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RESUMO

Neste trabalho é descrita a sintese em um frasco sé6 de compostos o-
(fenilhidréxi)azo-enaminonas, altamente conjugados a partir da reagdo de azo-
acoplamento entre diazoquinonas e enmaminonas. A naturcza dos substituintes ,
doadores ou retiradores de densidade eletronica, ligados 4 diazoquinona influencia
o rendimento destas reacdes; além de proporcionar a estes produtos conjugacio do
tipo “empurra-puxa” para os casos de grupos retiradores de densidade eletronica
ligados ao anel benzénico.

Este tipo de conjugacdo torna estes compostos potencialmente Gteis em
optica ndo-linear, como geradores de segundo harménico.

O potencial destes novos azo-compostos em Optica nido-linear foi avaliado
com sucesso pelo método de Campo-finito, através de calculos tedricos semi-
empiricos de orbitais moleculares. Os resultados destes calculos s¢ mostraram
bastante animadores para azo-compostos com conjugagio “empurra-puxa”; com
valores de coeficiente de hiperpolarizabilidade quadratica até trés vezes maiores
do que o calculado pelo mesmo método para p-Nitroanilina (frequentemente
utilizada como referéncia para compostos orginicos geradores de segundo
harmonico).

Outros métodos alternativos, como Soma-sobre-cstados ¢ Método
solvatocromico, também foram testados; porém s¢ mostraram menos confiaveis ou
inadequados na descrigio da hiperpolarizabilidade molecular deste tipo de

COMmpOstos.



ABSTRACT

A one-pot synthesis of novel a-(hydroxyphenyl)azo-enaminones is
described , in which these highly conjugated compounds are formed through an
azo-coupling reaction between quinone diazides and enaminones. The trend in
yields observed for these reactions indicates a dependence on the electron donating
or withdrawing nature of the substituints on the quinone diazide.

The presence of electron withdrawing groups attached to the phenyl ring
inparts push-pull conjugation to these compounds. This property makes these
compounds potentially useful for nonlinear optics as second harmonic generators.

In this work the potential of these a-azoenaminones as second harmonic
generators is successively evaluated with semi-empirical molecular orbital
calculations using the Finite-ficld formalism. The results obtained for push-pull o-
azoenaminones indicate a second-order molecular polarizability coefficient that
can be three times larger than p-Nitroaniline (normally used as a reference for
organic second harmonic generators).

The Sum-over-states formalism and the Solvatochromic method were also

used but proved to be less reliable or inadequate for this kind of compound.
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Introdugdo 1

Este trabalbo se dedica ao estudo das reagdes de uma classe de compostos
a-diazocarbonilicos (diazoquinonas) com enaminonas, sistemas que possuem
reatividade bastante interessante.

Enaminonas sdo compostos gue possuem um nucleo altamente conjugado,

N-C=C-C=0, como mostrado na figura abaixo.

o N7

Figura 1. Representagdo esquematica de enaminona.

Esta conjugagfo promove possibilidade de reagdes em centros nucleofilicos

(O, C-a, N) e eletrofilicos (C=0, C-B), dai nosso interesse nas reagdes deste

sistema.
- @
0 \N/ o \ﬁ/ 0O° \N/
=

Compostos «-diazocarbonilicos, ou a-diazocetonas, sfio sistemas que
possuem um grupamento C=N=N (diazo) vizinho a um grupamento carbonila
(C=0).

N>

Figura 2: Representagdo esquematica de o-diazocetona.
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Esta proximidade entre os dois grupos confere a estas estruturas relativa

estabilidade, podendo normalmente ser isoladas e purificadas.

0 o 0°
)k( - )J\E( /%/
N
Ne N® i
N N

Compostos c-diazocarbonilicos podem reagir com perda ou retengdo de
nitrogénio molecular ; diferentes espécies reativas estiio envolvidas nestas reagdes,

como mostrado a seguir;

)O%/Rz i 0" |
C
R )K/Rz D )\/Rz
N, A A R1/LR2
(a) (b) (c)

Figura 3: Possiveis espécies reativas envolvidas nas reagdes de a-diazocetonas: a)
a propria diazocetona, b) intermediério cetocarbeno e c) ceteno.

No caso especifico das reagdes entre a-diazocarbonilicos e €Naminonas,
temos observado reatividade diversificada dependendo do sistema diazocarbonilico
¢ das condigdes de reagéio empregadas.

Por exemplo no caso da diazodifeniletanona reagindo com enaminonas
via intermediario difenilceteno observou-se a formagdo de a-cetoenaminonas !

(Equagéo 1):
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Ph
Ph

0] R
— (Ph),HC O
Me I?I/
R2

R R!  %Rendimento
Me H 40
OFt H 43
Me Me 66
OEL  Me 56
Me t-Bu 88
OEt {-Bu 63

(Equagdo 1)

Por outro lado, este mesmo tipo de diazocetona pode reagir via

intermediario cetocarbenoide, quando em presenca de catalisadores capazes de

estabilizar este intermedidrio (geralmente sais de cobre ou rédio). Reagdes de a-

diazocetonas aciclicas com e¢naminonas na presenga de catalisador, como

acetilacetonato de cobre por exemplo, levam a formagdo de pirréis ? (Equagio 2):

G R
PR H
Ph +
N M

e N

k

Podemos citar também, em nosso grupo de pesquisa,

o Cu2*
—_—
H
1

Q

Me

Ph
Ph

0
- 44,0 Ph
_ - =« R
Me N Ph
1
R R' % Rendimento
Me H 21
Me Me 37
OFt H 14
OEt Me 71
(Equagdo 2)
exemplos

interessantes de reagdes entre compostos a-diazocarbonilicos heterociclicos e

enaminonas fornecendo produtos heterociclicos nitrogenados com potencial

interesse bioldgico; pirazologuinazolinonas e triazdis >* (Equagdes 3 e 4):



/ Nm

1
H@emy M e%

(Equagdo 3Y
0 ) Nfz CoyEt COEt O,N
o) N_ CTA N" 0
NG, H H (83%) NO, H (50%)
(Equagio 4)*

Diazoquinonas sio sistemas diazocarbonilicos ciclicos derivados de sais de
diazénio hidroxisubstituidos; devido as suas propriedades diferenciadas, estes
compostos ocupam posi¢do intermediaria entre sais de diazdnio ¢ diazocetonas

alifaticas em termos de reatividade.

o°
oy — O

(a)

N==N

.
|
0

)

Figura 4: Representagiio esquematica de o-diazoquinona (a) e p-diazoquinona (b).



Introdugdo 5

Os métodos de sintese de diazocetonas e de sais de diazdnio s3o
comumente utilizados na sintese de diazoquinonas. Em linhas gerais podemos

. , . , . . 5
destacar cinco métodos gerais de sintese de diazoquinonas:

- Diazotagio de aminofendis:*®

NH, N,*CH N,
CH OH
HCI Base
—_— —_—
NaNO,/H,0
(Equagio 5)

- Diazotagdo de aminas aroméiticas nitro-, sulfo-, metéxi- ou
halogenosubstituidas com posterior introdugdo de um grupo hidroxila ao sal de

diazdnio formado, como por exemplo:™

NF Np*CF Ny* CF N,
NO, NO, OH
HCINa N02 HzO Base
NO, NO, NO, NO,

(Equagido 6)
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- A partir de fendis, com a introdugdo do grupo diazo:>***

©/HCUN3NO/©/ HCVNaNO/@’ Base ©
CFNy*

19 hs de reacéo (Equagdio 7)*
OoH Oha o)
@ Base_ @ s, \(©/ " ASONHNa
ASONH™
(Equacdo 8)Sd

- A partir de quinonas, passando por p-toluenosulfonilhidrazonas:™

S o (I e (T

(Equagdo 9)
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- Pela introdugdo de novos substituintes numa diazoquinona previamente

sintetizada:**

No N,* No* No
Qe 0=
—— —_—
B Br B Br

(Equagio 10)

Diazoquinonas geralmente sdo extremamente sensivets a luz e calor , sendo
amplamente utilizadas na sintese de explosivos, de corantes fotossensitivos € na
indistria de fotolitografia; no laboratorio sdo pegas chave na sintese de compostos
que por outras rotas sintéticas seriam de dificil acesso.’

Um exemplo ¢ a sintese de dihidrobenzofuranos ° a partir da reagio entre o-
diazoquinonas substituidas ¢ éteres vinilicos. Neste caso 2,3-dihidrobenzofuranos,
unidade presente em produtos naturais de grande importincia como morfina,
alfatoxinas e versicolorinas, sdo obtidos numa rota direta e regioespecifica

(Equagdo 11):

R*@Z) + /\OR:Z .L.. R@ORz
O
2

R R® % Rendimenlo
H Et -

Cl Et 55

Cl  COMe 47

(Equagdo 11)

Neste caso observa-se reagio via cetocarbeno, obtido na decomposigio

térmica destas o-diazoquinonas.
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Entretanto diazoquinonas podem reagir tanto com retengéo quanto com
eliminagio de nitrogénio molecular, dependendo das condigdes de sintese .
Reagdes envolvendo intermediarios cetocarbeno de diazoquinonas sdo geralmente
observadas em condi¢Bes drasticas, isto € costuma-se gerar este intermediario via

decomposigdo térmica, como mostrado na equagio 7, ou fcbt(:»quimic:a:5

N2=©=O v, 0—@—0
- N2

n

(Equagdo 12)°®

N H. COOH

hv
"Ny *H0

(Equagdo 13)™

Jao reagBes com retengdio de nitrogémio molecular costumam exigir
condigdes mais brandas. Varios exemplos de diazoquinonas reagindo com

nucledfilos com retengiio de nitrogénio sdo reportados na literatura 7

R +P(Ph)y —» R N
n 7 PPh),

(Equagdo 14)™
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0

O

QO = — QQ

N,

N

~N

IE(P h),

(Equagdo 15)7"

0 o &
R . R>=N2 . R@[ \]LR
R N

(Equacdo 16)”

(Equagéo 17)Sj
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A maior parte das reagdes de diazoquinonas com retengdo de nitrogénio
molecular leva & formagio de hidréxiazo-corantes, estas reagdes sdo muito

utilizadas industrialmente. >&%'°

pedeegkecoye

(Equagdo 18)
Clﬁo “/: : NH, CI\@()\H
N NZ O
H\
'
(Equagio 19Y
H HO NO,
O,N o)
o — O
N OH He @
o

(Equagdo 20)"°

OH
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Nestas reacdes diazoquinonas apresentam um comportamento tipico de sal

de diazonio; sais de diazénio aromaticos sdo inclusive uma fonte nteressante para

produtos de azo acoplamento:'*'*"!

REU ok OF
IS

(84 %)
(Equagdo 21)"?

@ i
/@/N:z R IH HQOIH /@/ ~N
-~
>N H IT )H‘/
R=Et, 41%
R'=Ph 94%

(Equagio 22)"

R - -
N, R R
R SN O ) °
I#z Rs I?I’H HR3
- R2 -

37 = %Rendimento > 72

(Equagdo 23)"!
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Produtos de azo-acoplamento altamente conjugados, e especialmente
aqueles que incorporam grupos aceptores e doadores de densidade eletrdnica
conjugados ao esqueleto azo-aromatico, frequentemente possuem propriedades
oOpticas bastante interessantes.

Compostos orgdnicos contendo elétrons m conjugados a grupos doadores
(D) ¢ aceptores (A) de densidade eletrénica vém sendo intensivamente estudados
visando aplicagdes em Optica ndo-linear, especialmente em geragdo de segundo
harménico (SHG - Second Harmonic Generation). Este efeito ndo-linear de
segunda ordem observado em compostos organicos € diretamente relacionado a
conjugacdo "empurra - puxa” observada em estruturas altamente polanzaveis e
capazes de, sob irradiagdo luminosa de grande intensidade, alterar a frequéncia da
radiagdo incidente através da polarizagiio deste material e consequente indugdo de
um dipolo elétrico no meio. A interagdo da componente elétrica da radiagdo

eletromagnética incidente com este dipolo induzido é responsavel pela resposta
4
@D
A

Os experimentos de Franken e colaboradores’” marcaram o “nascimento” da

optica ndo-linear.’

dptica ndo-linear em 1961, quando um laser de rubi (6942 A) foi incidido sobre
um cristal de quartzo ¢ observou-se que a frequéncia da radiagdo era duplicada
(3471A) ao passar pelo cristal. O grupo de Franken comprovou com este
experimento que ondas Opticas seguem o principio de geragdo de harménico,
conhecido desde o inicio do século. Um detalhe essencial para a observagdo deste
fendmeno de geragdo de harménico em sinais opticos ¢ a intensidade da radiagdo
incidente, que deve ser da ordem de 2,5 kW/cm?, sendo para tanto necessaria

radiagdo emitida por lasers.
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Inicialmente os materiais estudados foram cristais inorganicos - como:
quartzo, K;PO, NH,PO; LiNbO;, entre outros. Destes podemos destacar o
niobato de litio (LiNbO3) que ainda hoje vem sendo muito utilizado como gerador
de segundo harménico.

Em 1968 os primeiros experimentos com cristais orginicos foram
desenvolvidos por Kurtz e Perry '° que observaram a geragio de segundo
harménico a partir de cristais de uréia. A eficiéncia dos cristais de uréia se mostrou
consideravelmente melhor do que as dos materiais inorgénicos utilizados, o que
imediatamente despertou o interesse para a utilizagdo de cristais organicos em
Optica ndo-linear. Entretanto wma séria restrigdo a utilizagdo destes cristais como
geradores de segundo harménico ¢ que para se observar este fenémeno no estado
sOhdo é necessaria cristalizagdo ndo-centrosimétrica, ¢ cerca de 80 - 90% dos
cristais orgénicos cristaliza de forma centrosimétrica.

Num cristal a polarizabilidade pode ser representada como;'’

P=Py+yl E+% E2+43E + ...
(Equacio 24)

onde: P = polarizagio do cristal ao ser submetido a um campo E,

P4 = polarizagdo inicial do cristal ;

%1 = polarizabilidade , ou suceptibilidade optica;

E = campo elétrico associado a radiagdo eletromagnética incidente ;

72 = susceptibilidade optica ndo linear de segunda ordem ;

%3 = susceptibilidade optica ndo linear de terceira ordem.
sendo x2 a susceptibilidade optica ndo linear de segunda ordem , responsavel pela
geragdo de segundo harmdnico em cristais e igual a zero nmum meio
centrosimétrico.

Grande parte do desenvolvimento da Optica ndo-linear se deve a

necessidade do setor de telecomunicagdes processar mais eficientemente a

transmisséio de informagdes. Com o desenvolvimento de fibras opticas passou-se a
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transmitir informagdo através de sinais luminosos ¢ os dispositivos eletrdnicos
necessarios para converter sinais luminosos em eletronicos ndo conseguiram ainda
alcancar a velocidade de processamento das fibras épticas. Dai o interesse em
materiais com propriedades dpticas ndo lineares, para a construgéo de dispositivos
mais eficientes.

Compostos organicos costumam apresentar , como ja mencionado
anteriormente,  propriedades Opticas ndo-lineares superiores as dos cristais
inorganicos ¢ a relativa facilidade com que se pode modificar estruturalmente
moléculas orginicas torna-as ainda mais atraentes para SHG, possibilitando a
modulagio deste efeito com a escolha de grupos doadores ¢ aceptores apropriados.

