel por excitacdo do primeiro
sobretom da elongacédo do grupo NH da molécula 6-metoxiindole isolada numa matriz de
Xenon a 30 K (Esquema 1.7). Tendo sido demonstrado este conceito, induzindo a
isomerizacdo. Esta comprova a possibilidade de relaxamento vibracional eficiente para
transportar a energia depositada na coordenada de elongagdo NH no modo torsional
reativo em torno da ligacdo C—O localizado no grupo metoxi afastado do grupo NH
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Esquema 1.7. Mudangas conformacionais no 6-metoxiindole (Xe, 30 K) induzida por
excitacdo vibracional IV usando antena remota NH 321,

Foi recentemente demonstrado que além das isomeriza¢fes conformacionais era
possivel induzir reagdes de quebra e formacgéo de ligacbes por excitacdo vibracional 1V
sob condigbes de isolamento em matriz 31, Acerca deste tipo de processos quimicos,
encontram-se apenas dois exemplos descritos na literatura, sob condi¢cfes de isolamento
em matrizes criogénicas, ambos produzidos no LMCB: (i) a tautomerizacéo bidirecional



da tiotropolona, que envolve a migragio do protdo 31 | através da excitacdo vibracional
dos primeiros sobretons ou modos de combinagéo de dois quanta das elonga¢des CH dos
tautomeros; (ii) a reacdo de expansdo do anel de 2,6-difluoro-4-hidroxi-2H-benzazirina
para a correspondente cetenimina ciclica através da irradiacdo do primeiro sobretom do
modo de elongagdo OH B4,

O estudo da expanséo da benzazirina 22 (2,6-difluoro-4-hidroxi-2H-benzirina) na
correspondente cetenimina 23, foi documentado em 2021. Consistiu em utilizar a antena
OH vibracional localizada remotamente no centro de reacdo da molécula alvo da
benzazirina, de forma a demonstrar esta expanséo, irradiando no primeiro sobretom de
OH a 7054 cm™. O estudo iniciou-se com isolamento em matriz e irradiacdo UV in situ,
de um composto com 2 orto 4tomos de fludr (2,6-difluoro-4-hidroxifenilazida) (20), onde
foi documentada a formacdo do nitreno 21 e posterior formacdo da benzazirina 22.
(Esquema 1.8)
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Esquema 1.8. Sumario dos resultados da experiéncia de expansao do anel da benzazirina
22 para a cetenimina 23 (Kr, 15 K) induzida por excitacéo vibracional 1V usando antena
remota OH (7054 cm™t) 341,

E necessario relatar que simultaneamente ao estudo de excitagdo vibracional 1V
tem por vezes sido associado o estudo de processos de efeito de tinel em matrizes
criogénicas (0 31,

O efeito de tunel, caracteriza-se como um fendmeno quéntico na qual uma particula
atravessa uma barreira de energia potencial mesmo que ndo contenha a energia suficiente.
Pelo principio da dualidade onda-particula, na mecénica quantica, as particulas (como 0s
eletrbes) exibem caracteristicas e comportamento de ondas, apresentando como
propriedade o comprimento de onda de De Broglie. Quando a particula se depara com
uma barreira de energia potencial, pela fisica quantica, a particula seria refletida e nao
seria capaz de a atravessar se a sua energia cinética ndo fosse suficiente. Pode afirmar-se
que o efeito de tanel se baseia no principio de incerteza de Heisenberg: ha uma limitacédo
fundamental na precisdo com que podemos medir simultaneamente a posicdo e o
momento da particula, havendo uma probabilidade finita de que a particula exista para
além da barreira, mesmo que a sua energia nao seja suficiente para atravessa-la de acordo
com a fisica classica. Assim, o efeito de tlnel da mecénica quantica retrata como 0s
nacleos atravessam através das barreiras de energia potencial, contrastando com que 0s
ntcleos de comportam como particulas duras B¢ %71, Ap6s ser considerado impossivel o
efeito de tlnel em atomos pesados % %71 devido & diminuig&o exponencial do efeito com



a raiz quadrada da massa do nucleo em movimento, foi possivel verificar
experimentalmente em matrizes criogénicas efeito de tlinel em atomos pesados 2% 81,

Recentemente, foram descobertas duas benzazirinas isoméricas (25 e 27), geradas
em matriz de cripton por irradiagio UV do nitreno correspondente, que exibem
reatividade diferencial por efeito de tinel ou por inducdo de excitacdo vibracional &%,
sendo esta ultima conversdo um exemplo unico de efeito de tunel pelo 4&omo de
nitrogénio. Neste estudo, um dos isomeros (25), mostrou-se estavel no escuro enquanto
0 outro (27) rearranjou espontaneamente para 0 nitreno correspondente. Tendo-se
verificado que a excitacao vibracional com irradiacdo de luz IV no primeiro sobretom da
elongacdo, usado como antena vibracional, induzia num dos isomeros a expansao do anel
para um anel de 7 membros, formando uma cetenimina (28) ou abertura do anel para
nitreno tripleto (24), no outro isémero.
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Esquema 1.9. Efeito de tinel e reatividade por excitacdo vibracional (7056 cm™) da
isomerica 6-fluoro- e 2-fluoro-4-hidroxi-2H-benzazirinas, 25 e 27 (Kr, 15K). Apenas 0s
conformeros OH de baixa energia dos produtos que puderam ser detetados
experimentalmente no estudo foram descritos OH (Esquema adaptado da referéncia [39]).

De mencionar que também a reatividade de efeito de tlnel descoberta para as
transformacdes de benzazirinas 29 a-d em ceteniminas ciclicas 30 a-d [4% 4% 421 foj
descoberta e que o efeito de tinel competitivo espontaneo entre o nitrogénio e o carbono
[39.431 foi também documentado, podendo ser observado no Esquema 1.11. De facto, as
benzazirinas tem sido os sistemas moleculares mais interessantes para investigar efeito
de tanel por atomos pesados [41-43: 44-57]
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Esquema 1.10. Observacdes espetroscopicas diretas de efeito de tunel por atomos
pesados, envolvendo benzazirinas substituidas 29 b-e (esquema adaptado das referéncias
[40- 43].
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Esquema 1.11. Observacbes espetroscopicas diretas de efeito de tunel por atomos
pesados de carbono e nitrogénio, envolvendo benzazirinas substituidas 32 (esquema
adaptado das referéncias [40-43])

1.1.5. Descricao do trabalho realizado

Iniciaram-se os trabalhos experimentais pela sintese dos compostos, pela sua
caracterizacdo conformacional e vibracional em matriz criogénica (Kr, 15 K), e o estudo
da sua fotoquimica UV in situ, de forma a produzir os respetivos nitrenos (>280 nm) e
azirinas (>417 nm) (espécies altamente reativas) por irradiacdo UV. Para futura irradiacédo
seletiva 1V, obtiveram-se os primeiros sobretons da elongacdo de OH de cada uma das
azidas sintetizadas, 34 e 35 (Figura 1.2). O presente trabalho, efetuou-se no seguimento
das investigages realizadas no LCBM com hidroxifenilazidas (20) .

O estudo realizado contemplou componentes em trés areas distintas da quimica,
permitindo o contacto com diferentes técnicas experimentais e computacionais. Parte do
trabalho realizado consistiu na realizacdo de célculos de quimica computacional (célculos
DFT e de estrutura eletrénica), a partir dos quais foi possivel estudar os conférmeros de
varias espécies, a sua energia relativa e os respetivos espectros vibracionais. Nos estudos
experimentais efetuou-se sintese quimica e a caracterizacao por espetroscopia de RMN e
outras técnicas (quimica organica). Efetuaram-se também experiéncias com a técnica de
isolamento em matrizes conjugadas com irradiacdo UV e caracterizacdo por
espectroscopia de IV (métodos de quimica-fisica). O Esquema 1.12 apresenta o plano de
trabalhos seguido neste projeto.
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Figura 1.2. Representacéo das estruturas do 5-azido-1-naftol (SNA-OH 34), 8-azido-2-
naftol (8NA-OH 35) e do 4-azido-1-naftol (4NA-OH 36).

Espetroscopia de ressondncia Quimica organica

magnética nuclear
Quimica-fisica

o Quimica computacional
Espetroscopia de infravermelho

Espetrometria de massa de alta

resolucdo
Cromatografia Irradiagdo UV
Pontos de fusdo Espetroscopia de infravermelho
Sintese dos compostos Matrizes criogénicas (Kr, 15K)
Identificacdo e caracterizacdo dos compostos Calculos DFT

Esquema 1.12. Plano de trabalhos seguidos nesta dissertacéao.

1.2. Métodos teoricos
1.2.1. Teoria da densidade Funcional (DFT)

O método de célculo utilizado ao longo deste trabalho foi o DFT (“Density
Functional Theory”) e o método de elevado nivel CBS-QB3. Utilizou-se o funcional,
B3LYP, com a base de funcbes 6-311+G(2d,p) de tamanho médio, por questdes de
eficiéncia computacional, dada a dimens&o e o numero de calculos a realizar. O principal
objetivo dos célculos realizados foi determinar as geometrias, as conformacdes de mais
baixa energia adotada pelas moléculas em estudo e a sua populacdo de equilibrio foi
estimada pela distribuicdo de Boltzmann a 298 K, pelos dois niveis de teoria, B3LYP e
CBS-QB3.
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O método DFT fornece uma abordagem de primeiros principios para a descri¢éo
mecéanico-quantica eletronica e ignora a necessidade de um célculo direto de uma fungéo
de onda de muitos eletrdes 8, 0 que torna 0 método muito eficaz do ponto de vista de
recursos computacionais. A préatica tem permitido concluir que o método néo € so eficaz
computacionalmente, mas permite obter calculos de elevada qualidade, em particular para
moléculas organicas.

Os métodos de calculo DFT s&o considerados métodos pds-Hartree-Fock (HF) 59,
No método Hartree-Fock, o tratamento dos eletrdes € efetuado individualmente, ou seja,
sdo considerados independentes uns dos outros, as suas interacdes sdo estimadas como o
somatario das interacGes entre cada um dos eletrGes e um campo médio provocado pelos
outros eletrGes. Esta aproximacéo reproduz que a repulséo intereletronica calculada seja
sobrestimada, o que conduz a uma energia total superior a energia real do sistema
molecular. Neste contexto, surge a energia de correlagio eletronica %, definida como a
diferenca entre a energia exata e a energia limite do método HF. A teoria do funcional de
densidade foi um dos métodos desenvolvidos para o tratamento parcial da correlacdo
eletronica. Esta teoria consegue fornecer uma aproximacdo distinta de outros métodos
para o tratamento da correlacao eletronica.

Os fundamentos da teoria do funcional de densidade baseiam-se nos teoremas de
Hohenberg-Kohn [611, Estes teoremas provam a existéncia de um funcional da densidade
eletronica p(r) que determina exatamente a energia do estado fundamental de um sistema
(em vez de uma funcdo de onda). Adicionalmente, a densidade eletronica obedece ao
teorema variacional, ou seja, dada uma densidade eletronica especifica a sua energia sera
maior ou igual a energia exata.

Os métodos de DFT sdo baseados na sugestdo de Kohn e Sham (1965), de que a
energia cinética de um eletrdo pode ser calculada a partir de um funcional da densidade
eletronica 8 21, Esta sugestdo, considera como ponto de partida um sistema “ideal” de
eletrdes ndo interatuantes, cuja densidade eletronica total no estado fundamental é a
mesma que a de um sistema “real” onde os eletrdes interagem entre si. Assim a energia
do funcional pode ser dividida em diferentes contribuicdes, como pode ver-se pela
Equacéo (1.1).

O problema da atualidade, e que ndo se consegue resolver, é o facto de ndo se conhecer a
forma exata desse funcional, pelo que funcionais diferentes tém vindo a ser sugeridos
tendo em vista a descrigdo de propriedades especificas.

Elp(M)] = Tulp(M] + Vae[p(M] + Vee[o(r)] + AT[p(r)] + AVee [p(r)]  (1.1)

onde, T,;[p(r)], se refere a energia cinética dos eletrdes que ndo interagem entre si,
V,.[p(r)] corresponde a interacdo nucleo-eletrdo, V,.[p(r)] representa a repulsédo entre
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eletrdes, AT [p(r)] representa a correcdo relativa a energia cinética devida a consideracdo
da natureza ndo interativa dos eletrdes e V,.[p(r)], a corre¢do ndo classica as energias de
repulsdo eletrdo-eletrao.

Os termos AT[p(r)] e AV,.[p(r)] sdo termos considerados, normalmente, em
conjunto, num termo que se designa por E,. (correlacdo-permuta). Este termo inclui os
efeitos quanticos de correlacdo e permuta e de corre¢do a energia intereletronica classica
e a diferenca da energia cinética entre o sistema “ideal” de eletrdes nao interatuantes € o
sistema “real”.

p(r) define a densidade eletronica e esta relacionada com as chamadas orbitais de Kohn-
Sham, ¥/, podendo estas ser descritas como uma combinagio linear de funges de base:

orb (1_2)
p(0) =2 ) [Ws ()|’

E necessario determinar as orbitais de Kohn-Sham, ¥*S, sendo necessario a
minimizacdo de energia, que se procede reduzindo uma pseudo-equacdo de valores
préprios:

B%(quiks — Sil_piks (13)

onde, h¥S é o operador monoeletrénico de Kohn-Sham, definido por:

nucleo (1.4)

- 1 Zy p(r)
Bks = _Zy2 — Z S S [ LV
! 2! |ri_rk|+ Iri — 1| Ve

SExc

onde, V. = 5

As orbitais de Kohn-Sham, permitem o céalculo da densidade eletrénica utilizando
um procedimento iterativo, conhecido por método de campo autocoerente, SCF (“Self-
Consistent Field”).

Para se obter E,.., parte-se de um valor da densidade aproximada. Posteriormente,
as equagdes de Kohn-Sham séo resolvidas, originando o novo conjunto de orbitais ¥,
usados novamente para que se consiga calcular a densidade. O célculo repete-se até que
a densidade e a energia de correlagdo-permuta preencham os critérios de convergéncia.
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O funcional de correlacdo-permuta é normalmente descrito como a soma de duas
componentes, que como 0 nome indica, uma parte de permuta e outra de correlagéo,
descritas em termos de densidade de energia:

Exc[p(r)] = Ex[p(r)] + Ec[p(r)] (1.5)

E importante referir a diferenca fundamental entre a teoria de HF e DFT. Esta,
reside no facto da teoria de DFT ser exata, mas as suas equacdes terem de ser resolvidas
aproximadamente, o contrario da teoria de HF. Nos métodos de DFT é necessario
conhecer-se E,.[p(r)], sendo que a sua teoria ndo oferece nenhuma indicacdo acerca da
sua formulacdo. Em consequéncia do descrito anteriormente, foram desenvolvidos varios
funcionais para descrever a densidade eletrénica e obter-se um valor de E,,., razoavel.

Como referido anteriormente, o funcional utilizado neste trabalho foi o B3LYP
63,641 Um funcional hibrido, que combina um termo de permuta desenvolvido por Becke,
e os funcionais de correlacdo de Lee, Yang e Parr. Este funcional é talvez o mais utilizado
em calculos de estrutura eletronica, e sabe-se que apresenta boa capacidade preditiva para
estruturas, energias relativas e espetros (eletrénicos, vibracionais e de RMN) de
moléculas organicas. Permite também uma descricdo qualitativa adequada de interacGes
intermoleculares 69,

Exd™F = (1 — a)EgPA + aBF + bAEE + (1 — 0)E¢SPA + cE¢"F (1.6)

O acrénimo “3” origina os parametros a, b e c. A definigdo destes parametros foi
obtida a um amplo conjunto de dados experimentais, com energias de otimizacéo e de
ionizacdo, contendo este método, numa certa extensdo, uma natureza semi-empirica.

1.2.2. Método composito CBS-QB3

O método compdsito de elevado nivel de Petersson et al. %, 0 CBS-QB3, que foi
o utilizado neste trabalho, implica que a otimizac&o de energia e o céalculo de frequéncias
sejam efetuados por métodos do funcional de densidade B3LYP. Este método
complementa-se com correlagcdes empiricas, de forma a ter em conta efeitos relativisticos
ou de acoplamento de spin-orbital e é considerado que apresenta uma precisao, no calculo
de energias, na ordem de 1 kcal mol™. Os métodos compdsitos adotam uma abordagem
na qual o efeito de um conjunto de funcbes de base extenso e o efeito do tratamento da
correlagéo eletronica de ordem-superior podem ser aproximados por correcdes aditivas
ou extrapolativas de calculos de menor nivel de computagdo, ou seja, um método
computacional muito exigente podera eventualmente ser reproduzido com resultados de
uma seérie de calculos muito mais simples.
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1.2.3. Bases de Funcéo

Como na grande maioria dos métodos quanticos de estrutura eletronica, o0 método
DFT requer a utilizacdo de um conjunto de func¢des de base para descrever as orbitais
atémicas a partir das quais se constroem as orbitais moleculares. Esses conjuntos bases
de funcdes de base podem ser mais simples ou mais complexos, procurando-se na pratica
encontrar um compromisso entre a qualidade dos resultados e a eficiéncia computacional
da base de funcdes. Na determinacdo da energia e da funcdo de onda de um sistema
molecular usando o método Hartree-Fock, cada orbital molecular é expressa como uma
combinacéo linear de orbitais atomicas, que sdo conhecidas como funcGes de base. O
principio variacional define que se for utilizado um conjunto de orbitais atdmicas infinito,
sera obtida a menor energia possivel. No entanto, como este método ignora as interagdes
intereletronicas instantaneas, a energia calculada sera sempre superior a energia do estado
fundamental do sistema. A utilizacdo de um conjunto infinito de fungdes de orbitais
atomicos € impraticavel, por isso, a combinacao linear tem de ser truncada. Para que se
defina de forma facilitada as funcdes orbitais, utiliza-se as funcdes da solucdo exata da
equacdo de Schrodinger para o atomo de hidrogénio (orbitais de Slater), ndo sendo pratica
a aplicacdo matematica na aplicacdo na matriz Fock, devido em grande parte, a
necessidade de truncar séries infinitas. A utilizacdo de combinacBes de funcBes
gaussianas, GTO (“Gaussian Type Orbital”), ¢ muito comum, de modo a simular as
fungdes STO (“Slater Type Orbital™), e é utilizada frequentemente. Este tipo de base de
funcbes insere-se nas bases de funcdes definidas por base de funcbes de Pople,
desenvolvidas pelo quimico John A. Pople, utilizadas como outras bases de fun¢des para
calculos de energias de moléculas ou outro tipo de sistemas quimicos. Estas bases de
funcBes sdo essenciais na utilizagdo de métodos ab initio, como por exemplo, teoria do
funcional de densidade (DFT) e a teoria do método p6s Hartree-Fock. O conjunto mais
simples que usa funcbes de base de forma semelhante as funcGes de onda de Slater, sdo
as STO. Outros conjuntos mais avangados sao também utilizados como, por exemplo, 6-
311G, 6-311G(d,p), que descrevem densidade eletronica, polarizacdo e melhoram a
representacdo das regides eletrénicas mais afastadas do nucleo.