Passou-se entdo a estudar maneiras altemativas para a observagio da
geragdo de segundo harmdnico em compostos orginicos, devido a restrigdo de
cristaliza¢io centrosimétrica.

Uma maneira elegante encontrada para a quebra de simetria no estado

sohdo é a incorporagdo de centros assimétricos na molécula:
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Tabela 1: Exemplos de Moléculas Organicas Quirais que Apresentam Geragéio de
Segundo Harménico (SHG) no Sélido."®

Estrutura Composto Eficiéncia (uréia = 1)

0, NO, MAP 10
h@ N/'L“/OME
MO
02N\©l MBANP 81
N *

0, NNP 150

MAP = 2,4- Dinitrofenii-1.-alaninametiléster,
MBANP = (-)2-(a-metilbenzilamino)-5-Nitropiridina.
NNP = N-(4-nitrofenil)-L- Prolinol.

A incorporagfo de substituintes ndo quirais também pode levar a quebra de
simetria no estado solido, um exemplo interessante € o do par p-nitroanilina / o-
metil-p-nitroanilina. A p-nitroanilina cristaliza de forma centrosimétrica, portanto
ndo apresenta geragdo de segundo harmoénico no solido, mas com a incorporagdo
do substituinte orto-metil esta simetria no estado sélido € quebrada e os cristais de

o-metil-p-nitroanilina possuem eficiéncia para SHG 80 vezes maior do que uréia:'’

O,N O;N Me

(a) (b)

Figura 5: p-Nitroanilina (a) e o-metil-p-Nitroanilina (b) .
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Entretanto o que realmente impulsionou a pesquisa de moléculas organicas
para Optica ndo-linear foi o desenvolvimento da técnica “Geraglio de Segundo
Harménico Induzida por Voltagem Externa” conhecida pela sigla EFISH. Nesta
técnica as medidas sdo feitas em solugdo da substincia a qual se deseja determinar
a geragio do segundo harmoénico, e os momentos dipolares deste soluto sdo
alinhados pela presenga de um campo elétrico externo; quebra-se assim a simetria
do meio.

Vale a pena ressaltar que neste tipo de experiéncia avalia-se o potencial
“molecular” de geragdo de segundo harménico, denominado de coeficiente de
hiperpolarizabilidade quadratica e diretamente relacionado 4 suceptibilidade Optica
ndo linear de segunda ordem.

Moléculas altamente polarizaveis tém sua polarizagéo descrita como:

P=Py+aE +BE> +yE® + ...
(Equagéo 25)

onde: P = polarizagdo da molécula ao ser submentida a um campo E |
P, = polarizagdo inicial da molécula ;
a = polanizabilidade (ou constante de polarizag#o) ;
E = campo elétrico associado a radiagdo eletromagnética incidente ;
B = coeficiente de (hiper)polarizabilidade quadratica ;
y = coeficiente de hiperpolarizabilidade cubica.

Frequentemente moléculas orginicas contendo elétrons = conjugados a
grupos doadores e aceptores de densidade eletronica possuem coeficiente de
hiperpolarizabilidade quadratica consideravelmente grande. Isso ndo implica na
geragdo de segundo harménico no solido, devido a restrighes de simetria Ja

mencionadas, mas caracteriza uma molécula como ativa para Optica ndo-linear.
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Uma aplicagdo interessante para este tipo de estrutura é em polimeros para
dptica néo linear, onde este tipo de molécula € incorporada a filmes poliméricos.
Utiliza-se voitagem externa para a orientagdo das moléculas geradoras de segundo
harméonico nestes filmes e costuma-se trabalhar em temperaturas préximas a
temperatura de transigéo vitrea .

Mais uma vez a p-mitroanilina ¢ um exemplo interessante a ser ressaltado;
como ja mencionado cristais de p-nitroanilina ndo geram segundo harménico mas
0 coeficiente B determinado por EFISH caracteriza esta molécula como geradora

de segundo harménico:

Figura 6: Coeﬁcientefy medido para p-nitroanilina a 1907 nm, utilizando-se
dioxano como solvente.'

Com o desenvolvimento da técnica EFISH um grande namero de moléculas
orgdnicas extensivamente conjugadas vém sendo estudadas visando sua aplicagiio
em Optica ndo-linear a partir da avaliagdo de seus coeficientes de
hiperpolarizabilidade quadratica (J3).

Algumas relages interessantes entre este coeficiente (8) ¢ a estrutura ja
foram estabelecidas e se baseiam principalmente nos itens (a) tipo de conjugagio,
(b) extensdio da conjugagdo e (c) planaridade do sistema. A seguir exemplificamos
a dependéncia da hiperpolarizabilidade quadratica molecular com o tipo e extensdo
da conjugacio.
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Tabela 2: Exemplos ilustrativos da relag:ao entre o coeficiente B (medido por .
EFISH a 1907nm) ¢ estrutura molecular,”

Coeficiente 3 Exemplos Representativos

Valor x 10™° esu Classificagio

0,001-0,1 IITiSOMO moléculas diatdmicas, triatbmicas
0,1-10 pequeno uréia
O
H,N NH,
1,0- 10 modesto benzenos conjugados
o
O:N
10 - 100 grande stilbenios conjugados

100 - 1000 muito grande conjugagéio extendida
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A planaridade do esqueleto molecular conjugado também é um quesito
muito importante nos materiais orginicos para ¢ptica nio linear, j4 que quanto
mais planar for a molécula mais efetiva serd a conjugagio “empurra-puxa”, como

exemplificado abaixo:”'

: NMe, N NMe,

B=234x10"esu B=61,6x10"esu

Figura 7: Exemplo da importincia da planaridade do sistema 7.

Sendo que medidas do coeficiente de hiperpolarizabilidade quadratica (B),
tanto EFISH quanto convencional, ainda sdo delicadas ¢ demoradas observa-se
crescente interesse na estimativas alternativas do coeficiente 8 de modo a poder-se
explorar uma série maior de compostos orginicos e inclusive sugerir mudangas
estruturais num esqueleto basico.”

Kramlet e colaboradores ** desenvolveram um método muito interessante
para avaliagdo do coeficiente de hiperpolarizabilidade quadritica (B) para
moléculas através de efeito solvatocromico. Paley & Harris® avaliaram B pelo
método solvatocromico com sucesso para uma série de moléculas organicas .

O efeito solvatocromico consiste no deslocamento das bandas de absorgdo
no espectro de UV-Vis de uma mesma molécula somente devido a influéncia da
polaridade do solvente utilizado.
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Segundo o modelo do solvatocromismo o momento dipolar do soluto
consegue polanzar as moléculas de solvente da vizinhanga de modo que estas
passam a estabilizar o estado fundamental (ou analogamente o estado excitado) do
soluto, causando este deslocamento do espectro de absorgdo no UV-Vis.

Frequentemente o deslocamento das bandas observado experimentaimente
pode ser representado pelo modelo de McRae para o solvatocromismo (Equaggo

26).2

(@ -0 = A[(0*-1)/ Q0+ 1) ]+B [ (-1)/(e+2) - (n- 1)/ (n® +2)]
(Equagdo 26)

sendo:(w.,), = freqéncia da absorgdo na presenga de solvente,
¢y = frequéncia da absorgdo da molécula na auséncia de solvente ,
A, B = constantes de McRae ,
n , £ = indice de refragdo , constante dielétrica do solvente .

Medindo-se o méaximo das bandas de absorgdo dos espectros de uma dada
molécula em solventes variados, pode-se calcular as constantes A e B de McRae.
A constante A de McRae ndo tem significado fisico relevante para estudos de
polarizabilidade, porém a constante B de McRae indica o quanto o momento
dipolar da molécula varia na passagem do estado fundamental para o excitado
(Equagdo 27). Assim sabendo-se o valor da constante B de¢ McRae pode-se

calcular a variagdo do momento dipolar na transigdo fundamental-excitado:

B=2, (An)/(dmeoha)
{Equacdo 27)

sendo:
o = momento dipolar no estado fundamental ,
Ap = variagdo do momento dipolar na transi¢do fundamental-excitado ,
g9 = permissividade do vacuo,
h = constante de Planck (k = h/2xn) ,
a = raio da cavidade esférica que o soluto ocupa no meio.
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O coeficiente de hiperpolarizabilidade quadratica (B) pode entio ser
calculado, numa aproximag@o em dois niveis - fundamental e excitado- (Equagio
28):

B Rw)=(3/2) K ”832 (Au) msez /' (mgez '(’)2) ((Dsez - 4502)]

(Equagido 28)
sendo:
o = frequéncia do laser incidente ,
Mge = momento dipolar da transigio (obtido da area da banda no espectro) .

Vale a pena ressaltar que o modelo solvatocrémico leva em conta somente
interagdes puramente elctrostiticas entre solvente e soluto, assim nem todos os
sistemas solvente/soluto se enquadram neste modelo.

Uma outra abordagem para a avaliagdo de propriedades épticas ndo-lineares
€ a estimativa do coeficiente B para moléculas orginicas a partir de calculos
tedricos de mecdnica quantica.

Calculos tedricos vém sendo utilizados para a previsio de
hiperpolarizabilidade molecular de um grande ndmero de estruturas; basicamente

*® Estes

moléculas organicas, polimeros e compostos organometalicos.”
resultados de cilculo se tormam importantes ndo s6 na determinagio do valor
numérico do coeficiente B mas também na interpretacio das relagdes entre
geometria molecular, estrutura eletrénica e a resposta nfo linear de segunda
ordem. %

Pode-se dividir os métodos mecinico quéinticos de calculo de
hiperpolanizabilidade molecular em dois principais tipos: em termos de
perturbagio estatica (I) e em termos de perturbagdo com soma-sobre-estados (IT).

De maneira bastante simplificada pode-se entender os calculos em termos

de perturbagéo estatica (I) - também chamados de calculos de campo-finito (FF -
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“Finite-Field”) - como resultado da inclusio de um campo elétrico estatico ao
hamiltoniano molecular. Assim os componentes da polarizabilidade molecular «,

B e y sdo calculados a partir de expansio do momento dipolar (Equagdo 30) ou
expansdo da energia total calculada (Equagdo 29) com relagéio ao campo elétrico
estatico F:%°
E(F) = E(0) - wF; - (1/2") o; FiF; - (1/3)) By FFF - ...
(Equagdo 29)
sendo: E(F) = energia do sistema na presenca do campo F |
E(0) = energia na auséncia de campo elétrico ,

p = momento dipolar da molécula ,
F;, Fj, ... = componentes do campo aplicado nas dire¢des i, §

wo= e+ oy F+ (1720 B FFe + (13D v FFF, + ...

(Equagio 30)
sendo u’ o momento dipolar permanente da molécula.

Calculos envolvendo soma-sobre-estados (II) - também chamados SOS
(“Sum-Over-States™) - se valem da teoria de perturbagdo de segunda ordem™ e
coeficiente § pode ser calculado numa aproximagio em dois niveis (fundamental e

excitado) como ja mencionado no método solvatocrémico (Equagio 31 ):

Bxxx= (3e’H/2m) @gf An/[ o’ - 2h ©)* | [0g - (h ©)]

(Equagdo 31)
sendo:
e = energia relativa a excitagdo , relacionada com wge h,
h  =constante de Planck (h=h/2x ),
m = massa do elétron,
Au = diferenca entre momentos dipolares no estado fundamental (g) e

excitado (e),
®ge = frequéncia da transigdo fundamental-excitado ,
® = frequéncia do laser incidente (frequéncia a ser duplicada) ,

f  — forga do oscilador.
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Apesar dos métodos computacionais se manterem em aperfei¢oamento
continno a determinagdo ngorosa dos coeficientes de hiperpolarizabilidade
molecular ainda depende de medidas experimentais; na grande maioria dos casos.
Os cilculos tedricos funcionam muito bem na previsdo de tendéncias de
hiperpolarizabilidade dentro de uma série de estruturas analogas, e vém sendo
bastante utilizados neste sentido.

Na tabela 3 sdo mostrados alguns exemplos de coeficientes B calculados via
campo-finito (FF), soma-sobre-estados (SOS) e resultados experimentais de
EFISH. Pode-se observar que em geral os calculos tedricos subestimam o valor
exato deste coefictente, enquanto que as tendéncias de hiperpolarizabilidade

calculadas s3o coerentes com os dados experimentais.
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Tabela 3: Valores calculados e experimentais do coeficiente
hiperpolarizabilidade quadratica B para moléculas organicas selecionadas.®®

Composto B SOS* B FF" B EFISH
H,
11,3 10,3 12°
02
N,
/@’ 5.3 1,6 3,394
MeO,S
N(Me), .
11,6 14,7 18,15

o
()
42,5 62,1 834
NMe),

0L
N/v\@\ 41,8 59.4 127,76°

NMe),

M@%@\ 18,0 27.8 52,78¢
NMe),

a- Calculo de soma-sobre-estados para A = 1907 nm, calculado via ZINDO
b- Calculo de campo-finito, isto é w=0, calculado via AM1

c- Medida em DMSO, A=1356 nm

d- medida em CHCL; , A= 1907 nm

2

de



CAPITULO 2

OBJETIVOS
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Nosso grupo de pesquisa vem se dedicando ao estudo da reatividade de
compostos a-diazocarbonilicos e enaminonas, e este estudo tem mostrado
resultados bastante interessantes - alguns deles mencionados no capitulo de

introdugdo.

Esta reatividade variada nos levou a continuar investindo em reactes de
enaminonas frente a um sistema o-diazocarbonilico diferente dos até agora

estudados pelo grupo, as diazoquinonas.

Diazoquinonas foram escolhidas devidos 4as suas caracteristicas
diferenciadas de reatividade, podendo reagir como diazocetona ou sal de diazénio
dependendo das condigdes de sintese, como mencionado no capitulo de

introducdo.

Alguns tipos de diazoquinonas serdo estudados: (1) o-diazoquinonas, (2)

p-diazoquinonas, (3) 1-diazo-2-naftoquinona ¢ (4) antracenodiazoquinona e

fenantrenodiazoquinona.
0 N,
X L
N2 O
(1) (2)

3)
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N, 0

©‘© ©©

Q)]

Procuramos avaliar o efeito dos substituintes na reatividade de o-

diazoquinonas, o sistema mais estudado:
O 0 0
Ny N, N>
Célculos tedricos a nivel semi-empirico, com os programas AMI e
HAM/3, serdo utilizados como complementacdo do estudo de reatividade e
postertormente também serdo utilizados na avaliagfo de propriedades opticas

ndo-lineares (programas AM1 PM3 e ZINDO) dos produtos de reagio obtidos no

decorrer do trabalho.