Neste trabalho, a base de funcdes utilizada foi 6-311+G(2d,p), uma base de
tamanho intermédio [%®], esta base utiliza 6 gaussianas contraidas para definir cada fungéo
de onda monoeletrdnica (orbital) dos eletrdes internos (do core), que significa 0 nUmero
de funcbes gaussianas por cada funcdo de base da camada interna dos a&tomos. As orbitais
de valéncia sdo constituidas por 3 gaussianas contraidas e duas gaussianas primitivas,
estas primeiras indicam o numero de fungdes gaussianas por cada fungdo de base de
valéncia do atomo, como existem 3 nimeros definem-se por z-triplo (TZ). A flexibilidade
das funcdes de base pode ser aumentada se forem utilizadas funcdes de polarizacdo, que
simulam as orbitais atbmicas do momento angular maior que o espaco de valéncia, as
letras d e p identificam os tipos de funcdes de polarizacéo incluidas na base de fungdes e
servem para melhorar a descricdo das ligacGes entre os atomos ao contabilizarem
polariza¢Bes provocadas nas orbitais pela interacdo com orbitais de outros &tomos. O sinal
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+ indica que se trata de uma funcéo difusa de atomos pesados 671, Estas sdo funcdes de
expoente elevado que difundem a base aumentando a probabilidade de encontrar um
eletrdo, ao contrario de uma base “normal” que nao conseguiria difundir até a distancia
dos eletrbes, permitindo a expansdo da densidade molecular para um maior volume
adicionam-se estas funcdes difusas. Esta base é denominada de valéncia desdobrada z-
triplo (TZ), onde cada orbital atdbmica de valéncia é dividida numa parte mais interior e
mais compacta e uma parte mais exterior mais difusa.

E uma base de func@es que tem vindo a ser utilizada frequentemente e que se sabe
fornece, em geral, bons resultados no que concerne a energias relativas, geometrias
moleculares e propriedades espetroscopicas de moléculas organicas simples.

1.3. Fundamentos tedricos — técnicas espetroscopicas

1.3.1. Espetroscopia de RMN

1.3.1.1. Contexto historico

Entre o inicio dos anos 20 e meados dos anos 50, diversos investigadores como
Stern e Gerlach 8 Pauli 1 Rabi e colaboradores U, Bloch H, Purcell 2 e
colaboradores e Packard, contribuiram para a investigacdo da espetroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN). Em 1953, foi produzido pela primeira vez em
1953 o primeiro espetrémetro RMN, que apresenta elevada resolucdo e sensibilidade,
guando comparado a outros espetrémetros, por exemplo, de IV ou Vis-uv. Tendo, a
primeira experiéncia de RMN concebida para detetar e medir o spin nuclear.

A espetroscopia de ressonancia magnética nuclear resulta da ocorréncia de
transicOes entre niveis energéticos correspondentes as diferentes orienta¢Ges permitidas
do spin nuclear quando o nucleo se encontra sujeito a acdo de um campo magnético muito
intenso (73,

O efeito de ressonadncia magnética nuclear, foi constatado pela primeira vez
quando se submeteu um feixe de moléculas de hidrogénio em vacuo, num campo
magnético ndo homogéneo e num campo magnético homogéneo, ao mesmo tempo que
era aplicada radiacdo no dominio das radio-frequéncias (r.f.). Tendo-se verificado que
para um certo valor de frequéncia, o feixe molecular de H, absorvia energia e apresentava
um pequeno desvio % A r.f. possui energia de valor adequado para promover as
transicOes entre os niveis referidos, sendo emitida por emissores de radiofrequéncia, e a
sua captacdo leva a detecdo da ocorréncia das transi¢des, quando os nucleos excitados
regressam ao nivel mais baixo.

Ao longo do desenvolvimento da técnica de RMN, verificou-se que o nucleo de
um elemento dava origem a varios sinais vizinhos, caracterizando-o0. Sendo possivel,
através desta técnica a caracterizacdo estrutural dos compostos em estudo.
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Atualmente, a espetroscopia de RMN apresenta aplicacdes na identificacdo de
estruturas simples e macromoléculas, como polimeros, determinacdo de composicao e
distribuic@o isotopica, sendo na caracterizagéo de estruturas a mais utilizada na quimica
organica e ao longo deste trabalho.

1.3.1.2. Fundamentos teoricos

Na espetroscopia de RMN é observado o fendmeno experienciado por certos
nacleos atémicos que apresentem spin nuclear diferente de zero. Se o protdo apresenta
caracteristicas equivalentes a uma particula com carga elétrica e rotagdo mecanica (spin),
em rotacdo os nucleos apresentardo campo magnético, que se pode apresentar em duas
direcdes opostas e o spin nuclear pode orientar-se no sentido do campo magnético externo
ou no sentido oposto. Alguns exemplos de nicleos séo o H, 3C, °F ou 3'P.

Para se considerar a geracdo de um campo magnético de um protdo € necessario
considerar também, em conjunto, com 0 movimento de rotacdo, 0 movimento de
precessao, gque resulta da interacdo do spin com o campo gravitacional vertical.

Eletrdes em atomos e moléculas apresentam momentos angulares relativamente
as orbitais. Este momento angular estad quantizado e pode ser expresso em termos de
ndmero quantico. Um nucleo de spin | apresenta 21+1 orientacGes distintas em relacdo a
orientacdo do campo externo a que estd sujeito. O momento angular de spin €
proporcional ao momento magnético nuclear (x), como se pode observar na Equacado
(1.7).

vh 1.7

=—1
H 2™

sendo h a constante de Planck e y a constante magnetogirica do nucleo.

Quando aplicado um campo magnético (Bo) a interacdo entre 0 campo € 0
momento magnético associado ao spin nuclear favorece o estado mais estavel.
Inicialmente, os ndcleos magnéticos ndo apresentavam orientacdo preferida, e apos
aplicacdo do campo magnético externo passam a orientar-se segundo este. A alteragdo no
momento magnético (AE) corresponde a energia absorvida ou emitida, e esta diferenca
de energia corresponde a diferenca entre os dois niveis de energia correspondentes aos
dois estados de spin, como podemos observar na Equacgéo (1.8). Quanto maior o AE
maior a sensibilidade do método de RMN. Conforme a espécie nuclear o momento
nuclear experienciado € diferente, sendo possivel obter espetros com seletividade para o
elemento a seguir.

hyB
AE = Ybo (1.8)
2T
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Além disto, nlcleos da mesma espécie em ambientes quimicos diferentes dentro
da mesma molécula absorvem (e reemitem) energias diferentes, apresentando desvios
quimicos distintos. Os sinais sdo apresentados em forma de desvios quimicos em relacéo
a um sinal de referéncia, geralmente tetrametilsilano (TMS).

E possivel estabelecer uma relagéo simples entre o nimero de grupos de 4&tomos
diferentes numa molécula e 0 nimero de conjunto de sinais no espetro de RMN, assim
como entre 0 nimero de atomos equivalentes e a intensidade relativa dos sinais, medida
a partir da area dos sinais. Cada grupo de nicleos quimicamente equivalentes podem
aparecer desdobrados em dupletos, tripletos, quartetos ou multipletos, devido a intera¢oes
com nucleos magnéticos de grupos vizinhos quimicamente diferentes. O nimero de picos
em cada multipleto é igual ao nimero de nucleos no grupo vizinho com o qual esta
acoplado, acrescido de 1.

Fundamentalmente, a ressonancia magnética nuclear assemelha-se a outras
técnicas espetroscépicas, apesar dos seus aparelhos ndo se assemelharem aos outros
espetrometros. Induz-se uma fonte de radiacdo eletromagnética na amostra em estudo,
para que se atinja a condicao de Bohr (4E = hv). Um dos requesitos dos aparelhos de
RMN ¢é possuir um magnete capaz de criar um campo magnético forte e criar
homogeneidade no local de recolha onde se coloca a amostra em estudo.

1.3.2. Espetroscopia de Infravermelho

A espetroscopia molecular divide-se geralmente em dois tipos: de Absorgéo e de
Emissdo. Na espetroscopia de absor¢do, a molécula em estudo absorve um fotéo e sofre
uma transicao de um nivel menos energético para um nivel mais energético, normalmente,
uma transicdo do estado fundamental (Eo) para o primeiro estado excitado (E1). Na
Espetroscopia de emissao, a molécula em estudo transita de um nivel de mais alta energia
para um de mais baixa energia, emitindo um fotdo. O fotdo que é absorvido/emitido
apresenta uma energia especifica, que pode ser determinada utilizando as Equaces (1.9)
e (1.10).

E =hv (1.9)

onde h é a constante de Planck e apresenta um valor de 6.626 x 1073* JHz!, v é a
frequéncia de radiacéo absorvida/emitida e Eo e E1 representam os niveis de mais baixa
energia e mais alta energia, respetivamente.
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As moléculas em estudo tém varios modos vibracionais, que serdo estudados por
espetroscopia molecular. Representacfes destes modos podem ser visualizadas na Figura
1.3.
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Figura 1.3. Representacdo dos modos vibracionais que uma molécula pode assumir.
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Estes modos de vibracdo sdo considerados movimentos simples. Para se
descreverem vibragdes moleculares complexas com base nestes movimentos utiliza-se o
método FG de Wilson e Decius ["4],

A espetroscopia de infravermelho investiga as vibragBes dos atomos numa
determinada molécula. A regido do Espetro correspondente a luz Infravermelha foi
descoberta em 1800 por William Herschel, tendo este observado que a parte mais
“quente” da radiagdo ocorria numa zona néo visivel ultrapassando a banda vermelha /%],
Esta ¢ a radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda imediatamente superiores
aos da radiacao visivel. A regido do IV € subdividida em 3 regiGes: IV proximo (12500cm’
124000 cm™), o IV-médio (4000 cm™ a 400 cm™) e o IV-longinquo (400 cm™ a 10 cm

1)_

Um espetro de Infravermelho é recolhido fazendo com que um feixe de luz 1V
passe através da amostra em estudo e analisando a fracdo de radiacdo incidente que é
absorvida em cada frequéncia ["® 71, Se se relacionar a energia (E) com a frequéncia
(freg), onde h é a constante de Planck, é possivel determinarmos a frequéncia a que um
dado modo vibracional absorve, como podemos observar na Equacéo (1.9).
A frequéncia especifica de cada modo vibracional depende da constante de forca e da
massa reduzida dos &tomos envolvidos na vibracdo molecular. Através do modelo do
oscilador harmonico, é possivel explicar esta dependéncia. No modelo do oscilador
harménico, a vibracdo de uma molécula diatdbmica explica-se pela lei de Hooke:

F = —kx (1.11)

onde F é a forca necessaria para levar os 2 4&tomos, de massas m1 € my, a posi¢do de
equilibrio e x é o comprimento da ligacdo nesse exato momento; k é a constante de forca
que relaciona F e x e depende das caracteristicas da ligacdo dos 2 atomos. A frequéncia
vibracional do sistema é dada por:

1 [k 1 [kmy+my) (1.12)

vV=—— |—=
2w (U 2T m;m,

1 1._ . . .
onde p = (m— + m—) 1 se define como a massa reduzida do sistema.
1 2

No espetro de IV, as bandas que aparecem em determinada frequéncia
correspondem as frequéncias das vibragbes da respetiva molécula. Existe uma
caracteristica especifica para que a vibracéo se obtenha por irradiagéo 1V, a molécula tem
que alterar o seu dipolo elétrico durante a vibracdo, de forma que a sua derivada na
geometria de equilibrio ndo desapareca. Assim, moléculas homonucleares diatomicas sdo
inativas na espetroscopia de Infravermelho, visto os seus momentos dipolares
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permanecerem nulos ao longo da vibracdo, enquanto as moléculas heteronucleares
diatbmicas sdo ativas na espetroscopia de Infravermelho.

Uma molécula que possui N 4&tomos tem 3N graus de liberdade de movimento. 3
sdo relativos a translacGes, 3 a rotacBes (moléculas diatdbmicas tém apenas 2 graus de
liberdade rotacional) e os restantes sdo graus de liberdade vibracional. Assim, uma
molécula ndo linear apresenta 3N-6 vibragfes fundamentais, embora estas tenham de
satisfazer as condic¢Bes acima descritas para serem ativas em IV.

A relacdo entre as intensidades da luz incidente (lo) e da radiagdo IV transmitida (1) e a
concentracdo de analito (c) é geralmente dada pela lei de Beer-Lambert:

A= TO = ecl (1.13)

onde A é a absorcao de analito, € o coeficiente de extingdo molar e | representa a largura
da amostra.

Como descrito anteriormente, em termos de mecanica quantica a absorcdo IV é
uma transicdo mediada pelo operador dipolo elétrico onde a variagdo no momento de
dipolo, p, em relacdo a uma mudanca numa amplitude vibracional, Q, é maior do que
zero, como mostra a Equacgéo (1.14).

3( )0 =0 (1.14)

onde p é uma das componentes do momento dipolar, Q representa a coordenada
vibracional, e o indice significa configuracdo molecular de equilibrio.

« 5 + e )o+ (L13)

No entanto, o facto de uma vibracdo molecular alterar o momento elétrico da
molécula ndo é suficiente para que essa vibracdo seja observada num espetro 1V, pois as
vezes a sua intensidade é muito baixa para ser detetada.

A interpretacdo de bandas de IV em espetros de infravermelho na fase liquida ou solida
(convencionais), torna-se muitas vezes complicada devido ao desdobramento das bandas.
Que é bastante melhor em espetros de 1V em matriz, onde a largura das bandas é pequena.

Existem alguns fatores que podem complicar a interpretacdo de um espetro
infravermelho, como o aparecimento de um sobretom ou ressonancias de Fermi. As
frequéncias harménicas sdo multiplos préximos das frequéncias de absorcao
fundamental. Para uma vibracdo da elongacdo, a energia necessaria para 0 primeiro
elongacdo
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harmonico € um pouco menos que o dobro da fundamental, devido a
anarmocidade da vibragdo. As ressonancias de Fermi aparecem quando duas transi¢oes
(uma fundamental e harménico ou combinado) estdo quase a degenerarem e a pertencer
a mesma simetria, dando caracteristicas espetrais duplas (Fermi) [8 71,

1.3.3. Isolamento em matrizes criogénicas

1.3.3.1. Contexto histérico

Em 1954, foi introduzida a expressao matriz isolada por Pimentel, Whittle e Dows
81 tendo sido introduzido pela primeira vez gases nobres solidificados por George
Pimentel (8% 81, Esta expresséo foi usada de forma a descrever o processo da captacio de
um aomo ou molécula num material solido/rigido. As espécies isoladas quando se
encontram isoladas, estdo impedidas de sofrer difuséo, ndo podendo assim, participar em
reacOes bimoleculares e podendo apenas reagir com a substancia da matriz. O objetivo da
matriz é simular a fase gasosa das espécies em estudo, visto estarem envolvidas num
solido inerte e transparente (na maioria das vezes, gases raros como argon, cripton e
Xénon ou nitrogénio molecular).

O termo “isolamento em matriz”” é uma expressao usada quando ha referéncia a
uma técnica do isolamento de atomos ou moléculas em gases inertes solidificados, através
do uso de temperaturas extremamente baixas 2. Em 1954, foi apenas possivel alcancar
temperaturas em torno de 66K, com arrefecimento de nitrogénio liquido, sendo que o
Unico gas nobre que solidifica a esta temperatura € o xénon. Mesmo a esta temperatura o
xénon ndo consegue formar uma matriz suficientemente solida, ndo sendo possivel isolar
moléculas muito pequenas como NO2, por exemplo. Por outro lado, impede que
moléculas pequenas como o HCN ou HBr, formassem dimeros ou polimeros através de
ligacGes de hidrogénio. O processo de atingir temperaturas mais baixas passou por varias
tentativas, por exemplo, como o uso de outras refrigeracbes ao invés do nitrogénio
liquido, utilizando hidrogénio ou hélio liquidos, apresentando estes sempre diversos
problemas: em conjunto com o oxigénio, o hidrogénio liquido é altamente inflamavel e o
hélio liquido por possuir calor de vaporizagdo muito baixo, leva a formagéo de uma
grande quantidade de gas se sujeito a pouca quantidade de calor, podendo provocar
explosBes. O material base das matrizes pode ser um solido cristalino, um vidro (formado
pelo congelamento de um liquido ou de um gas) ou um polimero. Temperaturas mais
baixas, em torno de 10K, foram usadas neste trabalho, o que permite espécies altamente
reativas (com tempo de vida curto), por exemplo, intermediarios reativos ou outras
espécies instaveis, serem estudadas. E possivel através de diversos métodos
espetroscopicos caracterizar-se e detetar-se as espécies que se encontram isoladas na
matriz, como por exemplo, Espetroscopia de Infravermelho (IV), Ultravioleta/Visivel
(UV/Vis), de ressonancia magnética nuclear (RMN) e de difusdo de Raman.
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1.3.3.2. Técnica e detalhes experimentais de Espetroscopia de 1V com isolamento em
Matriz

Uma amostra isolada da matriz pode ser preparada por deposicdo de uma mistura gasosa
pré-misturada (gas de suporte da matriz) ou por co-deposicédo de espécies a ser estudadas
(ou um percursor adequado) e um gas hospedeiro. Se a pressao de vapor da espécie em
estudo for elevada, este pode ser misturado com o gés da matriz numa linha de vacuo
independente, o recipiente onde se encontra a pré-mistura é de seguida acoplado ao
criostato para que se proceda a deposicdo da amostra, a velocidade controlada, na janela
fria, formando a matriz. Se a espécie em estudo apresentar baixa volatilidade a
temperatura ambiente, a amostra € volatilizada numa célula de Knudsen ou num forno
pequeno que se acopla ao criostato, enquanto o gas da matriz é co-depositado através de
uma linha totalmente independente. Em qualquer uma das formas, a mistura de gas dirige-
se para uma janela fria que € mantida no intervalo de temperaturas 4-60 K e a uma pressdo
também muito baixa, entre 10® — 101° atm, no interior do criostato. As temperaturas
criogénicas atingem-se tipicamente usando sistemas de refrigeracdo que utilizam
compressores de hélio de ciclo fechado.
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Figura 1.4. Representacdo esquematica de uma das moléculas estudada ao longo deste
trabalho e os atomos de gas de suporte (circunferéncias) da matriz isolada.