CAPITULO 3

REACOES DE 0-DIAZOQUINONAS COM

ENAMINONAS
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3.1- PREPARACAQ DAS 0-DIAZOQUINONAS:

A rota sintética utilizada para a preparagdo das diazoquinonas esta

esquematizada abaixo, partido dos o-aminofendis apropriados:*®

R3

H;@: HCI I@[ NaNOle?O OH Na,co3
NHy* Cr R Ny*Ch

la:R'= R*=Me ., R*=H
1b: R'= Me ,R>=R’=H
le: R!'=R*= R*=H
1d:R'=C1,R*= R3 H
le: R=Cl, R2= =NO,, R

E necessario controle rigoroso de temperatura na etapa de diazotagio
(temperatura nunca supertor a 0°C), adi¢do lenta da solugdo de NaNO; e auséncia
de luz, ja que estas diazoquinonas sdo consideravelmente sensiveis a luz e altas
temperaturas.

A caracterizagdo destes compostos € bastante comprometida devido a esta
sensibilidade; nos nossos casos as diazoquinonas foram caracterizadas por
espectros [V da regifio de 2100 cm™ (absorgéo tipica do grupo diazo).

Foram feitas reagdes com mais duas o-diazoquinonas (1f e 1g) que néo
chegaram a ser isoladas; foram geradas a partir do mesmo procedimento, mas

reagiu-se com a enaminona descjada em um frasco so.

OoN )

ON 7 >

1f lg



Resultados e Discussdo 28

3.2- PREPARACAO DAS ENAMINONAS:

As enaminonas 5 foram preparadas através da reagdo de compostos J-

. y - . . 1.42
dicarbonilicos com amoénia ou aminas apropriadas:”

o O 0 NHRS

M i NH2R5 - )’I\)\
R4 Me R4 Me

Sa:R'=0QFt,R’=H
5b: R*=0Et, R’ = Me
5¢: R*= OFt, R’ =t-Bu
5d:R*= R’= Me
5e: R*=Me, R*=t-Bu

3.3 - REACOES DAS 0-DIAZOQUINONAS 1 COM ENAMINONAS 5:

Sendo que diazoquinonas sdo sensiveis a luz e temperatura, especialmente
as mitro- substituidas que sdo inclusive potencialmente explosivas, decidimos
trabalhar num procedimento em um pote s6 de modo a evitar a0 maximo a

decomposi¢io deste reagente :
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Este procedimento em um pote s6 se mostron bastante viavel, fornecendo
produto de reagdo apos cerca de sete dias de reagdo. Estas reagdes forneceram
produtos cristalinos, de colorag@o vartando de alaranjado a vermetho-vinho,
cristalizados no meio reacional.

Os dados espectroscopicos s3o coerentes com uma estrutura de azo-
acoplamento, pois apresentam sinais referentes a4 parte enaminona ¢ i parte
aromatica.

Um espectro de RMN'H tipico para estes produtos apresenta sinais
referentes 4 parte enaminona e sinais referentes a prétons aromaticos, além de
sinais correspondentes a dois protons bastante desprotegidos (coerentes com
protons ligados a heteroatomos). Um espectro tipico de infravermelho apresenta
um a banda larga na regido de 3500 em’, coerente com -OH fenélico em ponte
intramolecular, absor¢do de carbonila coerente com a enaminona reagente,
absorgdes tipicas de composto aromatico.

Ja os espectros de massas apresentam pico referente ao ion molecular
correspondendo a soma dos pesos moleculares da diazoquinona e da enaminona,
confirmando um produto de acoplamento.

Com base nos dados espectroscopicos, propusemos a seguinte estrutura para

os produtos de reagio :

R3
R2 Oy g
R N 0
H"‘hl.l Me
R5
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Tabela 4: Produtos obtidos nas reagdes entre o-diazoquinonas i e enaminonas 5.

Reagentes Composto R R* R’ R? R’ %R
1c + 5b 6a H H H QEt Me 32
1b+ 5b 6b Me H H OEt Me 44
1b + 5e 6c Me H H Me t-Bu 47
la+5b 6d Me H Me OFt Me 52
la + 5d 6e Me H Me Me Me 43
la+5¢ 6f Me H Me OEt t-Bu 45
1d + 5b 6g Cl H H OFEt Me 56
1d +5d 6h Cl H H Me Me 49
1d + 5¢ 61 Cl H H QEt t-Bu 66
le + 5b 6 Cl NO2 H OEt Me 67
le + 5d 6k Cl NO2 H Me Me 59
le + 5¢ 6l Cl NO2 H OEt t-Bu 81
le + 5e 6m Cl NO2 H Me t-Bu 70
le + Sa 6n Ct NO2 H OFEt H 75
1f+ 5b 60 NO2 H H OFEt Me 74
if + Se 6p NO2 H H Me t-Bu 70
lg + 5b 6q H NOZ2 H OEt Me 61
lg + Se 6r H NO2 H Me t-Bu 58

Estes compostos altamente conjugados formeceram resultados de analise
termo-gravimétrica (TGA) e calornimetria diferencial de varredura (DSC) - curvas
175 a 180 no apéndice dados espectroscopicos - que mostram que estes azo-
compostos sfio estavels até a temperatura de sua fusfo, sofrendo decomposigdo a
seguir. A temperatura do inicio desta decomposic¢do difere caso a caso (de acordo
com o ponto de fusdo).

As curvas de DSC nédo evidenciam comportamento de cristal liquido para

estes compostos.
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Discutiremos agora os dados espectroscopicos de 60, ja que todos estes

compostos apresentam dados analogos.

H(e)
H(f) O
H  OCH,(d)CHs(@)
O,N N? o)
H(g) H\!iq CHy(b)
CHs(c)
60

O espectro de IV (espectro 34) apresenta absor¢do tipica de hidroxila
fenélica em ponte intramolecular (regido de 3500 cm™), absorgdo de carbonila em
1702 cm”, absorgdo tipica de aromaticos na regidio entre 1600 e 1500 ¢cm™ e as
bandas caracteristicas de um nitro-composto em 1540 e 1345 cm™

O espectro de RMN'H (espectro 69) apresentou os sinais mostrados na
tabela 5.

Tabela 5: Sinais e atribuigiio do espectro de RMN'H de 60 (espectro 69).

5/ ppm Multiplicidade ( J / Hz) Integragéo Atribuigio
1,39 tripleto (7) 3H CHs(a)
2,67 singleto 3H CHs;(b)
3.24 dubleto (3) 3H CHjs(c)
4,29 quarteto (7 ZH CHx(d)
6,98 dubleto {9) 1H H {e)
7,98 duplo dubleto (2,8 ¢ 9) 1H H )
8,20 dubleto (2,8) 1H H(g)
13.4 singleto largo 1H H

13,8 singleto largo 1H H
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O espectro de massas (espectro 95) apresenta pico do ion molecular em m/z
= 308, que corresponde a um aduto 1+1, confirmando produto de azo-
acoplamento.

O mecanismo proposto para a formagio dos produtos 6 € mostrado a seguir,
no esquema 1 onde propomos a ¢naminona agindo como nucledfilo. A enaminona
reage pelo seu carbono alfa (C-a) que ataca o nitrogémio terminal da o-
diazoquinona. Nestes casos as o-diazoquinonas reagentes apresentam um
comportamento tipico de sal de diazémio. Uma vez formado o aduto de azo-

acoplamento, uma tranferéncia de préton leva ao produto 6 , observado

expertmentalmente.
ESQUEMA 1
¥ o
R, — [
+h +
NS Naw,
R
o] )
W S
A {
N ow
i O
R NR
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3.3.1- REACOES ENTRE DIAZOQUINONAS 1 E ENAMINONAS 5 NA
PRESENCA DE CATALISADORES.

A adigio de catalisadores do tipo Cu(acac), e RhyAc, ao meio reacional ndo
altera a formagfio dos produtos 6 que nestes casos sio obtidos com cerca de 4

horas de reagdo.

Tabela 6: Resultados das reagdes entre 1 ¢ 5 na presenca de catalisadores.

o-Diazoquinona Enaminona  Catalisador Produto % Rendimento

1d 5b Cu(acac), 6g 32
le 5b Cu(acac), 6j 65
1d 5b RhyAc, 6g 30
le 5b RthC.; 6J 45

Catalisadores do tipo acetato de rodio e acetilacetonato de cobre tém o
poder de estabilisar o intermedidrio cetocarbeno proveniente da decomposigio de
a-diazocetonas’ porém em nossos casos ndo se observou alteragio do produto de
reagdo formado, ndo sendo possivel isolar qualquer produto que indicasse reagdo

via cetocarbeno.



Resultados ¢ Discussdo 34

3.3.2- REACOES TERMICAS ENTRE DIAZOQUINONAS 1 E
ENAMINONA 5.

As reagbes térmicas entre o-diazoquinona ¢ enaminona foram feitas com o
intuito de se interceptar o intermedidrio cetocarbeno gerado por decomposi¢io

térmica ou fotoquimica;

A O
R —_ R
ou hv ..
2

Um dos exemplos mais interessantes de reagdo cntre cetocarbenos
derivados de o-diazoquinonas ¢ nuciedfilos ricos em elétrons € na rota direta e
regiospecifica de obtengdo de 2,3-dihidrobenzofuranos® , onde os melhores
resultados foram os obtidos com o-diazoquinonas que continham pelo menos um

substituinte cloro ou bromo.

+ \/OEt —  Nao hareacgao

Cl

OEt A
Ci , 0~ OEt
Cl

(
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Iniciamos as tentativas de reagdo térmica entre o-diazoquinonas 1 e
enaminonas 5 com a o-diazoquinona 1d, entretanto nenhum resultado positivo foi
alcangado nestas reagdes. No caso de reagdo feita em Tolueno/refluxo entre Id e
5b, obteve-se uma mistura complexa, que quando analisada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (espectro 100) mostrou um wnico
componente analisiavel, correspondendo a cerca de 10% da mistura. Este
componente apresentou picos em m/z= 128 e 130, que foi atribuido a p-clorofenol

(CICsH4OH). Este fenol foi o ninico produto de decomposigédo da diazoquinona 1d

jou
Cl

Esta mesma reagdo quando repetida em benzeno/refluxo mais uma vez

detectavel.

levou 4 formagdo de mistura complexa (espectro de RMN'H 74).

Estas rea¢Ges foram feitas também na presenga de catalisador Cu(acac), o
que ndo levou a nemhuma modificag@io. Ndo foi possivel identificar qualquer
produto que indicasse reagdo via cetocarbeno com a enaminona 5b, sugerindo que
este tipo de composto ndo € capaz de reagir com cetocarbenos gerados por
diazoguinonas 1 e que estes carbenos uma vez formados se decompdem em

mistura complexa.
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34- REACOES ENVOLVENDO SAIS DE DIAZONIO o-
HIDROXISUBSTITUIDOS 7 E ENAMINONAS 5 .

Ao repetirmos as mesmas reagdes do item anterior com alguns dos sais de
diazdnio 7 - precursores das o-diazoquinonas - observamos que os produtos de
reacdo obtidos ndo possuem a estrutura 6. Estas reagdes foram feitas com o intuito
de obtermos os produtos de azo-acoplamento 6 em melhores rendimentos, ja que
estes sais de diazoénio s30 muito menos termo- e fotosensiveis do que as o-

diazoquinonas correspondentes.

R* N,*CF

7a:R' = R®* = H
7b: R!'= Me, R*=H
7¢:R!=CL R =H

As reagdes entre sais de diazbénio 7 ¢ enaminonas 5 forneceram produtos
cristalinos cujos dados espectroscopicos indicam a perda da parte “amina” da
enaminona.

Por exemplo, na reagéio entre 7b e a enaminona 5b obteve-se um produto
sélido amareclo que cristaliza sob forma de agulhas finas. O espectro de IV
(espectro  43) apresenta absorgéo tipica de hidroxila fenolica na regido de 3500
cm” e também absorgdo tipica de aromaticos, na regido entre 1600 e 1500 cm™,

' nos chamou a

Porém a banda de absor¢do referente a carbonila em 1620 ¢cm ~
atengdo, por parecer wma carbonila ainda mais conjugada do que a dos produtos 6

obtidos nas reagdes com o-diazoquinonas (cerca de 1700 cm™),
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O espectro de RMN'H deste produto difere do obtido para o produto de
_ reagdo com o-diazoquinona (6b) por ndo apresentar sinal correspondente a parte

amina (dubleto em & = 2,9 ppm, referente ao fragmento -NHMe). O espectro é

. eoerente com um produto de acoplamento, como mostrado na tabela 7.

Tabela 7: Sinais observados no espectro de RMN'H do produto de reagdo entre 7b
e 5b (espectro 76 - feito em CCly/CF;COOH/TMS).

3 / ppm Multiplicidade Integracgio
1,4 tripleto 3
2,3 singleto 3
2,5 singleto 3
4,35 quarteto 2
6,9 multipleto 3
14,8 singleto 1

O espectro de massas (espectro 102) forneceu pico referente ao ion
molecular em m/z = 264, correspondendo a soma dos pesos moleculares da
enaminona e da diazoquinona menos uma molécula de metilamina mais uma
molécula de agua.

Com base nos dados espectroscopicos, propusemos a estrutura 8b para este

R2 0
O !
R? N 0

produto.

8a: R'= R%= H, R’= OEt ; 8b: R'= Me, R>= H, R*= OEt; 8¢: R'= Me, R*= H, R’=
Me : 8d: R'= Cl, R>=H, R’>= OFt ; 8e: R'=Cl, R* H, R’= Me .
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A maior parte das reagdes com sais de diazonio 7 for feita na
presenga de bases aproticas, como piridina (py) ¢ trietilamina (Et;N) , numa
tentativa de geragdo “in situ” das o-diazoquinonas 1 correspondentes aos sais de
diazdnio 7. As reagdes feitas na presenca ou auséncia de base levaram a formagio
dos mesmos produtos deaminados 8, a ndo ser em um finico caso: a reagdo entre o
sal 7a e a enaminona 5b feita na presen¢a equimolar de Et;N levou a formagio de
uma mistura 1:1 dos produtos 8a (dearminado) ¢ 6a (idéntico ao observado para o-
diazoquinona). Um resumo dos resultados das reagdes entre sais de diazdnio 7 ¢

enaminonas 5 ¢ apresentado na tabela 8.

Tabela 8: Resultados obtidos nas reagbes entre 7¢ 5.

Reagentes Solvente/Base Produto % Rendimento
7a+ 5b MeOH 8a 40
7a+ 5b MeOH/E{;N 1 8a:1 6a 37
7b + 5b MeOH 8b 33
7b + 5b MeOH/Et;N 8b 36
7b + 5b MeOH/py 8b 38
7b + 5b CH:Cly/py 8b 37
7b + 5b MeOH/Et;N 8b 39
7b+ 5d CH,Cl,/py MISTURA COMPLEXA B
7b + 5d MeOH/py 8¢ 40
7¢+ 5b MeOH/py 8d 28

7c+5d MeOH/py 8e 40
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Testes envolvendo acompanhamento por RMN'H das enaminonas reagentes
em solugdo levemente 4cida, neutra ¢ levemente basica mostraram que estas
enaminonas ndo se decompdem nos f-dicarbonilicos correspondentes ¢ que
portanto a espécie reativa nas condi¢gdes de sintese ¢ mesmo enaminona . Vale a
pena ressaltar que estas reagdes foram feitas predominantemente em metanol, para
que ocorresse completa dissolugdo dos sais de diazonio reagentes. Nenhum
produto de solvdlise foi detectado no meio reacional. A analise termogravimétrica
(TGA - curva 174) do sal de diazdnio 7a acusa presenga de agua de cristalisagido,
o que indica uma afinidade desta espécie por agua. Acreditamos que esta afinidade
deva estar favorecendo uma hidrdlise quase simultdnea do aduto de azo-

acoplamento inicialmente formado, como proposto no mecanismo apresentado no

esquema 2:
ESQUEMA 2
R2 OH N 2
O (NHR? R Ol
g - SO0
R1 RQN R3 Me R N/’N
Cr.H0O HY
cie oy ©
R4

- HC!- NH,R4 l H,0

2
BOSY:
R N’”N

H
~0 Me
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Os produtos do tipo 8 podem também ser facilmente obtidos diretamente do
acoplamento entre sais de diazonio e compostos B-dicarbonilicos apropriados em

um frasco s0:

R? o
R2@[OH RaMme ICjE i
—_—
R N 0

Rt N,*CF
H.
O Me

Sal de Diazonio B-Dicarbonilico Solvente Produto
7d (R'=CLR*=NOQ,) R’ = OFEt MeOH  8f(71%)
7d R’=Me MeOH  8g (66%)

Figura 8: Resultados de azo-acoplamento entre o sal de diazénio 7d e B-
dicarbonilicos.

A anilise térmica de 8g (curvas de TGA e DSC, 181 ¢ 182) também mostra
fusdo com decomposigdo, as curvas de DSC nio evidenciam comportamento de
cristal liquido para estes compostos.

Estes compostos oferecem uma nova entrada para a sintese de compostos do
tipo “azoenaminonas”. Reagindo-se os produtos de azo-acoplamento 8 com aminas
pede-se obter produtos do tipo 6; inclusive se utilizadas aminas quirais seriam

obtidos azo-compostos opticamente ativos.
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Reagdes deste tipo ja foram descritas para produtos de azo-acoplamento

- . SR
entre anilinas e B-dicarbonilicos:

[3] o
NH, Et OEt
—— . —— N [8) N/
|
~o7 M

N2 CI- H

e o Me

-I_I20

@ OEt
e
HNT “Me

P
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3.5 CALCULOQOS TEORICOS DE ORBITAIS MOLECULARES .

Foram feitos calculos teornicos de orbitais moleculares, a nivel semi-
empirico com os programas AM1 ¢ HAM/3, de maneira a complementar nosso
estudo de reatividade. Os célculos de otimiza¢fio de geometria (AM1) e orbitais
moleculares de fronteira (AM] e HAM/3) para as enaminonas foram previamente
obtidos por Eberlin, Takahata & Kascheres.”

Em geral as reagdes entre o-diazoquinonas contendo grupos retiradores de
elétrons (entradas 7 a 18 da tabela 4) fornecem os produtos de azo-acoplamento 6
em rendimentos melhores do que as substituidas com grupos doadores ¢ ndo
substituida (entradas 1 a 6) .

Esta tendéncia em rendimentos € coerente com uma reagio controlada pela
energia do orbital de fronteira LUMO das diazoquinonas; como mostrado na tabela
9 e figura 9. Com o diagrama mostrado na figura 9 pode-se ver que quanto menor
a energia do LUMO das o-diazoquinonas menor a diferenca em encrgia para o
HOMO das enaminonas reagentes. Quanto menor a diferenga entre os orbitais de
fronteira dos reagentes, neste caso LUMOgis0quinons- HOMOepuminens , Mais
favorecida sera esta mteragdo segundo a teoria de orbitais moleculares de

.4
fronteira.*!
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Tabela 9: Energias dos orbitais moleculares de fronteira calculados para o-
diazoquinonas 1 e enaminonas 5.

HOMO LUMO
Composto AMI HAM-3 AMI HAM-3
la -8,659 -8,571 -1,041 -1,508
1b -8,514 -8,274 -1,006 -1,581
l¢ -8,408 -8,076 -0,975 -1,645
1d -8,750 - -1,260 -
le -9,323 - -2,016 -
If -9,501 -9.214 -1,918 -2,504
lg -9,336 -9,041 -1,922 -2,511
5a -8,864 -8,113 0,452 0,307
5b -8,679 -7,863 0,435 0,280
5¢ -8,596 -7,824 0,516 -0,041
5d -8,545 -8,020 0,446 0,270
Se -8,459 -7,902 0,526 -0,143
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Figura 9: Diagrama de energia para os orbitais moleculares de fronteira de o-
diazoquinonas e enaminonas.
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A andlise dos coeficientes nos orbitais de fronteira LUMOgw0quinona
HOMO,paminona , também se mostra coerente com os produtos formados, como
mostrado a seguir nas figura 10 e tabelas 10 e 11, ja4 que se observa reagdo em

sitios de grande coeficiente.

Tabela 10: Coeficientes nos centros reativos e cargas totais calculados para as o-
diazoguinonas 1 (AM1).

c(

“IN)
SNE)

HOMO
Carbono (1) Nitrogénio (2) Nitrogénio (3)

o-Diazoquinona

la 0,506 0,133 -0,362
1b 0,490 0,140 -0,360
le 0,464 0,135 0,344
le 0,491 0,130 -0,350
1f 0,492 0,120 0,335
1g 0,527 0,123 0,360
LUMO
la 0,086 -0,490 0,493
1b 0,010 -0,490 0,490
ic -0,088 0,485 0,489
1d 0,072 -0,485 0,493
le 0,001 -0,427 0,454
1f 0,032 -0,488 0,512
1g 0,001 -0,392 0,418
CARGAS TOTAIS
la -0,286 0,198 0,072
1b -0,270 0,197 0,069
le -0,278 0,197 0,066
1d -0,282 0,199 0,086
le -0,281 0,202 0,123
If -0,290 0,206 0,134

lg -0,288 0,201 0,108
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Tabela 11: Coeficientes nos centros reativos e cargas lotais calculados para as
enaminonas 5 (HAM/3).*

HOMO
O C=0 C-o C-p N
Enaminona
5a 0,341 -0,084 -0,641 -0,261 0,579
5b 0,389 -0,089 -0,624 -0,219 0,580
5¢ 0,397 -0,084 -0,628 -0,247 0,565
5d 0,333 -0,089 -0,626 -0,224 0,598
Se 0,339 -0,077 -0,632 -0,253 0,575
LUMO
5a -0,551 0,629 0,376 -0,668 0,314
5b -0,475 0,552 0,218 -0,640 0,390
5¢ -0,474 0,551 0,209 -0,642 0,390
5d -0,409 0,482 0,302 -0.679 0,390
5e -0,410 0,484 0,292 -0,680 0,388
CARGAS TOTAIS
Sa -0,480 0,504 -0,128 0,056 -0,149
5b -0,446 0,277 -0,162 0,074 -0,180
5¢ -0,456 0,269 -0,158 0,080 -0,142
5d -0,484 0,501 -0,121 0,048 -0,193
Se -0,490 0,500 -0,114 0,066 -0,153

Figura 10{(a): Representagio esquematica da interagdo entre sitios de grande
coeficiente no LUMO de 1a e no HOMO de Sb.
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HOMO

LUMO
ﬁarescntag:ﬁo do LUMO de 1g e do HOMOQ de 5d feita pelo

Figura 10(b): Re
programa PSI-88.

Calculos AM1 também foram utilizados para otimizagdes de geometria dos
produtos de azo-acoplamento 6 ¢ 8. Nossas primeiras tentativas buscavam

estabelecer a geometria mais estavel para os compostos 6.
Como pode ser visto na figura 11, estes compostos possuem duas

possibilidades de ligagdo de hidrogénio intramolecular:

O
R z R z
N0 N N0
|:| 2
\hld Me Me N’H
R R
A B
hidrogénto intramoleculares para os

Figura 11: Representagdo de ligagdes de

compostos 6.
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Dados de difragdode raios-X de monocristal obtidos em colaboragfo com a
Prof’. Dr’. Maria Teresa do Prado Gambardella (IQ/USP-SC) mostram boa
concordancia entre a estrutura experimentalmente observada para 61 e a calculada,

como pode ser visto na tabela 12.

Tabela 12: Comparagéo entre geometria calculada por AM1 e PM3 e observada
por difracdo de raios-X de monocristal para 6, 6n e 60.

O,N 0K
:@I H  OFt
F A
Cl NG o)

C

I-I\I‘EN Me
{-Bu
6l
Ligagdo Comprimento de Ligacio/ A
Raio-X AM]1 (Diferenca %) PM3 (Diferenga %)

A 1,21 1,24 (2,5) 1,22 (0,7)
B 1,48 1,48 1,49 (0.4)
C 1.43 1,42 (0,7) 1,40 (2,1)
D 1,31 1,35 (3,1) 1,37 (4,7)
E 0,82 1,00 ( 18) 1,02 ( 19)
F 1,35 1,39 (3,0) 1,40 (4,0)
G 1,28 1,24 (3,1) 1,25 (2,1)
H 1,41 1,43 (1,4) 1,44 (3,7)
I 1,39 1,42 (2,2) 1,42 (1,7)
J 1,35 1,37 (1,5) 1,36 (0,7)
K 0,86 0,97 ( 11) 0,96 ( 12)
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Ligagiio Comprimento de Ligagio / A
RaioX AMI1 (Diferenca %) PM3 (Diferonca %)

A 122 1.24 (1.5) 1.22

B 1,45 1,48 (2,1) 1,49 (2,8)
C 1.42 1.41(0.7) 139 (2.2)
D 131 1,35 (2,9) 138 (5.1)
E 0.98 0.99 (1,7) 1,00 (2.6)
F 1.37 1,40 (2.5) 1.41 (3.5)
G 130 1,24 (4,8) 1,25 (3.9)
H 141 1,43 (1.5) 1.44 (2.3)
I 1,39 1.42 (2.1) 1.41 (17)
J 1.36 137( 1) 1,36

K 1,03 0,97 (6,2) 0,96 (6,7)
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Ligagio Comprimento de Ligacio/ A
Raio-X AMI1 (Diferenga %) PM3 (Diferenga %)

A 1.20 1.24 (3.3) 1.22 (1,8)
B 1,47 1,48 (0,7) 1,49 (1,3)
C 1,42 1,41 (0,4) 1,40 (1,1)
D 1,32 1,36 (3,1) 1,38 (4,5)
E 0.90 1,00 ( 10) 1,01 (12)
F 1,37 1,40 (2,2) 1,41 (2,8)
G 1,29 1,24 (4.3) 1,25 (3.3)
H 1,41 1,43 (1,9) 1,44 (2,7)
I 1,42 1.42 1,42

J 1,34 1,36 (1,5) 1,35 (0,6)
K 0,84 0,97 ( 15) 1,10 (30)

Pode-se observar para 61 que a diferenga entre valores calculados e
experimentais se encontra na ordem de 2 %, a ndo ser nos casos das ligagbes
marcadas como E e K. Nestes dois casos se observa uma diferenca significativa
entre os valores calculados tedricamente € os observados experimentalmente,
sendo que os valores calculados séio consideravelmente superiores aos observados
experimentalmente; ja para 6m os valores calculados estio razoavelmente proximos
dos obtidos por difragdo de raios-X. Para 60 novamente as liga¢Ses marcadas

como E e K mostram as diferengas mais significativas, podendo chegar a 30%.
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Dois pontos devem ser ressaltados a proposito desta diferenga. Em primeiro
lugar esta diferenga pode ser atribuida ao empacotamento observado no estado
solido ( e consequentemente refletido nas medidas de raios-x); este
empacotamento nio é Jevado em conta no tipo de célculo que fizemos.

Um segundo ponto também relevante ¢ que calculos teéricos —semi-
empiricos podem, devido & sua parametrizagiio*’, enfatizar ligagdes de hidrogénio
0 que consequeniemente pode “esticar’as ligagdes E ¢ K.

Como a geometria observada para 6l, 6n e 6o indica ligagdo de hidrogénio
intramolecular entre -NH e -N=N- todos os adutos de azo-acoplamento foram

considerados nesta mesma forma.



Resultados e Discussdo 53

3.6- REACOES ENTRE o-DIAZOQUINONAS 1 E ENAMINONAS
cicLicas o.

3.6.1- PREPARACAO DAS ENAMINONAS CICLICAS 9:

As enaminonas 9 foram preparadas através da reagdo dos compostos B-

dicarbonilicos apropriados com aménia ou aminas :*

N: 7 NHMe NH, NHMe

%a %b %S¢ 9d

3.6.2- REACOES EFETUADAS:

Foram feitas reagdes entre as o-diazoquinonas 1d e 1e e as enaminonas 9 ,
na auséncia de luz e de catalisadores, sendo que em nenhuma das tentativas foi
possivel isolar qualquer produto de reagdo. Em todos os casos recuperou-se a
enaminona reagente € em alguns casos produtos de decomposi¢de da o-
diazoquinona reagente, como por exempio p-clorofenol detectado por

cromatografia gasosa acopiada a espectrometria de massas (CG/EM).
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Tabela 13: Resultados obtidos com as enaminonas 9.

o-Diazoquinona Enaminona % Enaminona Recuperada
le 9a 50
le Sb 70
1d 9 80
1d od 70

Calculos semi empiricos de orbitais moleculares de fronteira (AM1 e
HAM/3) niio evidenciam nenhum desfavorecimento eletrdnico para uma interagio
diazoquinona 1 / enaminona 9. As o-diazoquinonas utilizadas forneceram bons
resultados nas reagdes com as enaminonas 5 , e fazendo-se uma comparagfio entre
energias dos orbitais de fronteira para enaminonas aciclicas 5 e ciclicas 9 (tabela
13), pode-se ver que as energias de HOMO e LUMO sdo semelhantes para os dois
tipos de enaminonas. Na tabela 14 sdo comparados os coeficientes nos orbitais de
frontetra, onde novamente pode-se notar que os coeficientes nos sitios reativos das

enaminonas 5 sdo semelhantes aos calculados para as enaminonas 9.

Tabela 13: Energias de HOMOs e LUMOs calculadas® para as enaminonas 9 e 5
com o0 método HAM/3,

Enaminona Eirmo / eV Enomo 7/ eV
5b 0,270 -8,020
9a -0,448 -7.973
9b -0,296 -8,131
9% -0,248 -8,372

9d 0,023 -8,520
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Tabela 14: Coeficientes nos centros reativos no orbital de fronteira HOMOQO

calculados* para as enaminonas 9 .

Ca
Ch
T/
Enaminona Centros Reativos
O C=0 C-a. C-p N
5b 0,389 -0,089 -0,624 -0,219 0,580
9a 0,340 -0,055 -0,587 -0,251 0,603
9b 0,392 -0,063 -0,584 -0,297 0,543
9¢ 0,431 -0,055 -0,599 -0,310 0,554
9d 0,472 =-0.063 -0,584 -0.297 0,543
"tt.q F}
o]
X
T -
8
iy Rme
& - \

}
@ -

Figura 12: Representagio dos HOMOQOs das enaminonas 5¢ ¢ 9d feita com o

programa PSI-88.
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Estas enaminonas ciclicas se encontram obrigatoriamente na conformagao
E-s-E. A otimizagdo de geometria para estes sistemas mostra o nitrogénio com
mais carater sp3 do que o apresentado para enaminonas aciclicas com
conformagio Z-s-Z e ligagio de hidrogénio intramolecular.