A Espetroscopia de IV fornece informacéo da estrutura detalhada de uma amostra,
que se pode encontrar em diferentes estados fisicos, a informacdo detalhada deve-se ao
facto da técnica apresentar alta sensibilidade no que concerne a altera¢fes na estrutura
molecular. Quando comparados com o0s espectros obtidos por espetroscopia de
infravermelho convencional, a largura das bandas obtidas em espetroscopia de isolamento
em matriz é bastante menor, 0 que torna esta técnica bastante vantajosa, onde bandas
devidas a diferentes vibracdes se encontram sobrepostas, de tal modo que néo é possivel
a sua separacédo. Nas bandas de espetros obtidos por isolamento em matriz observam-se
varios desdobramentos nas bandas devido a anisotropia da matriz, tendo-se por isso, de
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ter cuidado na atribuicdo das bandas. O desdobramento das bandas pode também ser
devida a diferentes conformeros (desdobramento conformacional) ou diferentes espécies
quimicas, e os efeitos devidos ao isolamento da mesma espécie quimica em diferentes
zonas da matriz (anisotropia matricial). A alteracdo do g&s na matriz é a maneira mais
eficaz para distinguir entre estas caracteristicas mais comuns na espetroscopia de
isolamento em matriz. O estudo de espécies isolada em matriz, torna-se vantajoso, pelo
facto de as interagdes intermoleculares serem muito baixas, levando a uma diminuicdo da
dispersdo dos niveis vibracionais, o que leva a um aumento da resolucao espectral e
consequentemente uma maior facilidade na comparacdo de espetros experimentais com
espetros teoricos/ calculados, que tratam a molécula em condi¢des idénticas as da espécie
isolada em matriz, i.e., isolada em vacuo. Também a rigidez da cavidade da matriz inibe
a difusdo das moléculas e minimiza a agregacao, contribuindo também para aumentar a
resolucéo espetral.

Neste trabalho, 0 método espetroscopico utilizado € a Espetroscopia de V.
Atualmente, a interpretacdo destes espetros € muito facilitada quando sdo utilizados
métodos tedricos, como célculos harménicos e anarmonicos, ao nivel de teoria DFT [,

Outro método muito util em isolamento em matrizes, é o estudo de mecanismos
de reacdo através de irradiacdo in situ por luz UV. A irradiacdo in situ torna-se relevante,
pois quando ocorre reacdo e existe perda de fragmentos, estes ndo interagem com outras
moléculas presentes. A excitacdo fotoquimica por irradiacdo UV pode gerar a formacao
de outras novas espécies por fragmentacdo das moléculas iniciais ou também por
rearranjos da estrutura, por formacao ou quebra de ligagdo/6es, ou ainda por isomerismo
conformacional 492, Quando ocorre este tipo de reacdo, geralmente os fragmentos
resultantes das espécies iniciais ndo se conseguem soltar da matriz onde inicialmente
foram isolados, impedindo assim, reacdes cruzadas entre fragmentos de diferentes
moléculas.
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Capitulo 2

Metodologia computacional e
experimental






2. Metodologia experimental e computacional

2.1. Materiais e métodos
2.1.1. Procedimento geral para a preparacdo dos compostos

Nesta sec¢do encontram-se descritos 0s procedimentos experimentais utilizados
para a preparacdo dos compostos, incluindo as respetivas reagdes. A caracterizagdo dos
mesmos e a descri¢do dos aparelhos utilizados € também apresentada.

Os compostos foram caracterizados por diversas técnicas espetroscépicas, como
espetroscopia de ressonancia magnética nuclear protonica (RMN H) e de carbono (RMN
13C), espetroscopia de Infravermelho (IV) e espetrometria de massa (MS). Foi ainda
medido o ponto de fusdo dos compostos sélidos obtidos.

2.1.1.1. Aparelhagem utilizada
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizagdo dos compostos sintetizados foi realizada por espetroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN), tendo sido dissolvidas em dimetilsulféxido
deuterado (DMSO). Os espetros de RMN foram obtidos utilizando um espetrometro
Brucker Avance I11, que opera a 400 MHz para os espetros de RMN *H e a 100 MHz para
os espetros de RMN 3C. A referéncia interna utilizada foi o tetrametilsilano (TMS). Os
desvios quimicos estdo indicados em ppm relativamente ao padrdo interno (TMS) e 0s
valores das contantes de acoplamento (J) em Hz.

Espetroscopia de 1V

Os espetros de IV foram obtidos num espetrometro Agilent Technologies Cary
630 FTIR, utilizando o método reflectancia total atenuada (ATR).

Cromatografia

Nas reacOes em que se utilizou TLC, foram utilizadas placas de silica 60 F2s4 com
suporte de aluminio. Para as cromatografias em coluna utilizou-se gel de silica 60 (0.040-
0.063) fornecido pela Merck ou Fluka.

Pontos de Fusao

Os pontos de fusdo foram determinados pelo método de capilar de vidro aberto,
num aparelho de medicdo de pontos de fusdo Electrothermal 1A9100.
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2.1.1.2. Sintese dos compostos 34 e 35

O processo de sintese para os compostos 34 e 35 envolveu a diazotizacdo das
aminas precursoras seguindo de substitui¢cdo nucleofilica aromética com a azida de sodio,
e foi adaptado do procedimento descrito por Spagnolo et. al. na literatura % 141,

Procedimento Geral

A uma suspensdo de amino-naftol (0,5 g, 31,4 mmol) em solucdo de HCI 10%
(13,4 mL) arrefecida a 0 °C, é adicionada gota-a-gota uma solu¢do de NaNO: (0,232 g,
3,36 mmol) em agua (3,2 mL). A mistura reacional é agitada a 0 °C durante 30 minutos.
De seguida, é adicionado NaN3z (0,250 g, 3,85 mmol) em agua (4,3 mL) e a mistura
reacional é agitada a temperatura ambiente durante 90 minutos. Apos a extracdo com
acetato de etilo (3 x 50 mL), secagem com MgSQO4 anidro, filtragdo e evaporacgdo, o
residuo é purificado por coluna cromatogréafica (eluicdo com hexano/diclorometano (3:1)
VIV).

5-Azido-1-naftol (5NA-OH 1)

N3

OH O composto 34 foi preparado seguindo o procedimento geral e foi obtido como
um sélido castanho escuro, com 19% de rendimento- p.f. 145.1-146.2 °C.

IV (5NA-OH) cm'%: 2100 (Ns), 3250 (OH). RMN *H (400 MHz, DMSO): § (ppm) 6.94
(dd, J = 0.8, 7.6 Hz, 1H), 7.35 (pseudo t, 1H), 7.40 (dd, J = 0.8, 7.2 Hz, 1H), 7.45 — 7.50
(m, 2H), 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 10.28 (s, 1H). RMN *3C (100 MHz, DMSO): § (ppm)
109.5, 112.9, 115.3, 119.5, 125.0, 126.0, 127.4, 127.4, 135.8, 153.7.

8-azido-2-naftol (8NA-OH 2)

N3

OH
O composto 35 foi preparado seguindo o procedimento geral e foi obtido

como um solido amarelo, com 21% de rendimento —p.f. 124.3-125.2 °C.
IV (8NA-OH) cm™: 2080 (N3), 3260 (OH). RMN 'H &: 7.14 (dd, J = 2.4 e 8.8 Hz, 1H),
7.25(d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.30 — 7.34 (m, 2H), 7.61 — 7.66 (m, 1H), 7.80 (d, J = 8.8 Hz,
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1H), 9.95 (s, 1H). RMN 3C &: 103.9, 115.2, 120.1, 123.1, 125.1, 127.7, 129.0, 130.1,
134.1, 156.3.

2.1.2. Metodologia Computacional

Os calculos teéricos foram realizados utilizando o programa Gaussian16 %! ao
nivel DFT, usando a base de fungbes 6-311+G(2d,p) 4. O funcional utilizado foi o
B3LYP, que inclui os funcionais de troca e correcdo de Becke 531 e o funcional de
correcdo de Lee, Yang e Parr %1, Os calculos de otimizagao de geometria e de frequéncias
vibracionais harmonicas para as diferentes espécies foram feitos aos niveis de teoria
B3LYP/6-311+G(d,p). Para as moléculas iniciais foram realizados célculos de teoria
B3LYP/6-311+G(d,p) e CBS-QB3. Os calculos foram realizados para que se obtivessem
as geometrias otimizadas e 0s respetivos espectros vibracionais harmoénicos. As
frequéncias dos modos de elongacdo v(OH) e o0s respetivos sobretons 2v(OH) das
diferentes espécies foram ainda obtidos por calculos anarménicos ao nivel B3LYP/SNSD
[%1 A atribuicdo dos modos vibracionais foi feita por analise de animagdes das vibragoes
moleculares  produzidas com o programa Chemcraft [, Os espetros
calculados/simulados foram obtidos com as frequéncias obtidas pelo célculo em
B3LYP/6-311+G(2d,p), em conjunto com as intensidades calculadas. Estes foram
sujeitos a convolugdo com uma fungdo Lorentziana de largura total a meia altura
(FWHM) de 2 cm?. As frequéncias calculadas foram corrigidas (efeitos de
anarmonicidade vibracional e outras aproximacoes intrinsecas ao método de calculo) por
um fator de 0.979 para valores abaixo de 3200 cm™.

2.1.3. Estudo de Isolamento em matrizes criogénicas
2.1.3.1. Preparacdo das amostras em matrizes criogénicas

As amostras utilizadas no presente estudo foram depositadas simultaneamente e
independente com um géas inerte (Kr) numa janela criogénica de Csl (15 K). O
arrefecimento da janela é efetuado por um compressor de hélio em ciclo fechado (APD
Cryogenics), com um expansor DE-202. A temperatura foi medida por um sensor de
diodo de silicio e € regulada por um controlador digital (Scientific Intruments, modelo
9650-1). A ilustracao do sistema de criogenia apresenta-se no Esquema 2.1. A deposicéo
do gas inerte fez-se através de uma linha de volume definido e composta com o gas
pretendido. O fluxo de deposi¢do foi controlado por uma valvula micrométrica e
monitorizado pela alteragdo de pressdo nessa linha, através do medidor de pressdo. Os
compostos em estudo foram depositados por sublimacao utilizado um forno miniatura
acoplado ao criostato. Este forno é constituido por um copo de fundo redondo e rodeado
por uma resisténcia elétrica. O fluxo de composto que é sublimado durante a experiéncia
é controlado pela intensidade de corrente que percorre a resisténcia elétrica usando uma
fonte de alimentacdo elétrica (Vitecom 75HY-5003). Devido as propriedades fisico-
qguimicas dos compostos, como a temperatura de fusdo e a sua pressdo de vapor, 0
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aquecimento com o forno realizou-se de forma muito controlada com aumentos minimos
de temperatura. A preparacdo das matrizes demorou cerca de 2 horas, acrescendo as 5-6
horas para evacuar e arrefecer o sistema. O criostato, durante toda a experiéncia, foi
mantido em vacuo, recorrendo-se a bombas de vazio, cuja sua componente principal é
uma bomba turbo molecular Alcatel PTR5001. Os detalhes da deposicao de cada amostra,
investigada por espetroscopia de 1V com isolamento em matriz, vém descritos em detalhe
na seccao 2.1.3.2,

Expansor
Linha de hélio pressurizado

Controlo de temperatura

Compressor E
+—— Primeiro estégio de expangdo

__/_/—/_—"__/"-"\‘ D
I N +——— Protegio de vacuo

Bombas de vacuo <+—— Segundo estégio de expancéo

__| +=—— Escudo radioativo

p
Janela porta-amostras — | )
N

Forno acoplado ac criostate

Esquema 2.1. Representacéo do sistema de criogenia utilizado nas experiéncias descritas
nesta tese.

2.1.3.2. Espetroscopia de Infravermelho com Isolamento em Matrizes criogénicas

Os espetros de infravermelho das matrizes criogénicas, na regido de 1V-médio
(MIR) de 4000-400 cm™, foram obtidos com resolugdo de 0.5 cm™, usando um
espetrometro FTIR Nicolet 6700, equipado com um detetor DTGS (sulfato de triglicina
deuterada) e um divisor de feixe de Ge/KBr. Os espetros de infravermelho das matrizes
criogénicas, na regido de IV-préximo (NIR) de 7500 — 4000 cm™, foram obtidos com
uma resolucéo de 1 cme foi utilizado um dividor de feixe de CaF. e um detetor MCT-B
(mercario cadmio telureto) ou InGaAs (arseneto de indio galio).
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O compartimento da amostra no espectrometro é atravessado por um fluxo de ar
seco isento de CO> que permite remover vapores de agua e CO» atmosféricos.

2.1.3.3. Irradiacdo UV das matrizes

Efetuaram-se irradiacdes UV-Vis das matrizes atraves de uma janela de Quartzo
do criostato. Utilizou-se um feixe de luz UV, fornecido por uma fonte de banda larga,
constituida por uma lampada de arco Hg(Xe) (Oriel, Newport — Spectra-Physics), com
200 W de poténcia, em conjunto com um filtro de agua (de modo a evitar o aquecimento
da matriz) e um filtro 6tico de forma a restringir os comprimentos de onda de irradiacéo,
para que se formassem as espécies reativas relevantes para este trabalho. Os filtros
utilizados permitiram selecionar as irradiagdes para regides acima dos comprimentos de
onda de 280 nm e 417 nm, de forma, a formar o nitreno e a azirina, respetivamente, a
partir do composto isolado na matriz isolada na matriz. A irradiagcdo com o0s respetivos
filtros de 280 nm e 417 nm, demorou na totalidade cerca de 4h, aproximadamente.

2.1.3.4. Irradiacdo NIR das matrizes

Efetuaram-se irradiacGes na regido I1V-proximo (7500-4000 cm™) com luz de
banda larga nas matrizes através de uma janela de Quartzo do criostato. Registaram-se 0s
espetros com uma resolucdo de 1 cm™, utilizando-se um divisor de feixe de CaF, e um
detetor InGaAs (arsenato de indio galio). N&o foi utilizado nenhum filtro de passagem. O
detetor foi protegido durante a irradiacao.
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3. Sintese organica dos compostos

3.1. Resultados e Discussao

Neste Capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante esta
investigacdo, no Laboratério de Quimica orgéanica, relativos a sintese dos compostos
utilizados posteriormente para o estudo reativo em matrizes criogénicas.

Como referido na Sec¢do 2.1.1, o processo de sintese utilizado para 0s compostos
34 e 35 foi igual. O precursor do composto 36 foi comprado na forma de hidrocloreto e
foi necessario efetuar a sua neutralizacéo antes das reacdes de diazotizagdo e substituicdo
nucleofilica. Para tal, foram utilizadas 2 estratégias diferentes. No entanto, ambos 0s
métodos ndo conduziram a formacdo com composto-alvo 36. Estes processos, serdo
descritos de seguida.

3.2.1. Sintese dos compostos estudados
3.2.1.1. Sintese de 5SNA-OH 34 e 8NA-OH 35

O 5-amino-1-naftol (37), o 8-amino-2-naftol (38), sdo os precursores utilizados
para a sintese dos compostos 35 e 36 estudados neste trabalho e as suas estruturas estao
representadas na Figura 3.1. As sinteses de cada um dos compostos foram realizadas de
forma independente. Ao longo desta sec¢do, o processo descrito foi igual para a sintese
de ambos.

NH, NH,
"
OH
37 38

Figura 3.1. Estruturas do 5-amino-1-naftol (37) e 8-amino-2-naftol (38).

A via sintética utilizada para a sintese dos compostos 34 e 35 apresenta-se no
Esquema 3.1. [*3]
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NH, Ny* N,

RZ RZ R2
NaNO,, HCI NaN3
—_— —_—
0°C, 30 min 1-2h

R! R' R'
37,R'"=0OH;R2=H I 34, 19%
38, R'=H; R?=0H 35, 21%

Esquema 3.1. Rota sintética para a obtencdo de 5SNA-OH (34) e 8NA-OH (35) via 5-
amino-1-naftol (37) e 8-amino-2- naftol (38), proposta por Spagnolo et. al 131,

O 5-amino-1-naftol (37) e o 8-amino-2-naftol (38) foram obtidos comercialmente
(Aldrich e Alfa Aeser, respetivamente) e utilizados sem purificacdo prévia. O primeiro
passo das sinteses envolveu a diazotizacdo dos precursores amino-naftois 37 e 38 por
reacdo com o catido nitrosilo, gerado a partir de NaNOz e HCI, e originou a formagé&o in
situ dos respetivos sais diazonio . Durante esta etapa, a mistura reacional foi agitada a 0
°C durante 30 minutos para assegurar a formagdo do intermediério de reacdo I. De
seguida, foi adicionada a azida de sddio e a mistura reacional foi agitada & temperatura
ambiente durante 1h30, ocorrendo a libertacdo de N.. Posteriormente, efetuou-se a
extracdo liquido-liquido com acetato de etilo, a secagem das fracGes organicas com
agente secante (MgSO4 anidro), filtracdo e evaporacéo do solvente num evaporador. De
seguida, efetuou-se a analise da amostra por TLC e observaram-se 2 manchas distintas.
Para a obtencdo final do composto e respetiva purificacdo, efetuou-se uma coluna
cromatogréfica de silica utilizando a mistura hexano/diclorometano (3:1, v/v) como
eluente. Os compostos 34 e 35 foram obtidos com um rendimento de 19% e 21%,
respetivamente.