Acreditamos que o aspecto de ndo-planaridade do nitrogénio destas
enaminonas esteja favorecendo um ataque preferencial do nitrogénio como
nucieofilo, nestes casos de estrutura E-s-E o nitrogénio se encontra espacialmente
mais disponivel para um ataque nucleofilico.

Em nossos casos um ataque inicital do nitrogénio da enaminona ao
nitrogénio terminal da o-diazoquinona ndo levana a um intermediario estabilisado,
que por sua vez tenderia a se dissociar nos reagentes de partida; destes reagentes
consegue-se recuperar a enaminona. A o-diazoquinona reagente provavelmente se

decompdem no meio reacional ndo sendo possivel recupera-la.

ESQUEMA 3: Sugestio de ataque inicial do nitrogénio da enaminona, ataque que
ndo leva a formagéo de intermediario estabilisado.

OE
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De fato, ja foram obtidos em nosso grupo de pesquisa"** produtos de

rea¢do no nitrogénio destas enaminonas.

O
O O
N
NHCOCHPH, NH,
7% 6%
0 O
N
e
N O NHCCCHPh,
53%
Q

Vale a pena ressaltar neste ponto que estes sistemas possuem o segundo
HOMO calculado pelo método HAM/3 de energia consideravelmente alta, ndo
devendo ser descartados num estudo de reatividade. Eberlin, Takahata &
Kascheres™ estudaram mais detalhadamente estes sistema a nivel semi-empirico e
observaram que o segundo HOMO destas enaminonas cormresponde ao par de
elétrons ndo ligantes da carbonila, porém como nenhum produto de reagdo foi
observado nos nossos casos ndo achamos relevante continuar investindo na

reatividade destes sistemas ciclicos .
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3.7- REACOES ENTRE o-DIAZOQUINONAS 1 E ENAMINONAS
TERCIARIAS.

3.7.1- PREPARACAO DAS ENAMINONAS.

As enaminonas 10 foram preparadas através da reagdo de acetoacetato de

etila com aminas apropriadas:'~*

OEt Me
H
(0] H )
Et
\hlvl Me N Me
k ()
10a 10b

3.7.2- REACQES EFETUADAS.

Foram feitas reacdes entre o-diazoquinonas ! e enaminonas terciarias 10a e
10b com o intuito de verificarmos em primeiro lugar a geometria de adutos
formados a partir de enaminonas que nfio fossem necessariamente Z-s-Z e em
segundo lugar obter produtos de azo-acoplamento cuja parte enaminona seria
enriquecida em densidade eletronica.

Nenhum produto de reagdo foi observado nestes casos, novamente
recuperamos a enaminona reagente. Mais uma vez ndo encontramos nenhum
impedimento eletrnico para uma interagio HOMOaminone/ LUMO ginzoquinona: Na
figura 13 s3o mostradas as estruturas otimizadas destas enaminonas pelo programa
AM]1 acompanhadas de representa¢do de seus HOMOs feitas com o progama PSI-
88.




CAPITULO 4

REACOES DE OUTRAS DIAZOQUINONAS COM

ENAMINONAS
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Figura 13: Geometrias otimizadas ¢ orbitais de fronteira HOMO para 10a ¢ 10b.

Nestes casos a impossibilidade da formagdo de ligagdo de hidrogénio e
consequente favorecimento de geometria Z-s-E acarreta perda de coplanaridade
entre os substituintes do nitrogénio da enaminona. Esta perda de planandade
confere ao nitrogénio destas enaminonas um carater sp’ mais acentuado, tornando
este centro mais nucleofilico. Acreditamos que nestes casos, como ja discutido no
item referente a enaminonas ciclicas, um ataque inicial do nitrogénio das

enaminonas esteja sendo responsivel pelo fracasso destas reagdes.
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4.1 - REACOES DA p-DIAZOQUINONA 2 COM ENAMINONAS 5.

A p-diazoquinona 2 foi preparada em um pote s6, a partir da diazotag¢do do
p-aminofenol, sendo adicionado solvente ¢ enaminona 5e¢ logo a seguir da

neutralizagiio - como mostrado a seguir no esquema 4:

ESQUEMA 4

NH2 HC| N,*CH. H,O ) Na 003
Produto

() Enaminona

Esta reagfio forneceu produto cristalino amarelo (sob forma de agulhas),
apds sete dias de reagfio, apresentando dados espectroscopicos coerentes com um
produto de azo-acoplamento. O produto de reagiio ndo apresentou efeito
solvatocrémico.

O espectro de IV (espectro 51) apresenta suas principais bandas de

absor¢iio atribuidas 4 hidroxila fendlica na regido de 3500 cm’

, absorgdes
coerentes com a parte enaminona 1660 e 1598, além de absorgdes tipicas de

cOmpOsSto aromatico.
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O espectro de RMN'H (espectro 81) apresentou picos referentes tanto a
parte enaminona quanto a parte aromatica embora ndo apresente sinais referentes

aos protons higados aos heteroatomos, como mostrado na tabela 15.

Tabela 15: Sinais observados no espectro de RMN'H do produto de reagdo entre 2
e 5e ( solvente acetona deuterada-ds/TMS )

8 / ppm multiplicidade integragio
2,41 singleto 3
2,85 singleto 9
6,95 duplo dubleto 2
7,45 duplo dubleto 2

* além de picos em 2,05 ¢ 2,85 ppm referentes a contaminagfo de acetona e agua
em nossa acetona deuterada.

O espectro de massas (espectro 107) apresenta pico do ion molecular em
m/z = 275, correspondendo a um aduto 1+1, além de picos em m/z = 122
correspondente ao fragmento C¢HgN,O™ ¢ em m/z = 93 correspondendo ao

fragmento fendlico C;HsO' .

Com base nestes dados, propusemos a estrutura 11 para este composto:
RO
"/’NIKC’
H
SN Ve
ks

11: R*=Me, R’= t-Bu
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O mecanismo proposto é analogo ao ja sugerido para as rea¢des envolvendo

o-diazoquinonas 1 e é mostrado a seguir, no esquema 5:

ESQUEMA §

Vale a pena ressaltar que tentativas de reagio com enaminona ciclica 9 e
com a enaminona 10a ndo forneceram resultados positivos. Com estes resultados,

encerramos as reagdes entre a p-diazoquinona 2 frente a enaminonas.
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4.2 - REACOES COM A DIAZONAFTOQUINONA 3 .

N>

4.}:.1 - PREPARACAQ DA DIAZONAFTOQUINONA 3:

63

A diazonaftoquinona 3 foi sintetizada a partir de B-naftol,* como mostrado

no esquema 6 .

ESQUEMA 6
NO
OH OH
2 QO
——
) NaOH

liyNa,S,0,

HH*
N, i \

OH
H*/NaNO, ©©
-

Base
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422 - REACOES EFETUADAS.

Infelizmente ndo foi possivel detectar qualquer produto de reagio entre a
diazonaftoquinona 3 ¢ enaminonas 5. Foram tentadas reagdes a partir do
1solamento da diazonaftoquinona e também em um pote s4, nenhuma com sucesso.
Obtivemos misturas complexas intrataveis em todos os casos, o que deve ser
devido a conhecida® sensibilidade de 3 frente a luz e temperatura.

Este tipo de diazoquinona ¢ bem menos suceptivel a azo-acoplamento do
que diazoquinonas monociclicas. Por exemplo, Maas & Treter* reportam que
estas diazoquinonas somente reagem via azo-acoplamento quando transformadas

em sais de diazonio correspondentes:

Np* IO
0 OTf
—_— OO ———— Accplamerto com 8naftol, elc ..

N,
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43 - REACOES COM FENANTRENODIAZOQUINONA
ANTRACENODIAZOQUINONA .
0O

4a 4b

4.3.1 - PREPARACAO DAS DIAZOQUINONAS 4.

65

As diazoquinonas 4a ¢ 4b foram preparadas a partir das dicetonas

apropriadas, que foram transformadas em tosilhidrazonas e subsequentemente nas

diazoquinonas, como mostrado no esquema 7 para 4a.¥

ESQUEMA 7

O 0 O

QU0 QU0 = QLR

0 NNHTos N,
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4.3.2 - REACOES EFETUADAS.

Foram feitas reagdes entre as diazoquinonas 4 € a enaminona 5b na
presenga e auséncia de luz ¢ catalisadores ( Cu(acac): ¢ Rh;Ac, ) em diferentes
temperaturas.

Inicialmente foram feitas reagdes na ausénecia de luz e catalisadores, a
temperatura ambiente com diclorometano como solvente. Recuperamos os
reagentes de partida quase intactos mesmo apos varios dias de reagdo. Partimos
entéio para condigdes mais drasticas, diclorometano/refluxo por scte dias também
néo levou & formagao de qualquer produto, recuperando-sc os reagentes de partida
em quantidade consideravel (entre 70 € 80%).

Passamos entdo para tolueno/refluxo, que forneceu mistura complexa apos
quatro horas de reagdio. A presenca de catalisadores ndo altera o curso destas
reagdes, sendo que em nenhum caso foi possivel identificar produto de reagdo via

diazoquinona tampouco via intermedidrio cetocarbeno.



CAPITULO 5

AVALIACAO DO POTENCIAL DOS PRODUTOS DE

AZO-ACOPLAMENTO EM OPTICA NAO-LINEAR.
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5.1 - Retrospectiva.

Alguns dos azo-compostos 6 ¢ 8 obtidos sdo eletronicamente analogos a
. . 48-57 e - ..
compostos orgdnicos citados na literatura para utilizagdo em materiais para

Optica Nao-Linear (ONL).

NH, ~
iy Q
=
P
: O
N
> NO,

Compostos organicos tém despertado cada vez mais o interesse no
plancjamento de materiais para ONL por poderem apresentar respostas , como por
exemplo geragio de segundo harménico (ou duplicagdo de frequéncia LASER),
potencialmente malores do que as de materiais inorganicos ji conhecidos e
normalmente utilizados em optica. A principal aplicagdo de materiais organicos
com propriedades opticas ndo-lineares ¢ em modulagido eletro-Optica, enquanto que
materiais  inorgdnicos s#o preferencialmente utilizados na inddstria de
telecomunicagdes devido a sua caracteristica de processamento eficiente de sinais

. i#
opticos.
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Baseando-nos nesta analogia, estudamos alguns destes azo-compostos, de

maneira a avaliar seu potencial para ONL.

5.2 - Método solvatocrémico.

Como descrito no item introdugfo, Paley & Harris® aplicaram com sucesso
o método solvatocrdmico na avaliagdo do coeficiente de hiperpolarizabilidade
quadritica -f- ,através das relagdes de McRae, e sendo que este método ndo
requer sofisticagdo instrumental comegaremos nossa discussio por esta
abordagem.

Aplicamos esta metodologia a alguns dos azo-compostos 6 e 8, procurando

avaliar o efeito do substituintes (D e A) no solvatocromismeo :

O\H R
A @N/ﬂ 0

D Me

Foram feitas solugdes em solventes de polaridade vanadas , os principais

resultados de solvatocromismo estdo na tabela 16.
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Tabela 16: Resultados de solvatocromismo , A4y / M, para azo-compostos 6 e 8

selecionados.
AZO COMPOSTOS

SOLVENTES 6a 6} 6k 6l
n-Hexano 406 397 - 432
Benzeno 414 435 390 309
Clorofoérmio 412 443 441 444
Diclorometano 402 440 445 444
Acetona 407 440 431 440
Piridina 400 436 421 470
N,N-Dimetilformamida 410 470 531 541
Acetonitrila 395 439 444 450
Dimetilsuiféxido 410 470 513 468
60 6q 8f 8g

n-Hexano - - - -
Benzeno 411 440 414 400
Cloroférmio 408 442 402 416
Diclorometano 393 443 399 389
Acetona 406 441 388 383
Piridina 418 428 400 414
N,N-Dimetilformamida 430 480 542 519
Acetonitrila 404 445 542 505

Dimettlsulfoxido 478 454 466 465
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Observamos que o deslocamento das bandas de absorgdo no visivel se da na
dire¢dio do vermelho ("red shift") conforme aumenta-se a polaridade do solvente, o
que vai de encontro as nossas expectanivas. Sendo que esperamos uma estrutura
polar no estado excitado, quanto mais polar for o solvente utilizado maior sera a
estabilizagdo do estado excitado, com consequente deslocamento para o vermelho.

Estudamos também o efeito solvatocromico dos compostos 6m ¢ 6n, de
modo a complementar a série de azo-compostos contendo substituinte retirador 4-
cloro-5-nitro, abaixo ¢ mostrado o solvatocromismo exibido por estes dois

compostos entre benzeno e dimenlsulfoxido.

N/’NIK N 0

Me
t(bu)

6m : AA=120nm 6n : AA=110nm

O efeito solvatocrémico exibido pelos azo-compostos contendo conjugagio
“empurra-puxa” ¢ comparavel ao exibido para p-nitroanitina (PNA) nestes mesmos
solventes {AA pya = 180 nm entre n-Hexano e N,N-Dimetilformamida), o que nos
encorajou ainda mais a avaliar o potencial destes compostos como geradores de
segundo harménico. Uréia e p-nifroanilina sdo comumente utilizadas como um
pardmetro de comparagio entre geradores de segundo harménico, sempre faremos

nossas comparagdes com PNA.
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6k : AL =141 nm
O composto 6a (sem a conjugagdo "empurra-puxa") ndo apresenta

efeito solvatocromico significativo.

OH  oEt
N"’N 0
"'\,r .
Me
6a: AL =19 nm

Figura 14: Fotografia de solugdes 10° M de 6.
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Os compostos de estrutura 6 e 8 que apresentam efeito solvatocrémico
mostram este efeito variando de acordo com os substituintes. Estes dados podem
ser analisados mais objetivamente utilizando andlise de componentes principais
(PCA - Principal Component Analysis).

PCA pode ser simplificadamente compreendida como procedimentos
estatisticos que procuram reduzir o numero de vardveis utilizadas para descrever
um grupo de amostras.” Em nosso caso os resultados de solvatocromismo formam
uma matriz 8x8 , que relaciona o nimero de onda da banda deslocada em solventes
variados com as estruturas dos azo-compostos.

Os programas para todos os calculos quimiométricos’® foram gentilmente
cedidos peto prof. Dr. Roy E. Bruns.

Os dados de entrada para nossa analise (tabela 17) foram tratados com os
programas scale (escalonamento de dados) , kariov (calculo de componentes
principais), varvar (obten¢do dos graficos de componentes principais) ¢ hier

(construgio de dendrograma).

ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS :

12 componente principal - dire¢do de maior variancia = 53%
23 componente principal - diregdo de segunda maior varidncia == 30%
83%

As duas primeiras componentes principais englobam 83% da varidncia total
e por isso serfio as Unicas a serem discutidas. A figura 15 mostra o grafico

componente principal 1 versus componente principal 2.
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(=31

Figura 15: Grafico de componentes principais mostrando separa¢do em grupos.