A estrutura dos produtos obtidos foi confirmada por espectroscopia de *H RMN
(Figura 3.2 e Figura 3.3) e por espetroscopia de **C RMN (Figura S4 e Figura S6).

O mecanismo envolvido na formagéo dos compostos 34 e 35, pode ser visualizado
no Esquema 3.2.
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Esquema 3.2. Mecanismo de reacdo para obtencao de 5-NA-OH (34) e de SNA-OH (35).

Na Figura 3.2 esta representada a expansao do espetro de RMN prot6nico do 5-
azido-1-naftol 34, onde é possivel observar o duplo dubleto a 6.94 ppm correspondente
ao protdo H-2, e o dubleto a 7.98 ppm correspondente ao protdo H-8 da molécula. O sinal
a 10.28 ppm (singuleto), indica a presenca do protdo de OH, apresentando-se com um
maior desvio quimico.
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Figura 3.2. Expanséo do espetro de RMN H do composto 5SNA-OH 34.

Na Figura 3.3 esta representada a expansdo do espetro de RMN proténico de 8-
azido-2-naftol 35, com sinais e desvios quimicos diferentes do obtido para 0 composto
anterior, como seria expectavel. Observa-se um duplo dubleto a 7.14 ppm correspondente
a H-3. E ainda possivel identificar o singuleto a 7.32 ppm caracteristico do H-1 e o
singuleto correspondente ao protdo do OH, com um maior desvio quimico a 9.96 ppm
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Figura 3.3. Expanséo do espetro de RMN H do composto SNA-OH 35.
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Os espetros de 3C RMN obtidos para ambos 0s compostos se encontram nas

Figura S4 e Figura S6 (MS).

Os espetros obtidos experimentalmente de Infravermelho encontram-se nas

Figura 3.4 e Figura 3.5.

As bandas do grupo hidroxilo e do grupo azida (grupos funcionais) séo bastante
caracteristicas em ambos 0s compostos e apresentam zonas especificas nos espetros de
FTIR. A banda larga a 2 ~ 3000 cm™ que indica a presenca do grupo hidroxilo, mais
especificamente do modo de elongagéo de OH, e a banda a A ~ 2000 cm™ do grupo azida,

relativa ao modo de elongacéo de Ns.
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Figura 3.4. Espetro FTIR-ATR caracteristico do composto 5-azido-1-naftol (34).

8-azido-2-naftol (35)
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Figura 3.5. Espetro FTIR-ATR caracteristico do composto 8-azido-2-naftol (35).



3.2.1.2. Tentativas de sintese de 4ANA-OH 3

As estratégias sintéticas utilizadas para obtencdo do composto-alvo 36 encontram-
se ilustradas no Esquema 3.2. Tal como foi mencionado anteriormente, o precursor 39
deste composto estda na forma de hidrocloreto, sendo necessério realizar a sua
neutralizacdo e preparar o composto 40 com o grupo amina livre para a posterior reacao
de diazotizacdo. Inicialmente, promoveu-se a reacdo de neutralizagdo por dissolugéo do
composto 39 em diclorometano e adicdo de uma solucdo aquosa saturada de NaHCOs3
(Esquema 3.3, Método A). A dificuldade em dissolver o composto em diclorometano,
levou a utilizacdo de acetato de etilo, que facilitou o processo. Apds a separacéo das fases
e secagem da fracdo organica, efetuou-se a filtracdo e evaporacdo do solvente. O
composto isolado foi utilizado nos passos seguintes (diazotizacdo e Sn) sem purificagdo
adicional, utilizando o procedimento experimental descrito anteriormente para a sintese
dos compostos 34 e 35. No final, uma amostra do composto isolado foi enviada para
RMN H e o espectro obtido revelou apenas degradacdes. Foi realizado um novo ensaio
utilizando o método A, mas com um aumento do tempo de reacdo do ultimo passo para 2
h, no entanto, também nédo foi possivel isolar o composto desejado e observaram-se
novamente degradagGes no espectro de RMN H correspondente.

De seguida, realizamos a neutralizacdo do hidrocloreto 39 com trietilamina em
tetrahidrofurano a temperatura ambiente durante 3 h (Esquema 3.3, Método B). Apds o
isolamento do composto, o espectro de RMN *H correspondente confirmou a obtencéo
do composto 40. De seguida, efetuamos a reacdo de diazotizacdo do composto 40 com
NaNO; em meio acido para formar o respetivo sal de diazénio I, seguido da adi¢do de
NaNs3 para formar o composto 3, utilizando as condigdes descritas no procedimento geral.
Ap6s o procedimento, o composto foi isolado e enviado para RMN tH. No entanto, o
espectro revelou que nao se tinha obtido novamente o composto pretendido. Por falta de
tempo, nédo foi possivel realizar mais nenhuma tentativa de sintese deste composto.

NH, - Cl NH,
OH OH
39 40

Figura 3.6. Representacéo da estrutura do hidrocloreto do 4-amino-1-naftol (39) e do 4-
amino-1-naftol (40).

40



NH,
Método A

NaHCO3, CH,Cl, _
_ NaRCOg CRLh
lav. ampdla, t.a.
.
NH, - HCI OH N2
NaNO,, HCl OO
— —>
I 0 °C, 30 min
OH OH
39 NH> 1
Método B
NEts, THF OO
3h, t.a. - 1-2h | NaNj
OH
40
N3
OH
36

Esquema 3.3. Rotas sintéticas para a obtencdo 4NA-OH via 4-amino-1-naftol
hidrocloreto, iniciada por neutralizacéo e proposta por Spagnolo et. al. (%1,
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4. Estudo conformacional, espetro vibracional e
fotolise de 5-azido-1-naftol como percursor de
azirinas-naftol

4.1. Estudo conformacional e energético

Conhecer e caracterizar diferentes conformacfes associadas a uma molécula
torna-se bastante interessante, visto estes poderem apresentar diferentes propriedades
fisico-quimicas. No caso dos calculos realizados preverem mais do que um conférmero
para a molécula em estudo, as barreiras de conversdo entre 0s mesmos sdo bastante
relevantes, e por isso, foram calculadas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) neste trabalho.
Numa situacdo onde existirem 2 conférmeros, se a energia que 0s separa for
suficientemente elevada (> 10 kJ mol™?), a populagio relativa de ambas as estruturas
conformacionais, antes da deposicao (na fase gasosa), € mantida na matriz. Existindo a
excecdo de casos de isomerizacao por efeito de tlnel que sdo muito provaveis e requerem
energias elevadas (~30-40 kJ mol™), para detecdo das formas mais energéticas. Se a
barreira for relativamente baixa, acontece (geralmente) que o conférmero menos estavel
é transformado no mais estavel, observando-se apenas um conférmero na matriz €1,

No seu estado eletronico fundamental, a molécula 5-azido-1-naftol (34) apresenta
2 graus de liberdade conformacional relevantes, rotacdo em torno da ligacdo C—Ns e
rotacdo em torno da ligagdo C-O (grupo —OH), levando a existéncia de 4 possiveis
conférmeros (Figura 4.1) A energia relativa dos conformeros e as barreiras de energia
conformacional que os separam foram calculadas aos niveis tedrico B3LYP/6-
311+G(2d,p) e CBS-QB3.

As proporcdes da presenca dos 4 conformeros das moléculas em estudo a
temperatura ambiente foram determinados pela equacdo da distribuicdo de Boltzmann,
dada pela Equacéo 4.1.

o(reh)

m .
Z e(_k%T)
i=1

(4.1)

pop (i) =

onde i corresponde a cada uma das estruturas envolvidas no equilibrio, m ao nimero de
estruturas consideradas, kz a contante de Boltzmann (kz=1.373 x 102 JK), T a
temperatura absoluta e Gi a energia de Gibbs.

As Tabelas apresentadas nos respetivos capitulos e respetivas sec¢des resumem
0s resultados obtidos.
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Figura 4.1. Representacdo esquematica dos possiveis conformeros de 5SNA-OH (34). a)
anti-anti (aa); b) anti-syn (as); ¢) syn-anti (sa); d) syn —syn (ss).

No seu estado eletronico fundamental, como referido, a molécula apresenta 2
graus de liberdade conformacional, em torno da ligagdo —OH e da ligacdo —N3, levando
a existéncia de 4 conférmeros (Figura 4.1). Os conférmeros que diferem na liberdade
conformacional em torno da ligagdo OH, sdo ambos pertencentes ao grupo pontual de
simetria Cs e apresentam geometria planar (Figura 4.2). A maior diferenca energética
observa-se entre os conformeros que diferem das posicdes da ligacdo —N3. Os calculos
realizados aos niveis tedricos B3LYP/6-311+G(2d,p) e CBS-QB3 indicam que nos
conférmeros mais estaveis, 0 grupo —Nsz adota uma orientacéo anti, diferindo apenas na
orientagé@o do grupo funcional hidroxilo.

aa as

Figura 4.2. Conférmeros mais estaveis da molécula de 5-azido-1-naftol (34).
Conformeros 34-aa (Esquerda) e 34-as (Direita), referentes as estruturas com angulo
diedro de C—Ns igual a 180° e &ngulo diedro C=C—-O-H igual a 0° e 180°, respetivamente.

Na Figura 4.3 podem ser visualizadas as estruturas dos conférmeros de energia
mais elevada, 34-sa (14.9 kJ mol™?) e 34-ss (20.6 k] mol™?). Estas estruturas apresentam o
grupo azida (—N3) em posi¢do syn em relagdo ao centro dos anéis e o grupo apresenta-se
em fora do plano, considerando-se serem 2 estruturas degeneradas. Estas estruturas mais
energéticas diferem 15-20 kJ mol™? das estruturas menos energéticas 34-aa e 34-as.
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Figura 4.3. Conférmeros menos estaveis da molécula de 5-azido-1-naftol (34).
Conformeros 34-sa (esquerda) e 34-ss (direita), referentes as estruturas degeneradas com
angulo diedro de C-Nz de ~0° e angulo diedro C=C-O-H igual a 0° e 180°
respetivamente.

No Esquema 4.1 sdo apresentadas as energias relativas das 4 estruturas
conformacionais de 34 e as respetivas barreiras que as separam (relativamente as tor¢des
O—H e C—Na), calculadas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p).
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Esquema 4.1. Energias relativas calculadas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) (eletronica
+ ZVPE; kJ mol™) para os conférmeros de 5-azido-1-naftol (1) e os correspondentes
estados de transi¢cdo. Nos conformeros 34-ss e 34-as, 0 grupo azida (N3) apresenta-se fora
do plano, havendo assim 2 estruturas degeneradas.

O conférmero mais estavel é o conférmero 34-aa. O conférmero 34-as com
energia relativa ao conférmero mais estavel igual a 5.5 kJ mol?, pode ser obtido a partir
da forma 34-aa por rotacdo interna (180°) em torno da ligacdo C-O. Assim, a barreira de
energia entre os conférmeros mais estaveis é de 13.2 kJ mol, relativa & tor¢do de —OH

46



(ton). As estruturas dos conférmeros de energia mais elevada, 34-sa e 34-ss, apresentam
energias relativas de 14.9 kJ mol? e 20.6 kJ mol?, respetivamente. A barreira de
conversdo de 34-sa > 34-aa é de 17.2 kI mol™* e a conversio de 34-as > 34-aa é de 13.2
kJ mol. Nas conversdes, que envolvem as tor¢des de —OH (ton) e a torgdo em torno da
ligagdo C—Na, 34-ss = 34-sa e 34-ss = 34-as, respetivamente, considerando a estrutura
mais estavel (34-aa), estas apresentam uma energia intrinseca de conversdo de 7.9 e 2.4
kJ mol, respetivamente.

A proporcdo de ocorréncia natural de todos os conférmeros assumidos a
temperatura ambiente (~298.15 K) foi determinada pela Equacéo (1.15). Na Tabela 4.1
apresentam-se os resultados desse célculo e das energias de Gibbs relativas a 298.15 K
aos niveis B3LYP/6-311+G(2d,p) e CBS-QB3.

Tabela 4.1. Energia de Gibbs relativa a 298.15K (AGzgsk em kJ mol™) calculada pelos
niveis tedricos B3LYP/6-311+G(2d,p) e CBS-QB3 para os conférmeros do 5-azido-1-
naftol (1) e as suas populac6es de equilibrio a 298.15 K (Pop2gsk em %)?

N\\‘f’ [:]\\+ +,r|:j +,/I:l

N, N, N N
N N N~ N”
Estrutura
O H-© Oy -
Nome 34-aa 34-as 34-sa 34-ss
AGagsk (B3LYP) 0.0 4.9 14.6 20.1
AGagsk (CBS-QB3) 0.0 45 12.1 16.8
Pop2gsk 84.7 (98.5) 13.9 (0.0) 1.3(1.5) 0.2 (0.0)

 As populacdes de equilibrio foram estimadas pela distribuicdo de Boltzmann com base no valor
calculado de AGagsx a0 nivel tedrico CBS-QB3. Os valores entre parenteses indicam a populacéo
assumindo que as conformagdes OH mais energéticas (34-as e 34-ss) decaiam para as mais
estaveis (34-aa e 34-sa) por efeito de tlnel espontaneo (ver o texto principal). Nos nomes das
estruturas, a e s representam anti e o syn, que corresponde a orientacdo do angulo diedro do N3
(primeira letra) e do fragmento OH (segunda letra). O fragmento da azida esta fora do plano nos
conformeros 34-ss e 34-sa, consequentemente existem 2 estruturas degeneradas.

As populagdes calculadas de 34-aa e 34-as revelam que € possivel observar a
presenca destes 2 conférmeros na matriz criogénica, pois 0s conférmeros apresentam
populagdes consideraveis de 84.7% e 13.9%, respetivamente. E de notar, no entanto, que
as estruturas 34-sa e 34-ss deverdo sofrer rotomerizagdo rapida por efeito de tdnel,
decaindo energeticamente para as estruturas 34-aa e 34-as. Admitindo-se assim uma
populacédo de 98.5% e 1.5% para 34-aa e 34-sa, respetivamente, assumindo o decaimento
espontaneo. Dado os valores das barreiras energéticas >4 kJ mol™?, esperar-se-ia esta
isomerizacdo conformacional fosse suprimida sob condic¢des de isolamento em matrizes
criogénicas a baixas temperaturas (3-15 K). No entanto, tem sido documentado que 0s
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conférmeros de fendis e similares de alta energia, que apresentam barreiras de
isomerizagdo de conformagdo de ca. de 13 kJ mol™? sofrem rotomerizagdo rapida por
efeito de tunel para 0os mais estaveis, em matrizes criogénicas, impedindo a sua detecdo
por métodos espetroscopicos, no estado estacionario 4 3% 9.1001 Conclui-se, portanto,
que a deposicdo da amostra gasosa a temperatura ambiente nas matrizes criogénicas
conduza apenas ao isolamento do conférmero mais estavel, 34-aa.

4.2. Caracterizagdo vibracional da molécula do 5-azido-1-naftol

Neste trabalho efetuou-se a analise por espetroscopia de infravermelho com a
técnica de isolamento em matriz. Esta técnica fornece condi¢des de isolamento dos
conférmeros, estabilizando-os e permitindo a sua analise. A estabilizacdo dos
conformeros € possivel pela baixa temperatura da matriz, pela sua rigidez e pela natureza
do material inerte de suporte da matriz.

As matrizes criogénicas foram preparadas sublimando a amostra num forno com
aquecimento. O 5-azido-1-naftol (34) foi depositado na sua forma monomérica na matriz
de Cripton em condi¢6es criogénicas a 20 K, baixando a temperatura para 15 K apds a
deposicéo, tendo-se obtido o espetro IV da amostra depositada (Figura 4.4 a)). Dos
resultados obtidos computacionalmente, concluiu-se que a temperatura ambiente, a
molécula de 50H-NA (34) poderia apresentar 2 conformeros (34-aa e 34-as), apesar da
percentagem do conférmero 34-as (13.9%) ser inferior a de 34-aa (84.7%).

Apds a obtencdo do espetro infravermelho da amostra depositada (Kr, 15K), foi
verificada apenas a presenca do conférmero 34-aa na matriz, como mostra a Figura 4.4.
Estes resultados estdo em acordo com a expectativa de decaimento por efeito de tanel,
mencionado acima.

48



100 — Y m 34-aa : simulado (b)

Intensidade relativa
()]
o
I
I

L -. | | Iu | VL

o
A~ O
I
|

34 :Kr, 15K (a)

Absorvancia

0,0 + =
T T 1 T T T T T T T T T T 1

2200 2000 1600 1400 1200 1000 800 600

Ntmero de onda / cm™

Figura 4.4. (a) Espetro de infravermelho experimental do 5-azido-1-naftol (34) isolado
em matriz de Kr a 15 K. O simbolo asterisco (*) indica a presenca de CO na matriz. (b)
espetro de infravermelho calculado ao nivel teérico B3LYP/6-311+G(2d,p) para o
conformero 34-aa (ver Tabela S1).

O espetro infravermelho médio experimental do 5SNA-OH (34) isolado em matriz
apresenta excelente correspondéncia com o espetro simulado ao nivel B3LYP/6-
311+G(2d,p) do conférmero 34-aa (Figura 4.4). A banda mais intensa foi observada a
2113.8 cm, assumindo uma boa concordancia com o espetro calculado a 2168 [v as
(N=N)] cm™. A atribuicio completa das bandas e dos modos vibracionais
correspondentes a estes espetros, pode ser visualizada na Tabela S1 (MS).