{n
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Como pdde ser observado na figura 15 a 13 componente principal mostra
separag3o em trés grupos: azoenaminonas com conjugaciio empurra-puxa efetiva
contendo grupamento éster, azoenaminonas sem conjugagio empurra-puxa efetiva
contendo grupamento éster ¢ wm terceiro grupo englobando azo compostos
derivados de B-dicetonas (8) e uma azoenaminona contendo grupamento cetona.

Solventes de baixa e média polaridade tem os maiores pesos nesta separagao.
CP1 = f (Benzeno, Piridina, Diclorometano, Acetona, Cloroformio).

GRUPO 1 = CARACTERISTICA DESTE GRUPO: ésteres com conjugagéo

“empurra-puxa’.

O:N 0 N 0

2 n “H  OEt oz'ﬁom okt \@ “H  OEt

c NfNIl\o c N o N IKO
H\ITI Me A~ Me H“ITJ Me

Me Me

x-Bu

6j 6l 6q

GRUPQ 2= CARACTERISTICA DESTE GRUPQO: auséncia de conjugagio

“empurra-puxa’.

0
@ “H  OEt /@[O‘H OEt
N 0 O,N N
H

“N7 “Me SN Me

| !
Me Me

6a 6o
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GRUPO 3 = CARACTERISTICA DESTE GRUPO: melhores resultados de

solvatocromismo.
Oz O“H  Me O:N %4 om OZN:@O“H Me
crjz)/\/l\wfN :[]\/Lo C.J@[N’/Nro Cl N*NIL*O
H“r;l Me Mo “Me Mo Me

Me
6k 8f 8g

A primeira componente principal parece separar entre compostos que
possuem conjugagio “empurra-puxa”efetiva (GRUPO 1 e GRUPO 3) e os que ndo
possuem, contidos no GRUPOQO 2.

Ji a 23 componente principal mostra separagio de trés grupos:
azo-compostos denvados do enaminoéster 5b (e o B-cetoéster anmalogo),
azo-compostos derivados da enaminocetona 5d (e B-dicetona andloga) juntamente
com 60, e novamente o GRUPO 1 , separado pela componente principal 1 que
engloba azo-compostos com conjugagdo empurra-puxa efetiva contendo

grupamento €ster. Solventes polares sdo os de maior peso nesta separagio.

CP2 =f (Acetonitmnla, DMSO, N,N-DMF).
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GRUPO 4 = CARACTERISTICA DESTE GRUPO: ésteres 6a e 8f.
O.
@ H OFt OQN@O“H QEt
-
H
“!Tl Me Mo ~me
M

e

6a 8f

GRUPO 5

O,N O N O
2 I@[ H Me /@[0‘“14 OFt O ;@ H  Me
H H
“‘1?1 Me N7 TMe H\o Me
Me

|
Me

6k 60 8¢

A interpretagio da separagdo da segunda componente principal ndo € tdo
direta quanto a da primeira, parecendo que a segunda componente principal foi
menos sensivel a conjugacio e mais sensivel a substituintes especificos. Por
exemplo temos separaciio entre ¢steres (GRUPO 1 e GRUPO 4) e no GRUPO 5
temos as duas cetonas (6k e 8g) e temos 60 que como 6k possui o substituinte -

NHMe.
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SEPARACAQ HIERARQUICA COM BASE EM DADOS DE SIMILARIDADE:

O dendrograma obtido para estes mesmos azo-compostos, mostra a
separagfo hierarquica destas estruturas por graus de similaridade, isto ¢, agrupa as
amostras (dados de entrada) de acordo com as semelhangas entre elas.

A figura do dendrograma comega em 100% de similaridade (nenhum grupo
é formado neste ponto, a ndo ser que duas amostras sejam idénticas) e conforme
vai diminuindo o grau de similaridade vao aparecendo grupos, que por sua vez vdo
sendo ligados com outros grupos e assim sucessivamente até que se forme um sé
£IUpo, 0 que no nosso caso acontece aproximadamente em 20% de similaridade.
Isto quer dizer que os dados solvatocromicos de todos estes azo-compostos tém
uma semelhanga de aproximadamente 20%.

O mais interessante deste dendrograma se encontra na faixa entre 50 e 70%
de similaridade. Dentro desta faixa sio observados cinco grupos distintos, que
procuramos destacar com cores diferentes na figura do dendrograma. Estes grupos
sdo formados com mais de 70% de similaridade e se mantém inalterados até menos

de 50%, o que corresponde a um intervalo razoavel de graus de similaridade.

GRUPOS OBSERVADOS ENTRE 70 E 50% DE SIMILARIDADE

1- azoenaminonas derivadas de enaminoésteres e com conjugagido
empurra-puxa efetiva (6q, 6l e 6j),

2- azoenaminona derivada da enaminocetona 5d com conjugacéo
empurra-puxa (6k) ,

3- azoenaminona nio substituida no anel fenélico (6a),

4- azoenaminona derivada de 5b sem conjugagio empurra-puxa no principal
centro doador (60),

5- azo-compostos derivados de B-dicarbonilicos (8f ¢ 8g).
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Com os resultados de solvatocromismo destas "azoenaminonas” tentamos
avaliar, a partir das relagdes de McRae, o coeficiente de hiperpolarizabilidade
quadratica (B) das mesmas, seguindo o procedimento sugerido por Paley &

Harris®, como ja mencionado no capitulo 1.

Avaliagiio do Efeito Solvatocromico e Obtengdo das constantes de McRac A ¢ B

0s-©=A[n2-1/202+1] +B[(e- 1)/ +2) + (n? - 1)/(n? + 2)] (Eq. 26)

B={2/(4neoha®)]pn -1 (Eq. 27)

Area =272 weg N1 peg? M/ 3(2,303) g5 ch (Eq.27a)

Brocx ( 201, ) = (3/2) weg? h? peg? An/ (wey? - ) (weg? - 407) (Eq. 28)
onde:

w, = frequéncia de absorgio do espectro UV-Vis em um determinado solvente ,
® = frequéncia de absorgdo do composto no vicuo,

A , B = constantes solvatocromicas de M¢ Rae ,

n = indice de refracdo de cada solvente utilizado ,

¢ = constante dielétrica de cada solvente utilizado ,

£q = constante de permissividade no vicuo,

h = constante de Planck ( h=h/2n ),

a3 = volume molecular do soluto ,

Hg , Ue = momento dipolar do soluto no estado fundamental (g) e excitado (¢) ,
Heg = momento dipolar da transi¢do num determinado solvente ,

Area = area sob a banda de absor¢do no espectro UV-Vis escolhido,

Ng = numero de Avogadro,

¢ = velocidade da luz ,

Meq = ®g = frequéncia da transigio num determinado solvente,

e = carga do ¢létron

o1, = frequéncia do LASER incidente (frequéncia a ser duplicada) .
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Utilizamos o programa “Microcal Origin”® - versio 1.28% para o calculo
das constantes de McRae A ¢ B ¢ para o calculo da frequéncia de absor¢do dos
compostos no vacuo, a partir de regressdo linear multipla. Apenas a constante B é
utilizada nos calcuios de B.

Na tabela 18 sio mostrados os dados para 6j, vale a pena ressaltar neste
ponto que a frequéncia de transigdo deve ser utilizada nestes calculos e que a
segunda e terceira colunas desta tabela servem para os calculos de todos os

COmMpostos nestes mesmos solventes.

Tabela 18: Dados para o calculo das constantes de McRae de 6j.

Solvente wg/10%s! (n'-1)/(@n°+1) [(g- Die+ )] + [(n® - Din® + 2)]

n-Hexano 7,56 0,1862 0,4576
Benzeno 6,90 0,2263 0,5907
Piridina 6,88 0,2292 1,1842
CH,(Cl, 6,82 0,3366 0,9848
Acetona 6,82 0,1809 1,0886
CH;CN 6,84 0,1753 1,1367

CH;Cl 6,77 0,2115 0,8275
DMSO 6,38 0,2212 1,2223
N,N-DMF 6,38 0,1976 1,1687

A partir de regressio linear multipla, obtém-se as constantes A ¢ B de

McRae além da frequéncia de transi¢do no vacuo o:

A= 626x 10" (£18,44x10")
B=-944x10" (£ 323x10")
o= 7,86x10" (£ 0,51x10")

T L L
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Com a constante B de McRae calculada pode-se prosseguir o calculo de B
solvatocromico, porém em nossos casos o valor do desvio padrio destas constantes

calculadas é consideravelmente grande, como pode ser visto na tabela 19.

Tabela 19: Constantes calculadas por regressdo linear miltipla para azo-compostos
6e8.

Composto A/10%s” B/10"s" ®/ 10" !
6a 1,10 (+ 8,81) 1,51 (£ 1,54) 7.21(x 2,43)
6j 6,26 (£ 18,4) -9.44 (+3,23) 7,86 (£ 0,51)
6k 3,82 (+ 44.3) 20,7 (+ 10,3) 8,90 (+ 1,59)
6l 25,6 (£ 72,4) 264 (£12,7) 8,87 (£ 1,99)
60 14,1 (£ 33,4) -7.58 (£7,74) 7.66 (+ 1,20)
6q 6,25 (£ 19,0) -2,56 (+ 4,40) 6,85 (£ 0,70)
8f 66,1 (£ 68,2) -13,3 (£ 15,8) 6,71 (£ 2,44)
8g 45,4 (£ 57,4) -17,3 (£ 13,31) 7,74 (+2,06)

Encontramos limita¢Ses na utilizagdo do método solvatocrémico, ja que a
maioria dos azo-compostos ndo se enquadra no modelo de McRae para o
solvatocromismo como pdde ser verificado na tabela 19.

A constante A de McRae ndo possut valor calculado significativo
(estatisticamente falando) para nenhum dos compostos estudados, e a constante B
apenas possui valor significativo 6], 6k ¢ 6l (novamente estatisticamente falando).
A frequéncia de transigdo no vacuo (o) foi a finica constante calculada com valor
significativo para todos os compostos, isto é o valor do erro calculado néo supera o
valor de o calculado.

Acreditamos que as constantes de McRae calculadas nio possuem valor
significativo devido as interagdes soluto-solvente (como ligagdes de hidrogémio)

acentuadas neste tipo de compostos. Como o modelo solvatocréomico de McRae
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somente prevé interagdes de carater eletrostitico entre soluto ¢ solvente, a maioria
dos compostos estudados ndo se enquadra neste modelo.

O método solvatocromico foi abandonado devido as limitagdes encontradas
no calculo das constantes de McRae, partimos assim para a avaliagio do

coeficiente P a partir de calculos tedricos a nivel semi-empirico.
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53 - Meétodos Mecanico-quanticos de Calculo de

Hiperpolarizabilidade .

5.3.1 - METODO DE SOMA-SOBRE-ESTADOS .

Comegaremos nossa discussdo pelo método de soma sobre estados
(SOS - “Sum-Over-States™), muito andlogo ao do solvatocromismo, ¢ ja
apresentado no capitulo de introdugdio. Este método se vale da teoria de
periurbagdo de segunda ordem” e o coeficiente B pode ser calculado

considerando-se o sistema em dois niveis; fundamental e excitado:

Buoe = (3€7/ 2m) W0y fre Attge / [(hogey” - (2hw)’] {(hewge)’ - (ho2)’]  (Eq. 31)

¢ = energia relativa a excitagiio , relacionada com hag,
h = constante de Planck (h=h/2n),
m = massa do elétron .

A,  =diferenga entre o momento dipolar no estado fundamental ¢ excitado.
Oge = frequéncia da transigio fundamental-excitado

@ = frequéncia do LASER incidente (frequéncia a ser duplicada) .

N = forga do oscilador.

Utilizamos dados tedricos obtidos a nivel semi-empirico, com os programas
AM1 e ZINDO. Com AM]1 otimizamos geometrias, calculamos o estado
fundamental e excitado (para obten¢do dos momentos dipolares); unlizamos a
palavra-chave "PRECISE" de modo a aumentar o critério de precisdo nestes
calculos. Com ZINDO calculamos os pardmetros especiroscOpicos ®ge € fge
utilizamos interago de configuragdes entre os 10 (dez) orbitais cheios de mais alta
energia € os 10 (dez) orbitais vazios de mais baixa energia, trabalhamos com
excitagbes simples; o hamiltoniano utilizado foi  INDO/S.Apresentaremos
detalhadamente o calculo do coeficiente B para 6) como exemplo, os demais

resultados sdo apresentados na tabela 20.
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Calculo de B« para 6) a partir da Equagéo 31

Antes de detalharmos o calculo vale a pena ressaltar que as unidades
apresentadas nos calculos de hiperpolarizabilidade quadratica as vezes podem ser
consideravelmente confusas ... Kanis, Ratner & Marks em recente revisio sobre
caleulos de hiperpolarizabilidade quadratica® sugerem que os calculos sejam
feitos em unidades atdmicas e posteriormente convertidos em unidades
eletrostaticas (esu) de modo a facilitar a busca de dados nas unidades corretas,
nossos calculos foram feitos desta maneira. Os calculos feitos pelo método de
soma-sobre-estados sdo dependentes da frequéncia, isto € levam em conta a
frequéncia do LASER incidente, o que em muitos casos facilita a comparagdo com
resultados experimentais. Como a maioria dos dados experimentais sdo obtidos
com LASER NYAG (1064 nm), a maioria dos calculos é feita para a frequéncia
correspondente (2,82 x 10" s™). Optamos assim por fazer nossos calculos também
nesta frequéncia.

Assim, para §6j:
Bro = (367 / 2m) Wodge foe Aptge / [(h0ge” - (2h)*] [(hdge)’ - ()] (Eg. 31)

sendo: Wee —8,89x 10" s {obtido do calculo ZINDQ),
h =6,58x10"%eV.s,
heog =3586x10"eV=e,
e’ ~3,43 x 107 eV?,
Apg. = 1,88 unidade atdmica (p, e p. obtidos de calculos AM1),

Sae = 0,694 (obtido do calcuto ZINDQ),
m =511x10°eV/¢?,
o =282x10"g?,

ho =1,17eV,

B = 13,6 x 10% unidade atémica
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A analise dimensional da equagic 31 mostra que o coeficiente [ possui
unidades de (momento djpolar)3/(energia)2; e como demonstrado por Kanis, Ratner
& Marks’® o fator de conversio entre unidade atémica de hiperpolarizabilidade

quadratica e unidade eletrostatica (esu) é igual a :
1 unidade atomica = 8,64 x 103* cm’ esu’ ou simplesmenie 8,64 x 10°% esu

Assim:

Boo = 13,6 x 107 unidade atomica = 11,7 x 107 esu

Tabela 20: Resultados calculados pelo método SOS.

Composto i, /D* p/D* AL/D g/ 10051 /2 B/107 esu’

6k 837 7,55 -0,82 777 0,850 22,06
61 10,04 1027 0,23 3,93 0,424 0,22
8f 611 753 142 9,20 0,816 4,68
6j 927 1404 477 8,90 0,694 11,7
6m 898 1537 6,39 9,05 0,704 17,0

a - valores calculados por AM1 | b - valores calculados por ZINDO.
¢ - coeficientes calculados para 1064 nin, isto é ho = 1,17 eV.

Os resultados obtidos com o método SOS indicam que alguns destes
compostos podem ser interessantes como geradores de segundo harmdnico. Porém
os valores de momento dipolar no estado excitado calculados via AM1 nfio se
mostraram confiaveis, comprometendo o calculo de B pelo método de soma-sobre-

estados. Partimos entdo para o método de campo-finito.
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5.3.2 - METODO DE CAMPO-FINITO.

O segundo método , campo finito™ (FF - Finite Field), incorpora um campo
elétrico estatico ao hamiltoniano (no caso aos do pacote MOPACS), ja tendo sido
apresentado no capitulo de introdugdo. Os componentes da polarizabilidade
molecular a e B sdo calculados, por exemplo, a partir das derivadas (primeira e
segunda) do momento dipolar no estado fundamental com respeito ao campo

estatico (F); simplificadamente

(g)i = aij Fi + Bijk Fj Fi (Eq. 30)
15k = coordenadas cartesianas moleculares

De todas as estimativas do coeficiente 3 esta foi a que apresentou os
resultados mais coerentes. Utilizamos uma somatona das componentes de f

calculados pelo programa AM1:*®

Bi=Biii + 1/3 £ (Bjii + Pkii + 2 Biij + 2 Biik) (Eq. 32)

Ulman ¢ colaboradores®™ , em trabalho recente envolvendo compostos
conjugados com SO7 e/ou NO7 como grupos retiradores , avaliaram teéricamente
o coeficiente B via soma-sobre-estados (AM1 + ZINDO) e via campo finito
(AM1) e obtiveram resultados mais proximos de experimental com o método de

campo finito.
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Tabela 21 : Resultados calculados pelo método FF.

Composto ug/ D o/ 107 esu B/ 107 esu
6a 4,52 5,13 6.4
6o 5,80 5,69 9.9
8f 6,11 5,43 10,1
8p 5.04 5.02 12,0
6j 9,27 6,05 133
6l 10,04 6,84 20,5
6q 9,19 5,83 214
ok 8,37 5,67 21,6
6n 8,08 5,54 26,7
6m 9,00 6.45 27.6

Procuramos completar os calculos teéricos de 3 via campo finito, para os
azo compostos 6 e 8 contendo grupos aceptores ¢ retiradores conjugados, fazendo
calculos AM1 e PM3 para a série completa destes azo compostos. Vale a pena
ressaltar que as séries completas ndo foram sintetisadas, isto €, alguns dos
compostos calculados nio foram sintetisados.

Observando a tabela 21 pode-se notar que o composto 6q possui coeficiente
Bx calculado maior do que o anilogo 6§, o que nos levou a calcular uma nova séne
analoga contendo grupo retirador ciano ao invés de cloro. Procuramos avaliar se
esta diferenga era devida a parametrizagdo do cloro pelo método tedrico ou se uma

segunda fonte retiradora sena dispensavel.

O.N
cl NfNIJ\o NN o
H
“bll Me H

“r;: Me
Me Me
6j: 8=13,3x10% esu 6q: p= 21,4x 10 esu

Os resuitados destes calculos estdo tabelados a seguir:
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Tabela 22: Coeficientes By (x 1030 esu) calculados para Azoenaminonas via AM1

e PM3.
R N o)
R4 Me
Composto R’ R’ R’ R’ B AMI1 B PM3
6n2 Cl NO; Me NH, 31,22 25,28
6n Cl NO; OEt NH;, 26,68 18,01
6k Cl NO; Me NHMe 21,51 24,60
6] Ci NO; OFt NHMe 13,32 26,55
6m Cl NO; Me NHt-Bu 27,63 22,83
6l Cl NO, OEt NHt-Bu 20,58 16,58
8g Cl NO, Me OH 13,75 14,27
8f Cl NO, OEt OH 10,02 10,99
6v NO, H Me NH, 16,31 12,82
6x NO; H OEt NH; 8,84 10,84
602 NO» H Me NHMe 13,32 13,84
60 NO; H OEt NHMe 9,84 12,44
6p NO» H Me NHt-Bu 16,86 13,70
6p2 NO, H OFEt NHt-Bu 14,19 8,62
8h NO; H Me OH 15,71 16,10
8i NO, H OEt OH 6,64 6,94
6t H NO; Me NH; 27,71 24,10
6u H NO, OEt NH; 17,75 21,72
6q2 H NO; Me  NHMe 29,37 26,67
6q H NO, OEt NHMe 21,38 25,80
or H NO, Me NHt-Bu 37,37 25,80
6s H NO, OEt NHt-Bu 29,95 23.41
8 H NO, Me OH 8,05 16,27
8k H NO; OEt OH 14,81 14,47
12a CN NO; Me NH, 33,31 21,73
12b CN NO, OEt NH» 17,36 20,38
12¢ CN NO; Me NHMe 30,03 19,46
12d CN NO, OEt NHMe 20,49 22,77
12¢ CN NO; Me NHt-Bu 37,71 20,60
12f CN NO; OEt NHt-Bu 29,54 17,83
12g CN NO, Me OH 20,60 14,23
12h CN NO; OEt OH 16,61 14,95
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Pode-se ver com os resultados da tabela 22 que em alguns casos os valores
calculados via AM1 diferem significativamente (até em 50%) dos valores
calculados por PM3; estas diferengas especificas néo serdo discutidas. Vale a pena
Jembrar que estes programas sio parametrizados e sendo assim torna-se¢ mais
dificil a discussdo destas diferencas, nos valores calculados, sem a0 menos uma
medida experimental de coeficiente de hiperpolarizabilidade quadratica.

Em linhas gerais podemos dizer que os métodos semi-empiricos AM1 e
PM3 fornecem resultados com a mesma tendéncia no que diz respeito a grupos
retiradores.

Dos quatro conjuntos estudados (4-cloro-5uitro, 5-nitro, 4-nitro e 4-ciano-
5-nitro) os piores resultados de P calculados foram para 0s compostos contendo o
grupo -nitro em posi¢io -meta a0 grupo doador -azo (4-nitro), os demais
conjuntos apresentaram valores consideraveis para este coeficiente.

Fntre ésteres ¢ cetonas, cetonas mosiram uma tendéncia a melhores
resultados em todos os quatro conjuntos.

Quanto a influéncia de grupos doadores no coeficiente B, ndo foi possivel
estabelecer uma ordem crescente geral para os grupos doadores. Embora o pior
grupo doador seja hidroxila em quase todos 0s casos, as diferengas entre os grupos
doadores amina nio sdo claras.

Procuramos assim apresentar os dados para cada grupo retirador ¢ método
de calculo separadamente.

Para grupo retirador 4-Cloro-5-nitro temos:

Bee:
Cl N IR

D Me
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COEFICIENTES CALCULADOS POR AM1

10,02 . 10  esu< B <31,22. 10% esu

ORDEM CRESCENTE DE 3 CALCULADO

8f < 6j ~ 8g < 61 < 6k < 6n < 6m < 612

Em termos estruturais:

CO,E/OH < CO7Et/NHMe < COMe/OH < CO2E/NHt(bu) < COMe/NHMe <
CO4Et /NHp <COMe/NHt(bu) < COMe/NH;

Desta ordem podemos extrair que o pior grupo doador para o caso de grupo
retirador igual a 4-Cloro-5-nitro é OH, em seguida NHMe, NHt(bu) e o melhor
grupo doador é NHy. Entretanto a relagdo mais clara observada foi que entre

cetonas ¢ ésteres (R= COMe x R=COjEt ) cetonas fornecem valores maiores de

B.
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COEFICIENTES CALCULADOS POR PM3

10,99 . 10 esu< B <26,55, 107 esu

ORDEM CRESCENTE DE 3 CALCULADO
8f < 8g < 61 <6n <6m < 6k <6n2 <6)

Em termos estruturais:

CO»Et /OH < COMe /OH < COzEt /NHt(bu) < COEt /NHp <
COMe /NHt(bu) < COMe /NHMe < COMe /NH3 < COzEt /NHMe .

Novamente podemos extrair que o grupo doador OH apresenta os piores
valores de B calculado seguido pelas aminas NHt(bu), NH; ¢ NHMe apesar da
ordem crescente de grupo doador ser um tanto confusa. Entre cetonas e ésteres a
tendéncia ¢ de cetonas apresentarem os melhores valores; com excessdo de 6) que
apresentou o melhor valor de B todos os outros compostos contendo grupamento
éster apresentaram valores inferiores do que compostos correspondentes contendo

cetonas. Neste caso o método PM3 parece menos coerente do que o método AMI.

Em resumo:

Para azoenaminonas contendo cloro e nitro como grupos retiradores, ndo
temos condi¢des de expressar uma ordem crescente clara para grupos doadores,
tampouco uma relagdo nas ordens crescentes de grupo doador calculadas por AM1

ou PM3.
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Para grupo retirador 5-Nityo:

COFEFICIENTES CALCULADOS POR AM1

8.05. 10  esu< B <£37,37. 10" esu

ORDEM CRESCENTE DE 8 CALCULADO

8j < 8k < 6u < 6q < 6t <6q2 = 68 <6r

Fm termos estruturais:

COMe/OH < CO,Et/OH < CO,Et/NH; < CO,Et/NHMe < COMe/NH, <
COMe/NHMe =~ CO,Et/NHt(bu) < COMe/NHt(bu)

Mais uma vez podemos notar que o grupo doador OH fornece os menores
valores de B calculados; a seguir os grupos NH; e NHMe, compostos com o grupo
doador NHt(bu) apresentam os melhores valores de B calculados. Interessante
notar que esta ordem difere da ordem calculada por este mesmo método para o
grupo retirador 4-cloro-5-nitro. Novamente pudemos observar uma tendéncia de
cetonas apresentarem os methores resultados.

Um aspecto importante a ser levantado ¢ o limite superior dos B calculados;
neste caso é igual a 37,37 . 10-30 esu para 6r (AM1) enquanto que no caso de
grupo retirador 4-CI-5-NO7 o limite superior ¢ de 31,22 . 10730 esu para 6n2
(AM1), apesar de 6r possuir apenas um grupo retirador conjugado a fonte

doadora.
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COEFICIENTES CALCULADOS POR PM3

1447 . 100 esu< B <26,67. 10 esu

ORDEM CRESCENTE DE g CALCULADO

8k < 8j < bu < 65 < 6t < 6q = 6r < 692

Em termos estruturais:

CO5Et /OH < COMe /OH < COpEt /NHp < CO2Et /NHt(bu) <
COMe /NHo< COzEt /NHMe = COMe /NHt(bu) < COMe /NHMe.

Desta ordem podemos extrair que o pior grupo doador ¢ OH, em seguida
NH7 e NHt(bu) e o melhor grupo doador ¢ NHMe, diferindo da ordem apontada
pelo método AM1. Esta ordem difere também da ordem crescente de grupos
doadores calculada pelo mesmo método para o grupo retirador 4-cloro-5nitro,

muito embora nestes dois casos o melhor grupo doador seja o mesmo (NHMe}).

Em resumo:
A relagiio mais clara observada foi que mais uma vez cetonas fornecem
valores maiores de B, tanto para AM1 quanto para PM3, para o grupo retirador 5-

mtro.
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Analisando agora os calculos para substituintes retiradores 4-ciano-5-nitro:

COEFICIENTES CALCULADOS POR AMI

16,61 .10 esu< B <37,71.107 esu

ORDEM CRESCENTE DE § CALCULADO

12h < 12b<12d = 12g < 12f < 12¢ < 12a < 12¢.

Em termos estruturais:

CO,EvOH < CO,EYNH; < COEt/NHMe ~ COMe/OH < CO,Et/NHt(bu) <
COMe/NHMe < COMe/NH, < COMe/NHt(bu)

A relagiio mais clara observada foi que mais uma vez cetonas fornecem
valores maiores de 3.

A ordem crescente de grupos doadores ndo apresenta 14gica; entretanto
entre os ésteres o melhor grupo doador ¢ NHt(bu) ¢ o pior OH, 0 mesmo acontece
entre as cetonas. Sendo assim classificamos NHt(bu) como melhor grupo doador

¢ OH como o pior.
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A primeira vista pode-se pensar que a presenca do segundo grupo retirador
(no caso conjugado 4 hidroxila fenolica) seria dispensavel, o que intuitivamente
ndo nos parecia fazer sentido. Entretanto se observarmos as geometrias otimizadas
destes compostos fica claro o porqué desta aparente contradigao.

A proximidade dos dois grupos retiradores (Cloro/Nitro ¢ Ciano/N itro sdo
vizinhos) faz com que o grupo nitro saia fora do plano da molécula, o que pode ser
visualisado na figura 17, na tabela 23 sdo mostrados os éangulos diedrais
Nitro/Fenil otimizados para azo-compostos 6 e 8 selecionados.

Esta perda de coplanaridade das séries 4-cioro-5-nitro e 4-ciano-5-nitro
provavelmente ¢ a responsével pelos valores de B calculados estarem na mesma
faixa dos obtidos para a série S-nitro (que s6 contém um grupo retirador

conjugado ao anel), j4 que o grupo ndo-coplanar perde muito de seu poder

retirador. e

Figura 17: Geometria otimizada, evidenciando o grupo nitro fora do plano da
molécula.
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Tabela 23: Angulos diedrais otimizados para azo-compostos onde R? = nitro.

R? N 0

R* Me
Entrada Composto R’ R’ R’ Angulo R*-Fenil /graus

AM1 PM3
1 6u H OEt NH, 0,06 2.06
2 6n Cl OEt NH, 51,24 42,16
3 6q2 H Me NHMe 0,14 0,14
4 6k Cl Me NHMe 54,91 41,68
5 6s H OFEt NHt(bu) 0,63 13,36
6 6l Cl OEt NHt(bu) 52,31 42,29
7 8k H Me OH 0,17 0,27
8 8f Cl Me OH 56,26 42,57

Mais uma vez os dados preliminares de cristalografia de raios-X foram
bastante ilustrativos, ji& que para 61 o angulo diedral nitro/fenil observado
experimentalmente ¢ de 28°, mostrando que esta ndo-coplanaridade de fato ocorre
no estado solido (este mesmo angulo calculado por AM1 ¢ igual a 52° e por PM3
42°).



Resultados e Discussdo 98

Para finalisar a discussio dos calculos de campo-finito, em termos de grupo
retirador, temos os resultados calculados para o grupo retirador nitro -para ao

grupamento OH do fenol.

COEFICIENTES CALCULADOS POR AMI

6,64 . 10  esus B <16,31.10 esu
ORDEM CRESCENTE DE B CALCULADO
8i < 6X < 60 < 602 < 6p2 <8h <6V = 6p

Em termos estruturais:

CO,Et/OH < CO,Et/NH, < CO,Et/NHMe < COMe/NHMe < CO,Et/NHt(bu) <
COMe/OH < COMe/NH, =~ COMe/NHt(bu)

Deste conjunto de dados somente pudemos extrair que cetonas fornecem os

melhores resultados, ndo constatamos influéncia dos grupos doadores refletida na

ordem crescente do coeficiente B calculado.