Os espetros da Figura 4.5 mostram nas regides 1V-proximo e 1V-médio na regido
da banda do modo de elongacdo v(OH) e 2v(OH), respetivamente. Os espetros da Figura
4.5 b) mostra as frequéncias anarmonicas e respetivas intensidades absolutas dos modos
e 2v(OH) (esquerda) e v(OH) (direita) da espécie 34 calculados ao nivel B3LYP/SNSD.
Observa-se uma boa correspondéncia dos espetros IV experimentais com os simulados
para os modos de elongacéo relativos a primeira e segunda frequéncia de OH. A banda
na regido do IV-médio apresenta-se a 3628 cm™, correspondendo a banda tedrica 3643
cm™ [v(OH)], a banda na regido do IV-préximo apresenta-se a 7085 cm™, apresentando
igualmente excelente concordancia com a banda simulada a 7116 [2v(OH)] cm™.
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Figura 4.5. (a) Espetros de infravermelho experimental na regido do IV-proximo
(esquerda) e na regido do 1V-médio (direita) do 5-azido-1-naftol (34) isolado numa matriz
de Kr a 15 K. (b) Espetros de infravermelho anarmdnico calculado ao nivel
B3LYP/SNSD para os modos 2v(OH) (esquerda) e v(OH) (direita) para o conférmero
34-aa.

Na Figura 4.6 b) e ¢) sdo apresentados os espetros 1V simulados dos conférmeros
mais estaveis 34-aa e 34-as em comparacdo com o espetro IV obtido ap6s a deposicédo de
34 na matriz criogénica Figura 4.6 a), de forma a comprovar a existéncia de apenas o
conformero mais estavel 34-aa na matriz. As 4 bandas assinaladas no espetro 1V
experimental revelam boa concordancia com o espetro IV simulado de 34-aa.
Nomeadamente, as bandas experimentais a 902.5, 782.5, 776.8 e 749.6 cm™ e a
correspondéncia com as bandas teoricas a 896 [ 1 naftateno], 780 [Jsc naftateno], 770 [y(w) (CH)
naftaleno] e 742 [61(N=N) + brl (naftaleno)] cm™. A inexisténcia do conférmero 1-as na
matriz, é suportada pela auséncia de uma banda no espetro IV experimental e pela
simultanea existéncia dessa banda em torno 710 cm™ prevista no seu espetro de 1V
teorico.
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Figura 4.6. (a) Regido espectral selecionada do espetro IV experimental do 5-azido-1-
naftol 34 isolado em matriz de Kr a 15 K. As bandas atribuidas ao conférmero 34-aa séo
indicadas por triangulos. O simbolo asterisco (*) indica uma banda caracteristica de CO>
atmosférico. Espetro IV simulado ao nivel teérico B3LYP/6-311+G(2d,p) para 0s
conformeros (b) 34-aa (preto) e (c) 34-as (cinzento). O retangulo tracejado destaca uma
banda IV calculada de 34-as sem correspondéncia no espetro IV experimental.

4.3. Fotélise de 5-azido-1-naftol e acesso a azirina-naftol

A irradiagdo UV in situ do 5-azido-1-naftol 34-aa isolado na matriz de Kr a 15 K
foi efetuada usando um filtro, para que usando a luz de banda larga as irradiacGes de
perpetuassem para comprimentos de onda superiores a 280 nm (A > 280 nm). O objetivo
desta primeira irradiacdo na matriz, era gerar o tripleto 5-nitreno-1-naftol, 341, e o
objetivo da irradiagdo UV in situ a A > 417 nm do nitreno formado, seria a formacéo de
isomeros da 2H-azirina, correspondente: 42 ou 42°, respetivamente.

A irradiagdo UV in situ de espécies azido, leva a formagdo de nitrenos (R-N),
perdendo o fragmento -N», estes intermediarios sdo espécies bastante instaveis e
altamente versateis, sdo intermediarios bastante reativos, que por apresentarem alta
reatividade, sdo bastantes utilizados em diversas areas da quimica e da biologia e o0 seu
estudo é bastante ativo [19%1%1 Qs nitrenos podem apresentar duas formar eletronicas
distintas: singuleto (estado de spin igual a zero) e tripleto (estado de spin igual a um),
sendo espécies que possuem carga formal neutra [10% 1101,
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O Esquema 4.2 resume a experiéncia inicialmente postulada nas matrizes
criogénicas. Neste Esquema, encontram-se representados os possiveis fotoprodutos
(nitrenos e azirinas) formados na matriz, relativamente aos seus conférmeros (de acordo
com a posicdo de —OH) e as possibilidades de isdmeros da azirina-naftol. E também
demonstrada a possibilidade de formacéo da cetenimina correspondente 43, por excitacdo
vibracional 1V seletiva do primeiro sobretom da elongacdo OH da azirina 42, provando
que o desencadeamento da expansdo do anel eletrociclico serd possivel através dessa
metodologia. No entanto, durante este trabalho ndo foi possivel efetuar a irradiagdo 1V
seletiva 42-a a frequéncia do modo 2v(OH). Tendo-se realizado a experiéncia de obtencdo
espectral do primeiro sobretom da elongacdo OH e realizado calculos anarmdnicos ao
nivel B3LYP/SNSD, para futuros estudos com esta irradiacao.

Como relatado, na literatura, as benzazirinas sdo espécies bastante adequadas para
poderem ser ativadas por excitacdo vibracional IV, pois comportam-se como
intermediarios altamente reativos, apresentando barreiras de energia muito baixas, tanto
para expansdo de anel para ceteniminas como para a abertura de anel para nitrenos 17 4%
431, Assim, postula-se que o comportamento das 2H-azirinas seja semelhante.

No Esquema 4.2 pode observar-se os conférmeros que estdo destacados de cada
espécie e as possibilidades de formacéo apoés as irradiacdes. Apoés a irradiagdo do nitreno
341-a, foi possivel a obtencdo de 42-a, e obteve-se 0 espetro na regido I\V-préximo para
verificar a frequéncia harmonica relativa ao modo 2v[OH], para realizar futuramente a
excitacdo vibracional na antena remota (—OH), para a verificacdo da expansdo do anel
para formacdo de um dos isémeros da cetenimina, ou quebra para formacdo novamente
do nitreno %41-a.

Ny 0. o.
N:N H H=<— 0. 0

341-a 42-a H H
>280 nm >417 nm 43-a 43s
om0
N .
cC Ay
34-aa
0. = =
, H

341 s 42'-a

Esquema 4.2. Sumario da experiéncia idealizada apds deposi¢cdo do composto 5-azido-
naftol 34-aa na matriz criogénica (Kr, 15 K).
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A formagéo de 341-a do nitreno detetado na matriz corresponde a mais estrutura
mais estavel pelos célculos ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p). Os calculos indicam que o
conformero 341-s é 6.5 kJ mol™* mais energético que o conférmero 341-a. Assim, pode
esperar-se que se o conformero 341-s for produzido, decaia na matriz por rotomerizacéo
rapida por efeito de tunel para o conférmero mais estavel 241-a.

Os resultados das irradiacfes foram monitorizados por espectroscopia de 1V-
médio (MIR) e proximo (NIR) em matrizes. Os resultados da irradiacdo UV sistematica
com diferentes comprimentos de onda, podem ser observados nas Figuras seguintes.

As Figura 4.7 a) e Figura 4.7 c) apresentam o0s espetros de infravermelho
experimental diferenca na regido de I\V-médio, revelando que apds a primeira irradiacdo
ai>280nm (ca.5 min) ha formacéo do nitreno 341 e consumo da espécie inicial 34, e
que ap6s a segunda irradiacdo a A > 417 nm ha aparecimento de uma nova espécie e
consumo do nitreno 241. Na Figura 4.7 b) apresenta-se o espetro simulado de %41-a
obtido ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) comparando-se as bandas simuladas com as
bandas negativas (consumo do nitreno) na segunda irradiacao.
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Figura 4.7. (a) Espetros de IV experimental diferenca, mostrando as mudangas que
resultam da (a) irradiacédo da azida 34 a A > 280 nm (1 min, Kr, 15 K) e (c) irradiagdo do
tripleto anti-5-nitreno-1-naftol 241-a A > 417 nm (20 min, Kr, 15 K). No painel (c), as
bandas negativas sio devidas as espécies consumidas e estdo atribuidas a 41-a
(quadrados azuis). O simbolo asterisco indica as bandas monoméricas da agua. (b)
Espetro IV calculado ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) do nitreno tripleto 241-a
(quadrados azuis). Apenas bandas de 1V com intensidades > 0.5 km mol™ sdo mostradas.
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A atribuicdo das bandas do espetro IV experimental correspondente a 341-a, foi
feita devido a excelente comparacdo com o espetro 1V calculado B3LYP/6-311+G(2d,

p).

As bandas mais intensas e caracteristicas sao observadas a 1567, 1272, 1200, 938
e 763 cm™ correspondem a bandas previstas a 1561 [51 (CC) anel 1], 1268 [54 (CC) anel
1], 1194 [8¢cs (CH) anel 2+ cs (CH)], 935 [81natateno] € 759 [y(w) (CH) naftaleno] cm™,
respetivamente. A atribuicdo detalhada das bandas fundamentais da espécie 341-a é
fornecido na Tabela S2 (MS).

No Esquema 4.3 podem visualizar-se 0s possiveis caminhos de reacdo para a
formacdo dos isébmeros da 2H-azirina (42-a ou 42’-a) na presente experiéncia, apos a
obtencéo do nitreno 41-a na matriz. Podendo o nitreno reagir de duas maneiras distintas,
formando o isbmero 42-a ou 0 isémero 42’-a. O conférmero syn foi descartado em ambos
0s isdbmeros, por ser uma estrutura de elevada energia e por ndo ter sido identificada na
matriz.

o O — &

42-a

l 41-a T"a
N
N=X a
N =
0., O
43-a 4n

Esquema 4.3. Esquema dos possiveis produtos obtidos pela irradiacdo a >417 nm do
nitreno %41-a.

Os célculos efetuados ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) para a formacdo das 2H-
azirinas (42e 42’) revelaram que a espécie 42’ ndo existe como minimo de energia
potencial, formando-se a espécie 43’ imediatamente a partir do nitreno 241. Assim, apenas
se considerou a formacdo na matriz do isdmero 42. Os resultados obtidos
experimentalmente confirmaram o obtido pelos célculos. Tendo-se verificado apenas a
espécie 42-a na matriz. Em toda a experiéncia em matrizes criogénicas, hunca se verificou
a formacao da espeécie 43 (cetenimina).

A irradiacdo UV in situ do tripleto nitreno 341-a isolado na matriz usando luz de
banda larga para A > 417 nm revela a presenca de anti-1,2-azirina-1-naftol 42-a. Com
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base nas energias relativas previstas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) verifica-se que este
conférmero é 3.7 k] mol™ menos energético que 42-s.

A formagdo de 42-a ap0s a irradiagdo do nitreno a A > 417 nm, apresenta-se na
Figura 4.8. Dada a excelente concordancia verificada entre o espectro experimental e o
espectro calculado, a atribuicdo das bandas tornou-se bastante simplificada. As bandas
mais intensas e mais caracteristicas sao observadas a 1593, 1473, 1451, 1274, 1003/1000
e 783 cm, que correspondem as bandas simuladas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) a
1589 [61 (CC) anel 2], 1470 [62 (CC) anel 2], 1444 [82 (CC) anel 1], 1271 [3(sc) (CH)
anel 2], 997 [81naftaleno] € 784 [t1 naftaleno] cm™.
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Figura 4.8. (a) Espetro de IV experimental diferengca onde sdo mostradas as diferencas
dos resultados obtidos com a irradiacdo do nitreno 341-a a >417 nm (20 min, Kr, 15 K).
(b) Espetro de IV calculado do 42-a (circulos vermelhos). Apenas bandas de IV com
intensidades >2.5 km mol™ sdo mostradas. O simbolo asterisco indica a presenca de
bandas monoméricas da agua. (c) Espetro de 1V experimental depois da irradiacdo de 34
a >280 nm e irradiacdo de %41-a a >417 nm (Kr, 15K). As bandas IV de 42-a esto
assinaladas (circulos vermelhos). O simbolo asterisco indica a banda monomérica da
agua.

Apos as experiéncias de excitagdo eletronica, foi idealizado a realizagdo da
experiéncia de excitagdo vibracional por irradiacdo na regido do infravermelho préximo,
com objetivo de avaliar a formacdo da cetenimina 43 (ou nitreno 341), em particular
através da excitagdo seletiva dos primeiros sobretons do modo de elongacdo OH.
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Obteve-se apos a formacdo da azirina 42-a na matriz, a frequéncia do primeiro
sobretom da elongacdo OH, para irradiar futuramente. Os resultados experimentais nas
regides IV-medio e IV-préximo relativos ao modo OH da azirina, podem ser visualizados
na Figura 4.9 ¢) Os resultados dos modos de elongacéo de v(OH) e 2v(OH) para 41-a e
42-a simulados e experimentais podem ser visualizados na Figura 4.9.

Os modos de elongacdo de OH na regido de IV-médio, foram observados
experimentalmente para o nitreno 341 e para a 2H-azirina 42. As bandas experimentais
foram observadas a 3621 cm™ e a 3625 cm™, respetivamente, e correspondem a 3641
[v(OH)] cm™ e 3642 [v(OH)] cm?, obtidos por calculos anarmonicos ao nivel
B3LYP/SNSD.

Foram também obtidos os valores relativos ao modo de elongacdo de OH na
regido de IV-préximo para o nitreno 241 e a 2H-azirina 42. Os valores experimentais
foram observados a 7070 cm™ e a 7079 cm™, correspondendo a 7112 e 7113 [2v(OH)]
cmt simulados, respetivamente.

A correspondéncia dos valores das bandas experimentais é bastante boa quando
comparadas com os valores obtidos pelos calculos anarmdnicos. As bandas IV calculadas
para ambos os modos, [v(OH)] e [2v(OH)], aparecem com um desvio minimo uma da
outra, relativamente a regido do IV-proximo e do 1VV-médio.
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Figura 4.9. Regides espetrais no IV-préximo (esquerda) e no 1\V-médio (direita) que
mostram os espectros diferenca resultado da (a) irradiacao da azida 34 a A > 280 nm (KT,
15 K), e da (c) irradiacdo do nitreno tripleto ®41-a a A> 417 nm (Kr, 15 K). Espectro
anarmonicos calculado ao nivel B3LYP/SNSD referente aos modos 2v(OH) (esquerda) e
v(OH) (direita) do (b) nitreno tripleto 341-a (quadrados azuis) e da (d) azirina 42-a
(circulos vermelhos).

Apds a experiéncia de irradiacdo UV e formacdo da azirina 42-a para verificar a
existéncia de efeito de tanel, manteve-se a matriz no escuro por 24h, ndo se tendo também
verificado quaisquer alteracGes. Tal fendmeno ndo foi verificado, concluindo que o
isdmero 2H-azirina 42-a permanece estavel no escuro. De seguida, efetuou-se irradiacéo
de banda larga na regido do IV-proximo (NIR), durante ca. 24h, ndo se tendo observado
qualquer transformacdo a espécie 42-a. E permanece estavel com irradiacdo NIR de

banda larga.
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5. Estudo conformacional, espetro vibracional e
fotolise de 8-azido-2-naftol como percursor de
azirinas-naftol

5.1. Estudo conformacional e energético

A semelhanca do composto 5-azido-1-naftol (35), a molécula de 8-azido-2-naftol
(35) apresenta 2 graus de liberdade conformacional, em torno das ligacdes C—N3z e C-O,
relativo ao grupo —OH, e 4 conférmeros possiveis (Figura 5.1). Estes conférmeros
diferem entre si nas posic¢Ges anti e syn dos grupos funcionais caracteristicos (N3 e OH).

“N. N, N- +N-
N NI _N* -N
N °N H N N N H
i I i I ( i I i ' 0
! l O\H ! E O : ‘ O\H O O
a) b) c) d)

Figura 5.1. Representacdo esquematica dos possiveis conformeros de 8NA-OH (35). a)
anti-anti (aa); b) anti-syn (as); (c) syn-anti (sa); (d) syn —syn (ss).

Os conformeros que apresentam a ligacdo N3 em posicéo anti, pertencem ao grupo
pontual de simetria Cs. A molécula apresenta geometria planar quando a ligacdo —N3 esta
em posicdo anti com o centro dos anéis (Figura 5.2). Os célculos realizados aos niveis
tedricos B3LYP/6-311+G(2d,p) e CBS-QB3 indicam que a estrutura mais estavel
corresponde a molécula com o grupo —OH na posicéo cis e com a ligagdo C—N3 no plano
e em posicao anti.

As evidéncias computacionais, utilizando os métodos computacionais utilizados
anteriormente, revelam a possibilidade de se observarem 2 conférmeros na matriz, 0s
conférmeros 35-as e 35-aa, que apresentam energia mais baixa. A estrutura 35-as € a
estrutura de menor energia
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Figura 5.2. Conférmeros mais estdveis da molécula de 8-azido-2-naftol (35).
Conférmeros 35-as (Esquerda) e 35-aa (Direita), referentes as estruturas com angulo
diedro de C-Ns igual a 180° e angulo diedro C=C-O-H igual a 180° e 0°, respetivamente.

Na Figura 5.3 podem ser visualizadas as estruturas dos conférmeros de energia
mais alta, 35-ss e 35-sa, que apresentam energias relativas de 15.6 kJ mol™ e 18.3 kJ mol-
! respetivamente. Estas estruturas apresentam-se com o grupo azida fora do plano,
apresentando estruturas degeneradas, e diferem 15-20 kJ mol™ da estrutura mais estavel.

<

Ss sa

Figura 5.3. Conférmeros menos estaveis da molécula de 8-azido-2-naftol (35).
Confdérmeros 35-ss (Esquerda) e 35-sa (Direita), referentes as estruturas degeneradas com
angulo diedro de C-N3 de ~0° e éangulo diedro C=C-O-H igual a 180° e 0Q°,
respetivamente.

No Esquema 5.1 apresenta-se a energia relativa dos 4 conférmeros e as respetivas
barreiras energéticas que os separam. Todos os calculos foram efetuados ao nivel

B3LYP/6-311+G(2d,p).
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Esquema 5.1. Energias relativas calculadas ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) (eletronica
+ ZVPE; kJ/mol para os conférmeros de 8-azido-2-naftol 35 e os correspondentes estados
de transi¢do. Nos conférmeros 35-ss e 35-sa, 0 grupo azida (Ns3) apresenta-se fora do
plano, havendo assim 2 estruturas degeneradas.

No caso da molécula do composto 35, o conférmero mais estavel é o conférmero
35-as. O conférmero 35-aa pode ser obtido a partir da forma 35-as por rotagdo interna
(180°) em torno da ligagdo C—O, e tem energia relativa em relagdo a este de 3.2 kJ mol™.
A barreira energética entre eles ¢ de 15.1 kJ mol™, relativa a tor¢do de —OH (town). A
conversdo do conférmero 35-sa nos conférmeros 35-ss e 35-aa apresentam energia de
conversdo intrinseca de 11.9 kJ mol™ e 2.1 kJ mol, se se considerar os conférmeros 35-
ss e 35-aa, 0S mais estaveis.

A proporcdo de ocorréncia natural de todos os conférmeros assumidos a
temperatura ambiente (~278.15K) foi determinada pela Equacéo 4.1. Na Tabela 5.1,
apresentam-se os resultados desse célculo e das energias de Gibbs relativa a 278.15 K ao
nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) e CBS-QBS3.
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Tabela 5.1. Energia de Gibbs relativa a 298.15K (AGagsk em kJ mol ™) calculada pelos
niveis tedricos B3LYP/6-311+G (2d,p) e CBS-QB3 para os conférmeros do 8-azido-2-
naftol 35 e as suas populacdes de equilibrio a 298.15 K (Pop2gsk em %)?

N-ﬁ‘“N N‘ﬂ*N H N’f'QON N"ﬁzN H
Estrutura o\H OO o CO o.,, OO o
Nome 35-aa 35-as 35-sa 35-s5
AGagsk (B3LYP) 2.8 0.0 17.8 15.3
AGagsk (CBS-QB3) 3.2 0.0 26.1 235
Pop2gsk 18.4 (0.0) 81.6 (100.0) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0)

& As populacdes de equilibrio foram estimadas pela distribuicdo de Boltzmann com base no valor
calculado de AGazesx a0 nivel tedrico de CBS-QB3. Os valores entre parenteses indicam a
populacdo assumindo que as conformacGes OH mais energéticas (35-aa e 35-sa) decaiam para as
mais estaveis (35-as e 35-ss) por efeito de tlnel espontaneo (ver o texto principal). Nos nomes
das estruturas, a representa anti e o representa sin, que corresponde a orientagdo do angulo diedro
do N3 (primeira letra) e do fragmento OH (segunda letra). O fragmento da azida esta fora do plano
nos conférmeros 35-sa e 35-ss, consequentemente existem 2 estruturas degeneradas.

O célculo das populagdes de Boltzmann das estruturas menos energéticas revelam
que estas sdo as duas possiveis estruturas conformacionais possiveis de assumir no
isolamento na matriz. As estruturas 35-as e 35-aa apresentam populagdes de Boltzmann
de 81.6% e 18.4%, respetivamente. As estruturas que diferem entre si apenas na posicao
do grupo —OH, como os pares 35-sa/l1-ss e 35-aa/35-as, admite-se que decaiam para as
estruturas mais estaveis (35-ss e 35-as) por rotomerizacdo rapida por efeito de tdnel
espontaneo. Assim a percentagem de 100% é espectavel para 35-as.

5.2. Caracterizacdo conformacional e vibracional

O 8-azido-2-naftol (35) foi depositado na matriz, nas mesmas condi¢fes que o
composto 5-azido-1-naftol 1, na sua forma monomérica numa matriz de Kr em condigdes
criogénicas, a 15 K (Figura 5.4 a)) Dos resultados obtidos anteriormente por célculos
computacionais, verificou-se que a temperatura ambiente, a molécula de 80OH-NA (35)
pode apresentar populacdo de 2 conformeros, 35-as e 35-aa. Ambos apresentam
percentagens de populagdo de Boltzmann, a temperatura ambiente, consideraveis para
poderem ser detetados no isolamento de matriz. Apds o isolamento de 8NA-OH (35) na
sua forma monomerica da matriz, foi possivel identificar apenas o conformero 35-as, que
como concluido anteriormente pelos calculos efetuados, corresponde a estrutura mais
estavel (de menor energia) para a molécula do composto 35. Na Figura 5.4 podem
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observar-se 0s espetros de 35-as, experimental (a) e calculado ao nivel BLYP/6-
311+G(2d,p) (b).

© 200 ] + 35-as : simulado (b)

© 150 _

o

3100

©

s 1 1

% 50
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Figura 5.4. (a) Espetro de infravermelho experimental do 8-azido-2-naftol (35) isolado
em matriz de Kr a 15K. (b) espetro de infravermelho calculado ao nivel teorico
B3LYP/6-311+G(2d,p) para o conformero 35-as (ver Tabela S4).

No espetro de IV-médio (MIR) calculado, pode observar-se uma banda intensa a
2169 [vas (N3)], que corresponde as bandas experimentais a 2121/2116/2113/2109 cm™.
A atribuicdo completa das bandas e dos modos vibracionais correspondentes a estes
espetros, pode ser visualizada na Tabela S4 (MS).

Na Figura 5.5 a), podem ser observadas em detalhe as bandas experimentais
relativas ao modo de elongacdo OH, relativas as regifes 1V-medio e 1V-proximo. Na
Figura 5.5 b), podem observar-se os valores tedricos calculados pelos calculos
anamonicos B3LYP/SNSD, para os modos [v(OH)] e [2v(OH)].

A correspondéncia entre as bandas relativas aos modos de elongagéo [v(OH)] e [2v(OH)]
experimentais e tedricas é bastante boa.

A banda da elongagdo OH, na regido do IV-medio, apresenta-se com alguns
desdobramentos a 3627/3624/3618/3616 cm™, correspondendo a banda tedrica 3630
[v(OH)] cm™ e a banda do IV-proximo apresenta-se a 7212 cm™, correspondendo & banda

simulada a 7103 [2v(OH)] cm™.
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Figura 5.5. (a) Espetros de infravermelho experimental na regido do IV-préximo
(esquerda) e na regido do IV-médio (direita) de 8-azido-1-naftol 35 isolada numa matriz
de Kr a 15 K. (b) Espetros de infravermelho anarmonico calculado ao nivel
B3LYP/SNSD para os modos 2v(OH) (esquerda) e v(OH) (direita) para o conférmero 35-
as.

Na Figura 5.6 a) e b) podem ser observadas as bandas experimentais e as bandas
simuladas do conférmero 35-as, pode pendo confirmar-se que o conférmero presente na
matriz é o 35-as, através da identificacdo das bandas simuladas e comparacdo com as
bandas experimentais. Destacam-se algumas bandas com excelente correspondéncia entre
0 espetro experimental da matriz e o espetro simulado de 35-as. As bandas experimentais
a 921.2, 850.0, 827.3, 778.0, 774.0, 737.5 e 721.7 cm™ , correspondem as bandas
simuladas a 917 [61naftaleno], 847 [y(w) (C9-H7)], 824 [y(w) (CH) naftaleno], 772
[y(tw) 1 (CH) naftaleno], 766 [61(N=N) + br1 (naftaleno)], 731 [y(tw) 2 (CH) naftaleno]
e 715 [62(N=N) + br2 (naftaleno)] cm™. A atribuicdo detalhada das bandas simuladas e
experimentais do espetro IV encontra-se na Tabela S4 (MS).

A existéncia de uma banda simulada de 35-aa a ca. de 876 cm™ (banda destacada
no espetro), e correspondente inexisténcia desta no espetro IV experimental, confirma a
presenca do conférmero 35-as na matriz.
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Figura 5.6. (a) Regido espectral selecionada do espetro 1V experimental de 8-azido-2-
naftol 35 isolado em matriz de Kr a 15 K. As bandas atribuidas ao conférmero 35-as sdo
indicadas por triangulos. Espetro 1V simulado obtido ao nivel tedrico B3LYP/6-311+G
(2d,p) (b) para 35-as (preto) e (c) conférmero 35-aa (cinzento). O retangulo tracejado
destaca uma banda IV calculada de 35-aa sem correspondéncia no espetro IV
experimental.

5.3. Fotolise de 8-azido-2-naftol e acesso a azirina-naftol

A irradiacdo UV in situ de banda larga do 8-azido-2-naftol 35-as isolado em
matriz (Kr, 15 K) iniciou-se com a irradiagdo a A > 280 nm, postulando-se a formacéo do
tripleto 8-nitreno-2-naftol, 244. E a posterior irradiacdo de %44, a A > 417 nm, formagcao
do fotoprodutos 2H-azirina 45. As possibilidades de fotoprodutos e possiveis
conformeros formados na matriz aquando as irradiagdes utilizando os filtros de 280 nm e
417 nm, encontram-se no Esquema 5.2. Neste esquema é também possivel verificar o
estudo inicialmente proposto, com a irradiacdo 1V seletiva da fracdo de OH na 2H-azirina
45, para possivel expansao do anel da azirina para a formacéao da cetenimina 46.

O Esquema 5.2 resume a experiéncia inicialmente postulada nas matrizes
criogénicas, onde se encontram representados os possiveis fotoprodutos (nitrenos e
azirinas) formados na matriz, relativamente aos seus conférmeros (de acordo com a
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posicdo de —OH) e as possibilidades de isomeros da 2H-azirina. A possibilidade de
formacdo da cetenimina correspondente 46, por excitagdo vibracional 1V seletiva do
primeiro sobretom da elongacdo OH da 2H-azirina 45, provando que o desencadeamento
da expansdo do anel eletrociclico sera possivel através dessa metodologia. Realizou-se
ainda a experiéncia de obtencdo espectral do primeiro sobretom da elongacdo OH da
azirina e realizado calculos anarmonicos ao nivel B3LYP/SNSD, para futuros estudos
com esta irradiacao.

No Esquema 5.2 os conformeros que estdo destacados sdao os conformeros
detetados experimentalmente na matriz. Apés a irradiacdo do nitreno 344-a, foi possivel
aobtencdo de 45-a, e obteve-se o0 espetro na regido I1V-proximo para verificar a frequéncia
harmdnica relativa ao modo 2v[OH], para realizar futuramente a excitacao vibracional na
antena remota (—OH), para a verificacdo da expansdo do anel para formacao de um dos
isomeros da cetenimina 46°, ou quebra para formagdo novamente do nitreno 344-a.

R
o N H g
Co YT Ot Y
N ’O N N
N H *44-a 45-s 46-a 46-s
“o >280 nm >417 nm [2v(OH)]
N- H H H
35-as 0] ‘N é N 0. N (5
CC oo O
344.5 45's
46'-a 46'-s

Esquema 5.2. Sumario da experiéncia idealizada apos deposicdo do composto 8-azido-
2-naftol 35-as na matriz criogénica (Kr, 15 K).

Para todas as espécies possiveis de serem formadas na matriz aquando as
irradiacdes, foram realizados célculos ao nivel B3LYP/ 6-311+G(d,2p), para o célculo
das suas energias relativas, considerando os conférmeros relativamente a posicdo OH e
isdbmeros da azirina. De todas as energias relativas obtidas, as espécies mais estaveis
energeticamente foram as que se observaram experimentalmente na matriz.

Nas irradiacdes de BNA-OH 35-as, observou-se a presenca na matriz do tripleto
344-s, que se apresenta 3.3 kJ mol™ menos energético que o 344-a, pelos calculos ao nivel
B3LYP/6-311+G(2d,p). Assim, pode esperar-se que se o conformero 244-a for produzido,
decaia na matriz por rotomerizacdo rapida por efeito de tunel para o conformero mais
estavel 344-s,

Os resultados das irradiagfes foram monitorizados por espectroscopia de 1V-
médio (MIR) e proximo (NIR) em matrizes. Os resultados da irradiacdo UV sistematica
com diferentes comprimentos de onda, podem ser observados nas Figuras seguintes.
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A Figura 5.7 (a) e c)) apresentam espetros diferenca na regido MIR revelando
que apds a primeira irradiacdo a A >280 nm, ha formac&o do nitreno 344 , e consumo da
espécie inicial 35, e na segunda irradiacdo a A >417 nm h& aparecimento de uma nova
espécie e consumo do nitreno. Figura 5.7 b) observa-se o espetro simulado de 344-s,
comparando-se as bandas simuladas com as bandas negativas (consumo do nitreno) na
segunda irradiagéo.
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Figura 5.7 (a) Espetros de IV experimental diferenga, mostrando as mudangas que
resultam da (a) irradiacdo da azida 35 a A > 280 nm (1 min, Kr, 15 K) e (c) irradiacdo do
nitreno tripleto 344-s a A > 417 nm (20 min, Kr, 15 K). No painel (c), as bandas negativas
sdo devidas as espécies consumidas e estdo atribuidas a *44-s (quadrados azuis). (b)
Espetro IV calculado ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) do nitreno tripleto 244-s (quadrados
azuis). Apenas bandas com intensidades IV > 0.5 km mol™* sio mostradas.

As bandas assinaladas com quadrado azul indicam na Figura 5.7 b) a formagéo
de nitreno apds a irradiacdo a A>280 nm e no espetro Figura 5.7 c¢), as bandas IV
indicadas de igual forma (bandas negativas), apos a irradiagdo a A>417 nm, indicam o
consumo do nitreno (%44-s) e formagdo da 2H-azirina (45-s). Com a observagdo do
espetro diferencga da formacdo da 2H-azirina (Figura 5.7 c)), conseguimos observar que
as bandas consumidas correspondem ao nitreno, apresentando este concordancia com o
espetro calculado para 0 mesmo.

Observando o espetro 1V diferenca, é possivel atribuir as bandas simuladas 1V de
344-s. As bandas mais caracteristicas observam-se a 1625/1621/1617, 1478, 1242,
1169/1166/1163/1161/1158/1156 e 821/820/819; com algumas bandas com alguns
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desdobramentos, correspondendo bem com as bandas IV previstas com o célculo do
espetro 1V 344-s a 1611 [31 (CC) anel 2], 1502 [52 (CC) anel 2], 1234 [54 (CC) anel 2],
1160 [8cs (CH) anel 1+ 8¢ (CH)] e 820 [y(r)1 naftaleno] cm™, respetivamente. Uma
atribuicdo detalhada do espetro de IV de 344-s é fornecido na Tabela S5 (MS).

No Esquema 5.3, podem visualizar-se 0s possiveis caminhos de reacdo para a
formacdo dos isomeros da 2H-azirina (45-a ou 45°’-a) na presente experiéncia, apos a
obtencdo do nitreno 244-a na matriz. Podendo o nitreno reagir de duas maneiras distintas,
formando o isdbmero 45-a ou 0 isbmero 45°-a. O conférmero syn foi descartado em ambos
0s isbmeros, por ser uma estrutura de elevada energia e por nao ter sido identificada na
matriz.

N H L ! N "
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45-s 344-s 45'-s

l H ' l H
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\ / —

46-s 46'-s

Esquema 5.3. Esquema de possibilidades de produtos obtidos pelas irradiacdes de 8NA-
OH 35.

Apos a irradiacdo a A>280 nm obteve-se a espécie 344-s. Apds a obtencdo do
nitreno, seria possivel o nitrogénio formar uma ligacdo com o carbono da esquerda,
formando a espécie 45 ou com o da direita formando a espécie 45°. Pelos célculos feitos
previamente nivel B3LYP/6-311+G(2d,p), verificou-se que, igualmente ao que acontece
para a molécula do composto 5SNA-OH, a espécie 35 forma-se diretamente na espécie
46°, ndo sendo a especie 45> um minimo potencial. A 2H-azirina 45-s foi a detetada
experimentalmente na matriz pela irradiacdo a A>417 nm do nitreno, como expectavel.
Ao longo de toda a experiéncia ndo se verificou a presenca da espécie 46 na matriz.

Apds o isolamento de 244-s na matriz, irradiou-se com banda larga a A > 417 nm,
revelando a presenca na matriz do isomero 45-s. A presenca de 45-s na matriz
corresponde igualmente ao expectavel pelos calculos ao nivel B3LYP/6-311+G(d,2p),
pois apresenta ser a estrutura mais estavel, em comparacao com o conférmero 45-a.
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A formacéo da espécie 2H-azirina 45-s produzida ap0s a irradiagdo do nitreno a
A > 417 nm, é possivel ser verificada na Figura 5.8. O espetro final da irradiacdo
apresenta uma excelente concordancia com o calculado para 45-s.

No Figura 5.8 a) € possivel verificar o consumo do nitreno na matriz e formacéo de novas
bandas, pertencentes a 2H-azirina 45-s. Como a atribuicdo das bandas positivas ndo foi
muito facilitada, foi apresentado o espetro da matriz apoés a irradiacdo, de forma a fazer a
correta atribuicdo com as bandas calculadas da espécie formada. As bandas mais
caracteristicas sdo observadas experimentalmente no espetro IV a 1628/1621/1616,
1492/1487/1481/1479,1280/1282/1287,1242,1169/1166/1165e847cmL; correspondendo
com as bandas IV previstas com o calculo do espetro IV de 45-s a 1610 [61 (CC) anel 2],
1472 [82 (CC) anel 17,1284 [3(sc) (CH) anel 2],1240 [3(sc) (CH) anel 2], 1164 [5(r) (CH)
anel 2 + § (cs) (CH)] e 840 [y(tw) (CH) anel 1] cm™.
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Figura 5.8 (a) Espetro de 1V experimental de diferenca onde sdo mostradas as diferencas
dos resultados obtidos com a irradiagdo do nitreno 344-sa > 417 nm (20 min, Kr, 15 K).
(b) Espetro 1V calculado da 2H-azirina 45-s (circulos vermelhos). Apenas as bandas IV
calculadas de intensidades 2.5 km mol sdo mostradas. (c) Espetro de IV experimental
depois da irradiacdo de 34 a >280 nm e irradiacdo de 344-a a >417 nm (Kr, 15K). As
bandas IV de 45-a estdo assinaladas (circulos vermelhos). O simbolo asterisco indica a
banda monomeérica da agua.

Apbs a formacdo da 2H-azirina 45-s na matriz isolada, obteve-se por calculos ao nivel

B3LYP/SNDS o valor de [2v(OH)] para futura irradiagdo por excitagao seletiva IV com
laser apropriado na por¢do —OH.
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Na Figura 5.9 podem ser observados os modos v(OH) e 2v(OH) para 344-s e 45-
s simulados e as bandas experimentais MIR e NIR. As bandas do nitreno 344-s do modo
de elongacdo de OH, foram detetadas experimentalmente a 7083 e 3627 cm™,
correspondendo as bandas previstas a 7097 [2v(OH)] e 3627 [v(OH)] cm™,
respetivamente. Para a azirina 45-s, foram detetadas experimentalmente a 7083 e 3627
cm?, correspondendo as bandas simuladas a 7109 [2v(OH)] e 3634 [v(OH)] cm™. As
bandas IV relativas as duas espécies produzidas na matriz, para 44-s e 45-s ap6s as
irradiacfes no 1V- médio e IV-préximo, aparecem com um desvio minimo uma da outra.
Podendo concluir-se que as bandas previstas ao nivel B3LYP/SNDS correspondem muito
bem com as bandas obtidas experimentalmente na matriz.
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Figura 5.9 Regides espetrais especificas do espetro de IV experimental de diferenca do
IV-préximo (esquerda) e no 1V-médio (direita) que mostra os resultados da (a) irradiacéo
da azida 35a > 280 nm (Kr, 15 K), e (c) espetro da 2H-azirina formada (Kr, 15 K).
Numeros de onda anarmonicos e intensidades 1V calculadas ao nivel B3LYP/SNSD para
os modos 2v(OH) (esquerda) e v(OH) (direita) de (b) nitreno tripleto 344-s (quadrados
azuis), e (b,d) 2H-azirina 45-s (circulos vermelhos).

70



Apobs a obtencdo de 45-s isolado na matriz criogénica, a matriz foi sujeita a
irradiacdo de banda larga na regido NIR de forma promover reacdo para abertura do anel
de 7 membros (cetenimina 46) ou possivel retrocesso para a abertura do nitreno 344-s.

Efetuou-se em substituicdo da irradiacdo de banda estreita com OPO-laser, irradiacao de
banda larga na regido do IV-préximo, durante 24h, a azirina 45-s, produzida na matriz.
Apesar da irradiagdo de banda larga apresentar uma seletividade muito mais reduzida que
a do laser, foi possivel detetar a transformacdo da azirina 45-s noutra espécie apés a
irradiacao.

Na Figura 5.10 b) e possivel visualizar o espetro diferenca de 45-s isolado na
matriz e 0 espetro experimental obtido apds a irradiacéo de banda larga no NIR. A Figura
5.10, apresenta os resultados experimentais e tedricos das espécies fotoquimicas
produzidas na matriz criogénica (Kr, 15K).Por observacdo do espetro diferenca obtido
(Figura 5.10 b)) é possivel verificar que a azirina 45-s estd a ser consumida e outra
espécie esta a ser formada. Por comparacdo com o espetro tedrico de 344-s é possivel
fazer uma atribuigdo coerente com as bandas positivas do espetro IV diferenga. No
espetro IV diferenca, as bandas negativas correspondem exatamente aquelas previamente
atribuidas a 45-s e as bandas IV positivas estdo em excelente acordo com o espetro
calculado ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,p) de 344-s.

O Esquema 5.4 resume a experiéncia ap6s a geracdo de 45-s na matriz isolada e
o resultado da sua irradiacdo com luz de banda larga na regido NIR.

N 'T' N H irr. banda | N- H
> irr. banda larga !
—_—
344-s 45-s 344-s

Esquema 5.4. Resultados obtidos apos deposicao e irradiacdo de banda larga no NIR de
45-s na matriz isolada.

De seguida efetuou-se a experiéncia para verificar a existéncia de efeito de tlnel,
mantendo a matriz no escuro por 24h, ndo se tendo também verificado quaisquer
alteragGes estruturais do nitreno produzido 244-s.

A Figura 5.10, apresenta os resultados experimentais e tedricos das espécies
fotoquimicas produzidas na matriz criogénica (Kr, 15K).
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Figura 5.10. (a) Regido especifica selecionada do espetro IV experimental da 2H-azirina
45-s (Kr, 15 K). As bandas atribuidas ao conférmero 45-s sdo indicadas por circulos
vermelho. (b) Espetro diferenca experimental resultante da irradiacdo da azirina 3-s com
banda larga NIR (24 h, Kr a 15K) (c) Espetro IV calculado ao nivel tedrico
B3LYP/6-311+G(2d,p) para 344-s.
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6. Conclusoes

O trabalho desenvolvido focou-se no estudo da reatividade de compostos azido-
naftdis por irradiacdo de UV de compostos azido-naftois, como geradores de azirinas em
matrizes criogénicas (Kr, 15 K). A sintese dos compostos azido-naftol, permitiu o estudo
posterior de ambos em condi¢Oes de isolamento de matrizes e o estudo do seu
comportamento fotoquimico utilizando radiacdo UV in situ. O estudo dos compostos
revelaram-se extremamente interessantes fotoquimicamente e permitiram estudar
detalhadamente os fotoprodutos produzidos na matriz isolada.

A sintese dos compostos estudados na presente dissertacdo: 5-azido-1-naftol (34)
e 8-azido-2-naftol (35), concluiu-se com sucesso, obtendo-se rendimentos de 19 e
21%,respetivamente. Estes compostos foram sintetizados pelo método de Spagnolo et. al
23] tento por base a diazotizacdo e a substituicdo nucleofilica aromatica.

Para ambos 0s compostos 34 e 35 e respetivos fotoprodutos foram realizados
calculos mecanico-quanticos o nivel B3LYP/6-311+G(2d,p). Para os compostos 34 e 35
foram também realizados célculos de populagdo de Boltzmann de forma a verificar qual
a estrutura mais estavel, e de forma a prever qual o conformero que se apresentaria
aquando o isolamento em matriz (Kr, 15 K). Para todos os conférmeros de 34 e de 35
foram consideradas estruturas com diferentes orientacfes de Nz e OH (anti e syn) e para
todas as espécies estudadas foram consideradas as orientacbes OH syn (s) e anti (a). Para
a molécula de 34, o conférmero 34-aa revelou ser o mais estavel. Para os fotoprodutos
de 34, as estruturas mais estaveis apresentaram-se com a posi¢cdo OH em posicdo anti,
assim como o nitreno 341-a e a 2H-azirina 42-a. O isémero 42’ da azirina foi considerado,
mas pelos célculos ndo se revelou um minimo de energia potencial, passando
imediatamente para a estrutura da cetenimina correspondente menos energética 43°. Para
amolécula de 35, o conférmero 35-as verificou-se ser o mais estavel, e consequentemente
0 nitreno %44-s e a 2H-azirina 45-s. Tal como na molécula do composto 35, o isémero
45’ da azirina foi considerado, mas pelos célculos ndo se revelou um minimo de energia
potencial, passando imediatamente para a estrutura da cetenimina menos energeética 46°.

O estudo fotoquimico do composto 34 foi realizado para comprimentos de onda
superiores a 280 nm e 417 nm, utilizando filtros nesses valores (A >280nm
eA>417nm), cada irradiacdo deu origem a um fotoprodutos, nitreno e azirina
correspondentes. Com recurso a célculos dos espectros vibracionais ao nivel B3LYP/6-
311+G(2d,p) em comparagdo com os resultados experimentais, foi possivel identificar
um dos fotoprodutos como 341-a (anti-nitreno-1-naftol) resultante da irradiacdo da azida
34 a A > 280 nm e foi possivel identificar o fotoprodutos seguinte como 42-a resultante
da irradiacéo do nitreno 41-a a A > 417nm. A matriz a 15 K foi posteriormente mantida
durante ~24 h no escuro, de forma a investigar a ocorréncia de qualquer efeito de tnel,
tendo-se verificado que a azirina 42-a é estavel nestas condigdes experimentais. A matriz
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de azirina 42-a foi ainda irradiada com luz na regido do IV-pré6ximo com banda larga,
ndo se tendo evidenciado qualquer alteracdo deste espécie presente na matriz.

O estudo fotoquimico do composto 35 foi realizado para comprimentos de onda
superiores a 280 nm e 417 nm, utilizando filtros nesses valores (A >280 nm
eA>417nm), cada irradiacdo deu origem a um fotoprodutos, nitreno e azirina
correspondentes. Com recurso a célculos dos espectros vibracionais ao nivel B3LYP/6-
311+G(2d,p) em comparacdo com os resultados experimentais, foi possivel identificar
um dos fotoprodutos como 344-s (anti-nitreno-1-naftol) resultante da irradiacéo da azida
35 a A > 280 nm e foi possivel identificar o fotoproduto seguinte como 45-s resultante
da irradiacéo do nitreno 344-s a A > 417 nm. A matriz foi irradiada com luz na regido do
IV-préximo de banda larga, tendo-se verificado a sua converséo para o nitreno 344-s. A
matriz a 15 K foi posteriormente mantida durante ~24 h no escuro, de forma a investigar
a ocorréncia de qualquer efeito de tdnel, tendo-se verificado que a 2H-azirina 45-s é
estavel no escuro. Foi obtido para ambas as 2H-azirinas 42-a e 45-s em matrix de Kr,
formadas por radiagcdo UV in situ, o primeiro sobretom da elongacdo OH, para futura
excitacdo seletiva com luz de IV banda estreita. Para o composto 42 obteve-se
experimentalmente o numero de onda da 7079 cm™, correspondendo a 7113 [2v(OH)]
cm? e para o composto 45, 7083 cm™, correspondendo a 7109 [2v(OH)] cm™. Estes
valores obtidos por calculos anarménicos B3LYP/SNSD sdo valores bastante proximos
dos experimentais revelando uma excelente concordéncia entre eles.

Ambas as 2H-azirinas foram mantidas no escuro para verificar possivel efeito de
tunel. Em nenhuma se verificou qualquer modificacdo estrutural, mantendo-se estaveis
no escuro. A realizacdo de experiéncias com radiacdo de NIR sintonizavel de banda
estreita (usando um OPO-laser) néo foi possivel, tendo-se utilizado a luz de banda larga
na regido do NIR, irradiando as ultimas espécie formadas na matriz, 42-a e 45-s, tendo-
se verificado mudancas na estrutura apenas no composto 45-s, que reverteu a sua estrutura
para o nitreno 344-s. A obtencdo do primeiro sobretom do modo de elongacdo de OH das
2H-azirinas 42-a e 45-s, torna-se importante para futuras experiéncias com estas espécies,
onde seja possivel irradiar seletivamente com o laser de banda estreita.

O estudo da fotoquimica de azido-naftois isolados em matrizes criogénicas, por
radiacdo UV, permitiu o estudo e caracterizacdo de intermediarios reativos, como 0s
nitrenos e as 2H-azirinas respetivas. A abordagem a métodos de reatividade quimica nao
convencional, como a excitagdo vibracional e o efeito de tinel, sdo bastante interessantes
, de forma a avaliar mudangas estruturais nas moléculas isoladas em matriz.
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Tabela S1. Dados experimentais de IV (matriz de Cripton a 15K) de 5-azido-1-naftol 34
e frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) a B3LYP/6-311+G(2d,p) e intensidades
de 1V absolutas (A", km mol™) do conférmero 34-aa.

Modos vibracionais

Experimental®

34-aa calculado

Descric&o? v | v Al
2v(OH) 7085 s 7116 77.4
v(OH) 3628/3626/3623 m 3637 81.6
v1 (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 3143 3.3
v1 (CH) anel 2 n. obs. n. obs. 3141 24
v2 (CH) anel 1 3089 vw 3115 5.8
v2 (CH) anel2 3079 vw 3110 10.1
v3 (CH) anel 1 3055 vw 3100 6.7
v3 (CH) anel 2 3032 vw 3083 18.2
Vas (N3) 2120/2114/2107 Vs 2170 1007.9
v1 (CC) anel 2 1621 vw 1628 11.6
v1 (CC) anel 1 1605/1595/1590 m 1596 47.8
v (Cs- Cy) 1587 vw 1578 3.2
v2 (CC) anel 1 1522/1519/1516 m 1517 77.8
v2 (CC) anel 2 1467 vw 1466 1.0
v3 (CC) anel 1 1442 vw 1444 6.0
v3 (CC) anel 2 1423/1420/1419 s 1412 192.0
3 (sc) (C3-C4) 1353/1349 vw 1364 11.9
v4 (sc) (CC) anel 1 1344/1340 w 1346 34.8
V(CN) + vs(N3) 1300/1292/1280 s 1320 176.2
81 (r) (CH) anel 2 1273 m 1270 116.9
82 (sc) (CH) anel 2 + 3(OH) 1247/1242/1237 VW 1229 12.3
81 (r) (CH) anel 1 1223/1217/1216 vw 1215 14.6
33 (sc) (CH) anel 2 + 32 (r)(CH) anel 1 1205/1200 w 1197 32.6
83/4 (sc) (CH) anel 1/2 1169/1163 vw 1168 6.1
85 (sc) (CH) anel 2+ 34 (cs) (CH) anel 1  1155/1153/1145 w 1152 31.8
86 (r) (CH) anel 2 + 85 (sc) (CH) anel 1 1121/1119/1117 w 1116 317
87 (r) (CH) anel 2 + 86 (sc) (CH) anel 1  1080/1078/1077 w 1076 15.3
38 (sc) (CH) anel 2 1069/1063 w 1060 21.1
y1(tw) (CH) anel 1 1043/1042 VW 957 0.8
y1 (tw) (CH) anel 2 992 vw 952 0.2
31 naftaleno 902/898 m 896 59.4
y2 (tw) (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 878 0.3
y2(tw) (CH) anel 2 n. obs. n. obs. 856 0.3
82 naftaleno n. obs. n. obs. 854 0.1
1(C3—Cy) n. obs. n. obs. 810 0.1
81 (sc) naftaleno 783 w 780 30.1
¥1 (W) (CH) naftaleno 77817771771 m 770 118.4
81(Ns) + brl (naftaleno) 750/747 w 742 28.9
y2 (w) (CH) naftaleno 725 vw 719 0.9
t1 naftaleno 637 VW 719 0.9
82 (Na) + br2 (naftaleno) 613 vw 605 55
12 naftaleno 585 VW 586 2.8
y (tw) (N2o) 539 vw 538 5.2
d anel 1 533 VW 534 3.3
d anel 2 515 vw 515 2.6
13 naftaleno n.obs. vw 502 0.1
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82 (sc) naftaleno 497 VW 499 0.6

y1 (tw) naftaleno n.i n.i 461 0.1

33 naftaleno n.i n.i 437 0.0

5 (COH) n.i n.i 315 2.8

y1 (tw) (OH) n.i n.i 305 52.8

y2 (tw) (OH) + borboleta naftaleno n.i n. i. 267 45.1
83 (sc) naftaleno + & (sc) (Na) n. i. n. i. 249 75
y2 (tw) naftaleno n.i n.i 218 0.1
Borboleta naftaleno n.i n.i 170 4.5

8 (r) (Na) n.i n.i 121 0.1

y3 (tw) naftaleno n.i n.i 108 11
y(tw) (N21) n. i n. i 51 0.0

2 Abreviaturas: v : elongacéo; &: deformacgéo no plano; y: deformacéo fora do plano; t: torgao.
n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. ° Intensidades experimentais sdo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmdnicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol ! sdo mostradas. ¢ As
frequéncias anarmonicas e as intensidades absolutas dos modos 2v(OH) e v(OH) foram calculados
ao nivel B3LYP/SNSD.

Tabela S2. Dados experimentais de IV (matriz de Cripton a 15K) do nitreno
correspondente ao nitreno 341-a e frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) a
B3LYP/6-311+G (2d, p) e intensidades de 1V absolutas (A", km mol?) do conférmero
341-a.

Modos vibracionais Experimental® 341-a calculado®
Descri¢éo v I v Al

2v(OH) 7070 w 7112 81.4

v(OH) n. obs S 3635 86.5

v1 (CH) anel 1 n. obs W 3143 2.7

v1 (CH) anel 2 n. obs VW 3132 2.6

v2 (CH) anel 1 n. obs W 3128 3.2

v2 (CH) anel2 n. obs w 3112 6.6

v3 (CH) anel 1 n. obs w 3104 6.1

v3 (CH) anel2 n. obs w 3085 15.7

v1 (CC) anel 2 1611 s 1607 355

v1 (CC) anel 1 1567 vw 1561 93.8

v2 (CC) anel 2 1511 m 1515 6.2

v2 (CC) anel 1 1487 w 1489 11.0

31 (sc) (CH) anel 2 1455 w 1451 23.0

81 (sc) (CH) anel 1 1411 m 1426 7.6

v (CN) +v (CC) anel 1/2 1382 S 1374 14.9

v 3(CC)anel 1 1356 VW 1352 1.7

v 3 (CC) anel 2 1313 vw 1309 23.8

v 4 (CC)anel 1 1272 Vs 1268 95.9

v 4 (CC) anel 2 + & (OH) 1271 vw 1261 55.8

81 (w) (CH) anel 2 1220 VW 1211 13.3

82 (sc) (CH) anel 1 + 82 (sc) (CH) anel 2 1200 m 1194 65.8
81 (r) (CH) anel 1+ 43 (sc) (CH) anel 2 1168 VW 1160 115
83 (sc) (CH) anel 1 1134 VW 1135 15.1

84 (sc) (CH) anel 2+ 82 (r) (CH) anel 1 1117 w 1113 24.9
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34 (sc) (CH) anel 1/2 1071 VW 1071 7.8
85 (sc) (CH) anel 1 1062 m 1059 19.1
y1(w) (CH) anel 2 970 w 952 0.6
y1(w) (CH) anel 1 n.obs. n.obs. 951 0.0

81 naftaleno 938 W 935 48.1

y2 (w) (CH) anel 2 n.obs. n.obs. 867 0.1
y2 (w) (CH) anel 1 n.obs. n.obs. 864 0.0
82 naftaleno 868 VW 862 5.5

T (C3—Cy) n.obs. n.obs. 807 0.2

02 naftaleno 772 VS 773 6.8

y(w) (CH) naftaleno 763 Vw 759 109.8
y(tw) (CH) naftaleno 707 VW 706 35
T naftaleno 668 m 659 0.4
81(CN) + brl naftaleno 638 VW 644 14
t1 naftaleno 613/611 VW 558 3.1

o1 anel 2 585 VW 535 6.0

81 anel 1 n.i. n.i. 508 15
82(CN) + br2 naftaleno n.i. n.i. 502 2.3
12 naftaleno n.i. n.i. 493 1.2
y(tw) naftaleno n.i. n.i. 456 0.0

52 anel 1 n.i. n.i. 449 1.1

3 (sc) (CN) n.i. n.i. 344 5.6

y (w) (OH) n.i. n.i. 308 77.3

y (W) (OH) +y(w) anel 2 n.i. n.i. 261 21.3
d naftaleno + & (CN) n.i. n.i. 255 8.3
y (tw) naftaleno n.i. n.i. 195 0.1
Borboleta naftaleno n.i. n.i. 163 3.9
¥ (W) (Nuo) n.i. n.i. 92 45

4 Abreviaturas: v : elongagdo; 8: deformaga@o no plano; y: deformagéo fora do plano; t: tor¢ao.
n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. PIntensidades experimentais séo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmdnicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol* sdo mostradas. °
B3LYP/SNSD calculou as frequéncias anarmonicas e as intensidades 1V absolutas sdo dadas para
os modos 2v(OH) e v(OH).

Tabela S3. Dados experimentais de IV (matriz de Krypton a 15K) da azirina
correspondente a azirina 42-a e frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) a B3LYP/6-
311+G(2d, p) e intensidades de 1V absolutas (A", km mol™?) do conférmero 5-a.

Modos vibracionais Experimental® 5-a calculado®

Descrigéo v I v Ath
2v(OH) 7213 w 7079 4.5
v(OH) n.obs VS 3637 82.1

v1 (CH) anel 2 n. obs. n. obs. 3131 7.1
v1 (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 3130 5.7
v2 (CH) anel 2 n. obs. n. obs. 3114 4.8
v2 (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 3096 24.0
v3 (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 3085 5.2
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v3 (CH) anel 2
v (C=N)
v1 (CC) anel 2
v2 (CC) anel 2
v1 (CC) anel 1
v3 (CC) anel 2
v2 (CC) anel 1
v3 (CC) anel 1
v4 (CC) anel 2 + 5 (OH)
v4 (CC) anel 1
31 (sc) (CH) anel 2
31 (sc) (CH) anel 1
82 (sc) (CH) anel 1+ 82 (sc) (CH) anel 2
83(sc) (CH) anel 2+ 5 (r) (CH) anel 2
3 (r) (CH) anel 1 + 83 (sc) (CH) anel 1
3 (r) (CH) anel 2 + 5 (sc) (CH)
64 (sc) (CH) anel 1
64 (sc) (CH) anel 2
o1 naftaleno
y1 (w) (CH) anel 1
y2 (w) (CH) anel 1
y1 (w) (CH) anel 2
¥ (W) (Cs-He)
y2 (w) (CH) anel 2
y1 (w) (CH) naftaleno
y (tw) (CH) naftaleno
11 naftaleno
y2 (w) (CH) naftaleno
12 naftaleno
31 (CN) + brl naftaleno
13 naftaleno
14 naftaleno
15 naftaleno
T (C3 - C4)
61 anel 1
81 anel 2
y1 (tw) naftaleno
y2 (tw) naftaleno
y3 (tw) naftaleno
y(w) (OH) + y(w) anel 1
y(w)1 (OH)

y(w)2 (OH) + y(w) anel 2
y4 (tw) naftaleno
Borboleta naftaleno
y(w) (N1) + 5 (w) naftaleno

n.obs
1730
1606
1593
1549
1473
1451
1400
1319
1301
1274
1259
1204
1187
1178
1158
1121/1114
n. obs.
1003/1000
977
962
n. obs.
914/908
n. obs.
858
805
783
765
738
n. obs.
n. obs.
608/606
562
544

S 533333335353

S$S33ss0scs

VS

n. obs.
n. obs.

w

2

5533333333353

3084
1756
1605
1589
1549
1470
1444
1405
1316
1302
1271
1251
1201
1176
1171
1158
1111
1066
997
976
966
944
907
860
856
808
784
763
738
661
637
607
567
545
508
485
452
413
379
310
294
253
221
140
109

15.9
355
10.4
43.9
5.8
41.8
38.0
3.1
9.0
8.9
161.3
3.4
26.5
21.2
14.7
25.2
115
25
51.9
9.5
6.4
0.6
114
1.7
54
11.9
46.8
36.1
19.7
45
2.6
54
3.4
24
54
0.2
0.6
2.5
54
24.6
81.4
8.4
3.2
3.1
3.8

2 Abreviaturas: v : elongacdo; d: deformagdo no plano; y: deformagéo fora do plano; t: torgao.

n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. PIntensidades experimentais séo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmonicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol* sdo mostradas. ¢ As
frequéncias anarmdnicas e as intensidades absolutas dos modos 2v(OH) e v(OH) foram calculados
ao nivel B3LYP/SNSD.
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Tabela S4. Dados experimentais de IV (matriz de Cripton a 15K) de 8-azido-2-naftol 35
e frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) a B3LYP/6-311+G (2d, p) e intensidades

de IV absolutas (A", km mol™) do conférmero 35-as.

Modos vibracionais Experimental® 35-as
calculado®
Descrigéo? v l v A
2v(OH) 7212 vs 7103 5.2
v(OH) 3627/3624/3618/3616 s 3630 816
v1 (CH) anel 2 3080 m 3126 3.3
v1 (CH) anel 1 3071 m 3121 2.4
v2 (CH) anel 2 3061 m 3108 5.8
v2 (CH) anel 1 3050 m 3105 10.1
v3 (CH) anel 2 3034 m 3101 6.7
v3 (CH) anel 1 2990 vw 3097 18.2
Vas (N3) 2121/2116/2113/2109 vs 2169 1007.9
v1 (CC) anel 1 1636/1634/1621 s 1629 116
v1 (CC) anel 2 1305/1601 m 1600 47.8
v (Cs- Cy) 1591 w 1579 3.2
v2 (CC) anel 2 1528 m 1525 77.8
v2 (CC) anel 1 1470/1467 s 1464 1.0
v3 (CC) anel 2 1456 s 1458 6.0
v3 (CC) anel 1 1393/1391 m 1389 192.0
8 (sc) (C3-C4) 1388 m 1367 119
v (CN) +v (N1s-N17) 1350/1347 m 1344 348
81 (CH) anel 2 1301/1297/1294/1289/1286/1285/1283 s 1317 176.2
82 (CH) anel 2 + 81 (OH) 1271 vw 1276 116.9
83 (CH) anel 2 1251 vw 1251 123
34 (CH) anel 2 + 81 (CH) anel 1 1221/1219 m 1218 14.6
82 (sc) (CH) anel 1 + 85 (cs) (CH) anel 2 1184/1183/1179/1175 m 1180 32.6
86 (cs) (CH) anel 2 + 62 (OH) 1163 vs 1164 6.1
82 (cs) (CH) anel 1 1154/1151/1148 m 1152 318
83 (cs) (CH) anel 1+ 37 (sc) (CH) anel 2 1138/1135 vw 1138 317
8 (r) (CH) anel 1 + 88 (cs) (CH) anel 2 1083 vw 1076 15.3
3 (r) (CH) anel 1 + 3 (r) (CH) anel 2 1017 vw 1010 211
y1 (w) (CH) anel 1 985 vw 953 0.8
y1 (w) (CH) anel 2 958 vw 941 0.2
o1 naftaleno 922/921 w 917 594
y2 (w) (CH) anel 1 964 vw 873 0.3
82 naftaleno 955 w 856 0.3
y(W) (Co-Hr) 853/850 w 847 01
y(w) (CH) naftaleno 831/827/826 vs 824 0.1
y1 (tw) (CH) naftaleno 778 m 772 301
81 (N3) + brl naftaleno 774 vw 766 1184
y(tw) 2 (CH) naftaleno 745/742/737 m 731 289
81 (Na3) + br2 naftaleno 722/720 m 715 09
82 (Na3) + br3 naftaleno 668 vs 669 0.1
71 naftaleno 658/651 w 653 55
12 naftaleno 557/554 vw 553 238
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¥ (W) (N17) 534 vw 537 52

d anel 1 525 vw 522 33

13 naftaleno 523 vw 521 26

d anel 2 501/450 vw 499 0.1

& naftaleno 488 vw 485 0.6
y(tw) naftaleno n.i ni. 419 01
&1 naftaleno n.i n.i. 418 0.0

3 (COH) n.i n.i. 35 28

y1 (w) (OH) n.i ni. 344 528

y2 (w) (OH) + borboleta naftaleno n.i ni. 317 451
82 naftaleno + & (N3) n.i. ni. 225 75
y1 (w) naftaleno n.i ni. 220 0.1
y2(w) naftaleno n.i n.i. 167 45

3 (r) (N3) n.i ni. 115 0.1
Borboleta naftaleno n.i ni. 105 11
¥ (tw) (N1s) n. i n.i. 57 00

4 Abreviaturas: v : elonga¢ao; 8: deformagao no plano; y: deformagéo fora do plano; t: tor¢ao.
n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. PIntensidades experimentais séo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmdnicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol ! s&o mostradas. ¢ As
frequéncias anarmdnicas e as intensidades absolutas dos modos 2v(OH) e v(OH) foram calculados
ao nivel B3LYP/SNSD.

Tabela S5. Dados experimentais de IV (matriz de Krypton a 15K) do nitreno
correspondente ao nitreno 344-s frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) aB3LYP/6-
311+G(2d, p) e intensidades de IV absolutas (A", km mol™?) do conférmero 344-s.

Modos vibracionais Experimental® 37-s calculado®

Descric&o v I v A"
2v(OH) 7083 s 7097 716
v(OH) n. obs v 3627 80.8

vl (CH) anel 1 n. obs v 3129 44
vl (CH) anel 2 n. obs n 3127 55
v2 (CH) anel 1 n. obs v 3113 13,4
v2 (CH) anel 2 n. obs m 3102 4,4
v3 (CH) anel 1 n. obs m 3099 0,1
v3 (CH) anel2 n. obs n 3098 7,1
v1 (CC) anel 2 1625/1621/1617 w 1611  179,0
vl (CC) anel 2 1549 s 1564 138
82 (CC) anel 1 1492/1486 m 1518 7,0
81 (CC) anel 2 1478 m 1502 43,7
v4 (CH) anel 1 1441/1439 s 1440 349
v4 (CH) anel 2 1419 s 1426 13,4
Vas (C-N) 1374 v 1377 19,9
vl (CC) anel 2 1323 v 1346 104
v3 (CC) anel 1 1317/1315/1311/1306 v 1314 492
v4 (CC) anel 1 1291/1288/1287 m 1297 19,4
v2 (CC) anel 2 1242 m 1234 788
33 (CC) anel 2 + & (OH) 1237 m 1223 45
3 (sc) (CH) anel 2 1187/1184 s 1201 277
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d (s¢) (CH) anel 1+ 5 (sc) (CH)

31 (sc) (CH) anel 1

31 (r) (CH) anel 2+ 62 (r) (CH) anel 1
83 (sc) (CH) anel 1 + 52 (sc)(CH) anel 2

83 (sc) (CH) anel 1
y1 (w) (CH) anel 2
y1(w) (CH) anel 1
81 naftaleno
82 naftaleno
y2 (w) (CH) anel 2
y2 (w) (CH) anel 1
y1 (w) naftaleno
y2 (w) naftaleno
d3naftaleno
y3 (w) (CH) anel 1
84 naftaleno
T naftaleno

81 (CN) + brl (naftaleno)

T (C3 — C4)
y4 (w) (CH) anel 1

82(CN) + br2 (naftaleno)

85 naftaleno
y1 (tw) naftaleno
danel 1
3(r) (CN)
y1(w) (OH)

y2 (w) (OH) + y3 (w) anel 2

6 naftaleno + & (CN)
y2 (tw) naftaleno
Borboleta naftaleno

Y (W) (Nae)

1169/1166/1163/1161/1158/11
1147
1136
1084/1082/1080
1023
958/957/956
954
951/950/948
870
847
846
821/820/819
783/781
734
711
660
583/581
n. i.

5225555225553

n.

53 353535353 353 5 5 35 3> 5 5 3sSsSsSssS33333<3<3<<0W0

n

1160
1138
1126
1076
1039
950
942
914
869
864
857
820
770
722
709
709
659
542
528
513
509
486
419
413
380
360
309
234
196
158
94

192,5
18,0
15
1,2
11,7
0,1
0,0
11,3
0,7
21,5
0,0
45,5
54
29
23,0
8,9
3,9
3,9
74
51
0,9
17,9
6,4
2,7
3,4
104,5
0,7
7,8
0,3
0,1
3,9

2 Abreviaturas: v : elongacéo; 8: deformagdo no plano; y: deformagao fora do plano; t: torgao.

n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. PIntensidades experimentais séo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmdnicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol* sd0 mostradas. ¢ As
frequéncias anarmanicas e as intensidades absolutas dos modos 2v(OH) e v(OH) foram calculados
ao nivel B3LYP/SNSD.

Tabela S6. Dados experimentais de IV (matriz de Krypton a 15K) da azirina
correspondente a azirina 45-s e frequéncias vibracionais calculadas (v, cm™) a B3LYP/6-
311+G(2d,p) e intensidades de IV absolutas (A", km mol™) do conférmero 45-s.

Modos vibracionais

Experimental®

35-aa calculado®

v | v Al

2v(OH) 7083 s 7109 75.2
v(OH) 3627/3623 VS 3634 82.1

v1 (CH) anel 2 3076 ww 3126 7.1
v1 (CH) anel 1 3051 vw 3102 5.7
v2 (CH) anel 1 n. obs. n. obs. 3100 4.8
12 (CH) anel 2 3042 VW 3097 24.0
v3 (CH) anel 1 3027 VW 3091 5.2
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v4 (CH) anel 1
Vas (C-N)
v1 (CC) anel 2
v2 (CC) anel 2
v1 (CC) anel 1
v2 (CC) anel 1
v3 (CC) anel 2
v3 (CC) anel 1
v4 (CC) anel 2 + & (OH)
81 (CC) anel 1
31 (sc) (CH) anel 2
82 (sc) (CH) anel 2

81 (cs) (CH) anel 1+ 43 (cs) (CH) anel 2
82 (cs) (CH) anel 1+ 54 (cs) (CH) anel 2
8 (r) (CH) anel 2 + 33 (cs) (CH) anel 1
8 (r) (CH) anel 1 + 85 (cs) (CH) anel 2

64 (sc) (CH) anel 1
65 (sc) (CH) anel 1
o1 naftaleno
y1 (w) (CH) naftaleno
y2 (w) (CH) naftaleno
y1 (tw) (CH) naftaleno
Y (W) (Cs- He)
y3 (w) (CH) naftaleno
y(w) (CH) anel 1
71 naftaleno
y2 (tw) (CH) naftaleno
12 naftaleno
81 (C=N) + brl naftaleno
br2 naftaleno
13 naftaleno
14 naftaleno
61 anel 1
15 naftaleno
81 anel 2
y1 (tw) naftaleno
y2 (tw) naftaleno
& naftaleno
y3 (tw) naftaleno
y (W) (OH) +y (w) anel 1
y(w) (OH)
y(w) (OH) + y(w) anel 2
y4 (tw) naftaleno
Borboleta naftaleno

y(w) (N1) + y5 (w) naftaleno

n. obs.
1730
1625/1621/1616
1597/1594/1591/1587
1549
1492/1487/1481/1479
1447/1440
1398
1317/1315
1306/1305
1280/1288/1287
1242
1212/1211
1187/1184
1169/1166/1165
1147
1136
1084/1082/1080
995
958/955
n. obs.

950
907
869/866/865
847
832
780
751
735
711
636
617/616
608
518
495
446
426
417

522255535

n. obs.

$23223sfisssvovo0s

522255535

3081
1751
1610
1592
1551
1472
1443
1400
1324
1304
1284
1240
1207
1177
1164
1143
1126
1079
987
961
944
940
903
871
840
830
783
753
733
704
633
611
590
520
493
455
423
416
377
324
319
264
230
140
104

15.9
355
10.4
43.9
5.8
41.8
38.0
3.1
9.0
8.9
161.3
3.4
26.5
21.2
14.7
25.2
115
25
51.9
9.5
6.4
0.6
114
1.7
54
11.9
46.8
36.1
19.7
45
2.6
54
3.4
24
54
0.2
0.6
2.5
54
24.6
81.4
8.4
3.2
3.1
3.8

2 Abreviaturas: v : elongacdo; d: deformagdo no plano; y: deformagéo fora do plano; t: torgao.

n. obs.: ndo observado; n.i.: ndo investigado. Intensidades experimentais séo apresentadas pelos
termos: s=strong (forte); m=médium (médio); w=weak (fraca); vw: very weak (muito fraca); br:
broad (larga). “B3LYP/6-311+G(2d, p) calculou as frequéncias harmonicas escaladas pelo fator
0.979. Apenas as bandas de IV calculadas com intensidade > 2.5 km mol ! s&o mostradas. ¢ As
frequéncias anarmdnicas e as intensidades absolutas dos modos 2v(OH) e v(OH) foram calculados
ao nivel B3LYP/SNSD.
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Figura S7. Numeracdo atdbmica usada na descri¢do aproximada das vibrac6es do 5-azido-
1-naftol 34-aa.
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Figura S8. Numeracdo atdmica usada na descri¢do aproximada das vibra¢cfes do
nitreno 341-a correspondente a 5-azido-1-naftol 34.
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Figura S9. Numeracao atomica usada na descri¢do aproximada das vibragdes da
benzazirina 42-a correspondente a 5-azido-1-naftol 34-aa.

Figura S10. Numeracdo atémica usada na descricao aproximada das vibrac6es do
nitreno 35-as correspondente a 8-azido-2-naftol 35.
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Figura S11. Numeracdo atomica usada na descricdo aproximada das vibragdes do nitreno
344-s correspondente a 8-azido-2-naftol 45-as.

107



Figura S12. Numeracdo atomica usada na descricdo aproximada das vibracdes da
benzazirina 45-s correspondente a 8-azido-2-naftol 45-as.
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