COEFICIENTES CALCULADOS POR PM3

6,94 .10  esu< B <16,10. 10 esn
ORDEM CRESCENTE DE B CALCULADO

81 <6p2 < 6x <60~ 6vV<6p=~602<8h
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Em termos estrufurais:

COgEt/OH < COQEUNHt(bII) < COzEt/NHz < COQEUNHMC = COMC/NH2<
COMe/NHt(bu) ~ COMe/NHMe < COMe/OH

Da mesma maneira discutida para AMI1, somente pudemos extrair que
cetonas fornecem os melhores resultados. Ndo constatamos influéncia dos grupos
doadores na ordem crescente do coeficiente B calculado, inclusive neste caso o
método PM3 apresenta como melhor resultado 8h que possui OH como grupo
doador. Mais uma vez o programa AM1 parece fornecer os resultados mais

coerentes.

Em resumo:

Para o conjunto de estruturas possuindo o grupo retirador 4-nitro ndo foi
observada influéncia dos grupos doadores na ordem crescente do coeficiente 3

calculado (tanto por AM1 quanto por PM3). Os valores de P calculados para este
conjunto sfio os menores de todas as séries estudadas; sendo que nesta série o
grupo retirador nitro se encontra -meta a principal fonte doadora (azo) era

realmente esperado que estes fossem os piores valores de f3.

o<,
@ R
O,N N I

D Me
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Com os resultados calculados de campo-finito pudemos observar:

1- As tendéncias de hiperpolarizabilidade molecular dos compostos tipo “azo-
enaminonas”: trés dos quatro conjuntos estudados possuem coeficiente 3 atraente

para geracio de segundo harmomico.

O,N O
H R 0, o N o)
Cl N O N
sollaas e
D Me
Me D7 “Me

D

2- Grupos aceptores influenciam estas tendéncias entretanto grupos doadores tem

pouca influéncia sobre a ordem crescente dos coeficientes calcuiados.

3- O segundo grupo retirador (em posi¢do -para ao grupo doador hidroxila) ¢
dispensével para termos valores calculados de hiperpolarizabilidade grandes, ja
que ele causa a ndo-coplanaridade do grupo nitro -para ao grupo doador azo. Esta
ndo-coplanaridade prejudica o efeito retirador do grupo nitro conjugado a

principal fonte doadora, indispensével para termos bons valores de (.



CAPITULO 6

CONCLUSAO
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CONCLUSAQ

Neste trabalho desenvolveu-se a sintese em um frasco sé6 de novos
compostos a-(hidréxifenil)azo-enaminonas, a partir da reagdo de azo-acoplamento
entre diazoquinonas ¢ enaminonas. Verificou-se que os methores rendimentos para
esta reacdo sido obtidos quando a diazoquinona possui grupos retiradores de
elétrons ¢ que diazoquinonas derivadas de naftaleno, antraceno ¢ fenantreno ndo
reagem com as enaminonas utilizadas. Quanto a natureza da enaminona reagente,
verificou-se também que enaminonas ciclicas ¢ terciarias nfio sdo capazes de reagir
com as diazoquinonas estudadas.

Rea¢des térmicas envolvendo diazoquinonas € enaminonas também ndo
levaram a formagio de produto 1solavel.

A tendéncia em rendimentos observada € coerente com uma reagdo
controlada pelo LUMO das diazoquinonas, e calculos semi-empiricos de orbitais
moleculares ilustram bem este comportamento.

Os produtos w-azoenaminonas obtidos nestas reagbes sdo bastante
conjugados, € nos casos onde grupos retiradores de densidade eletrbnica estdo
ligados ao anel benzénico observa-se uma conjugagfio direcionada, também

chamada de “empurra-puxa”.
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A avaliagdo do potencial dos azo-compostos sintetizados como geradores de
segundo harménico, a partir do calculo do coeficiente de hiperpolarizabilidade
molecular, mostrou resultados bastante interessantes.

Utilizou-se o método solvatocrémico, e os métodos teoricos de campo-
finito ¢ soma-sobre-estados para o calculo deste coeficiente. O método
solvatocromico ndo se mostrou adequado para estes compostos, 0s outros dois
métodos utilizados indicam que estes azo-compostos contendo conjugagdo
“empurra-puxa” possuem potencial como geradores de segundo harménico, sendo
que os resultados que apresentaram maior coeréncia com os diferentes

substituintes estudados foram os obtidos com a metodologia de campo-finito.



CAPITULO 7

PARTE EXPERIMENTAL
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7.1 - INFORMACOES GERAIS

As reagdes aqui apresentadas foram acompanhadas por cromatografia de
camada delgada (CCD), utilzando-se silica gel Merck HFz; distribuida sobre
placas de vidro de 20 x 5 cm, eluidas com cloroférmio.

Todos os solventes utilizados foram previamente destlados, para os
espectros de UV-Vis os solventes destilados foram tratados com peneira molecular
4A.

As teacdes envolvendo diazoquinonas foram realizadas na auséneia de luz
(a ndo ser que seja especificado o contrario) o meio reacional permanecendo em
repouso 4 temperatura ambiente até desaparecimento deste reagente ( cerca de 7
dias), salvo os casos se reagdes térmicas.

Os rendimentos obtidos foram calculados sobre o produto isolado.

Nas separagdes cromatograficas realizadas em coluna (CC) foi utilisada
silica gel como fase estacionaria e, como eluentes, misturas de éter de petrdleo,
diclorometano ou cloroférmio e metanol. Em geral estas colunas se miciaram com
éter de petroleo e foi-se aumentando gradativamente a polaridade do eluente, até
cloroférmio/metanol 1:1.

Nas recristalizag®es dos produtos sélidos utilisou-se dissolugdo a quente em
diclorometano/ éter de petroleo ou metanol (nos casos de produtos mais polares).

Os pontos de fusdo (p.f.) foram determinados em aparetho Mettler modelo
523B e ndo sofreram corre¢des.

Os espectros de absorgdio no infravermelho (IV) foram obtidos em
aparelhos Perkin-Elmer modelos 399B ou 1600FTIR.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (RMN) foram obtidos em
aparelho Bruker AW-80, Bruker AC-300P ou Varian Gemini-300, utilizando-se
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. Os solventes utilisados sdo

especificados caso a caso; devido a baixa solubilidade dos azo-compostos
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sintetisados frequentemente os espectros foram obtidos a partir de muitas
acumulagdes ou com adigio de 4cido trifluoroacctico (TFA), o que em alguns
casos comprometeu a qualidade dos espectros obtidos. Os deslocamentos
quimicos (3) sdo fornecidos em unidades de ppm e as constantes de acoplamento
(J) em Hertz. As 4reas dos picos foram obtidas por integragdo e suas
multiplicidades descritas do seguinte modo: s-singleto, d-dubleto, dd-duplo
dubleto, t- tripleto, dt-duplo tripleto, g-quarteto. m-multipleto e sl-sinal largo.

Os espectros de massa por impacto de elétrons (EM) foram obtidos em
aparelho Varian modelo MAT-311A com geometria Nier-Johnson reversa e
voltagem nominal de 70 ¢V. Os espectros de massa acoplados a cromatografia
gasosa (CG/EM) foram obtidos em aparelho HP 5988A, com representagdo
automatica dos espectros por computador. Os fragmentos foram descritos como
relagdo entre as unidades de massa atbmica e carga (m/z) e a abundancia relativa
em percentagem (%).

Os espectros de absorgio na regido visivel-uitravioleta (UV-Vis) foram
obtidos em apareihos DMS-100 ou Cary-2300, com cubetas de quartzo de caminho
6ptico igual a 1 cm, em solventes variados.

As medidas de reflectincia foram feitas em aparelho MacBeth V 7.0 BB
tendo como iluminante principal “ Luz do dia - hemisfério Sul” e configuragido
CRIIS (C = unidade calibrada com cerdmica, componente espectral incluso ; R =
leitura por reflexo ; 1= componente especular incluso ; I = radiagdio UV inclusa ; S
= pequena area de observagio).

As anilises térmicas (TGA e DSC) foram feitas em aparelho DuPont 9900
sob fluxo de argdnio.

A determinacdo das férmulas moleculares (a.e.) foi realisada em aparelho

Perkin-Flmer modelo 2400 CHN.
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7.2 - PREPARACAO DOS REAGENTES.

7.2.1 - Preparagdo das o-Diazoquinonas 1.

A uma solugdo de 2 mmoles do o-aminofenol apropnado ¢ 1,2 ml de HCI
6N em 2,5 ml de agua, a 0°C, adicionou-se lentamente 176 mg (2,55 mmoles) de
nitrito de sodio em 3 ml de agua. Apos o término da adigdo (cerca de 30 minutos)
neutralizou-se a solugdo com carbonato de sodio solido até pH neutro ao papel
indicador. Extraiu-se a diazoquinona com diclorometano, que posteriormente foi
evaporado em evaporador rotativo. Toda a manipulagédo foi feita na auséncia de
luz, mas mesmo assim o0s produtos mostraram sinais de decomposigao logo apods a
extra¢do do solvente, prejudicando assim a obtengdo de dados espectroscopicos.
Estas o-diazoquinonas foram analisadas somente por espectroscopia IV, pela
presenga das bandas de absorgdo tipicas de compostos diazocarbonilicos (2100

em’ - diazo e 1650 cm™ - carbonila).

la: obtida em ~ 40%

IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 1): 2110, 2175, 1630 .

1b: obtida em = 40%

IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 2): 2100, 2175, 1630.

1d: obtida em = 55%

TV (dispersido em Nujol®): v (cm ™) : (espectro 3): 2115, 1640,

le: obtida em = 60%

IV (dispersdo em Fluorolube®): v (cm ™) : (espectro 4): 2120, 2190, 1640.

As demais o-diazoquinonas utilizadas neste trabalho ndo chegaram a ser isoladas.
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7.2.2- Preparagio das Enaminonas.

As enaminonas 5, 9 ¢ 10 foram preparadas de acordo com procedimentos
descritos na literatura a partir dos respectivos B-dicarbonilicos.l"”

Por exemplo, o 3-(metilamino)-2-butenoato de etila (5a) foi preparado a
partir da reagdo de acetoacetato de etila com metilamina (hidrato de metilamina

40%), sendo posteriormente destilado a vacuo.

5a- 1V (KBr): v (em ™) : (espectro 5): 3440, 3335, 2980, 1655, 1618, 1561.
5b - IV (KBr): v (em ) : (espectro 6): 3302, 2980, 1652, 1609, 1508, 1444,
5c - 1V (KBr): v (cm ') : (espectro 7): 3000, 1600, 1525, 1350.

5d - IV (KBr): v (em ) : (espectro 8): 3400, 3000, 1650, 1600, 1500, 1450.
5e - IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 9): 3400, 3000, 1650, 1625, 1500, 1400.

9a - TV (KBr): v (em ™) : (espectro 10): 3250, 3050, 2975, 1600, 1500, 1450.

9b - IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 11): 3364, 3247, 3083, 2934, 1595, 1542,
1452, 1410.

9¢ - IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 12): 3350, 3150, 3000, 1700, 1550, 1475.

9d - IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 13): 3166, 2923, 1607, 1548, 1495, 1435.

10a - IV (KBr): v (cm ™) : (espectro 14): 2976, 2934, 1722, 1662, 1641, 1571,
1437.
10b - IV (KBr): v (cm ) : (espectro 15): 2973, 2859, 1622, 1534, 1450.
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7.2.3- Preparacfio das Diazoquinonas 3 e 4.

7.2.3.1- Preparagido da naftalenodiazoquinona 3.

A naftodiazoquinona 3 foi preparada segundo procedimento descrito por
Marvel & Porter, a partir de - naftol. *

Preparacio do Nitroso-B-naftol

Dissolveu-se 5,0 g (40 mmoles) de B-naftol em uma solugio aquosa
aquecida de 1,4 g (40 mmoles) de hidroxido de sédio. Resfriou-se esta mistura em
banho de gelo/sal e quando a mistura atingiu a temperatura de 0°C adicionou-se
2,5 g (40 mmoles) de nitrito de sodio, lentamente. Adicionou-se, entdo, 2,4 ml de
acido sulfirico concentrado com rigoroso controle de temperatura (nunca acima de
0°C). Deixou-se a mistura reacional sob agitacdo por uma hora e apds este periodo
filtrou-se o nitroso-B-naftol formado (90% de rendimento). O produto foi utilizado
na sintese do 1-amino-2-naftol sem purificagio adicional.

Nitroso-B-naftol - TV (KBr): v (em ) : (espectro 16): 3414, 2793, 2056, 1635,
1557, 1539, 1428,

Preparagdo do 1-Amino-2-naftol

Adicionou-se 5 g (30 mmoles) de nitroso-$3-naftol recém sintetisado a 30 mi
de agua e entdo 6,0 ml de solugdo 5N de hidréxido de sédio foram adicionados,
deixando-se a mistura reacional sob agitagdo por cerca de frinta minutos.
Adicionou-se entio mais 24,0 mi de solugdo 5N de NaOH e aqueceu-se a mistura
até que atingisse 35°C, quando adicionou-se 12 g de hidrossulfito de sodio sob
vigorosa agitagdo. Deixou-se a mistura reacional por mais trinta minutos com
agitagdo esporadica e ao fim deste periodo adicionou-se 20 g de gelo picado e 10
mi de HCl concentrado. Filtrou-se o precipitado, 1,2-aminonaftol, que foi
imediatamente utilizado na sintese da diazoquinona 3b devido a sua elevada

instabilidade.



Parte Experimenial 108

Preparacfio da 1-diazonaftoquinona 3

Dissolveu-se 4,2 g (26 mmoles) de 1-amino-2-naftol em 14 ml de solugédo
de HCI 19%. Resfriou-se a mistura a 0°C e entdo adicionou-se lentamente 1.5 g de
nitrito de sodio dissolvidos em 10 ml de agua gelada, sob agitagdo constante.
Deixou-se a mistura reacional sob agitagio por mais trinta minutos, quando
neutralizou-se a solugio com bicarbonato de sodio sdlido e filtrou-se o precipitado

( 30%).

3 -1V (KBr): v (cm ') : (espectro 17): 2094, 1663, 1611, 1400.

7.2.3.2- Preparagdo das diazoquinonas 47

Aproximadamente 20 mmoles de fenantroquinona (ou antracenoquinona no
caso de 4a) foram misturadas a 4,0 g de tosilhidrazina (20 mmoles) em 30 ml de
etanol. A mistura reacional foi agitada vigorosamente ¢ deixada sob refluxo brando
por dez minutos, neste ponto a solugdo adquire coloragdio alaranjada. Adicionou-

se, entiio, 200 ml de 4gua gelada e observou-se precipitado alaranjado/marrom.
4a: obtida em 36%,
IV (KBr) : v (cm ) : (espectro 18): 2064, 1639, 1592, 1485.

4b: obtida em 42%
IV (KBr) : v (cm ™) : (espectro 19): 2104, 1618, 1598.
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7.3 - Reagdes entre o-Diazoquinonas 1 e enaminonas 3.

7.3.1 - Procedimento geral para as reagbes entre 1 e 5:

Dissolveu-se cerca de 2 mmoles de o-diazoquinona 1 em 20 ml de
diclorometano, na auséncia de Juz, e adicionou-se em seguida 2 mmoles de
enaminona 5. A mistura reacional foi deixada em repouso até que toda a
diazoquinona fosse consumida, cerca de sete dias.

As reagbes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) e/ou espectros IV (filme). Apdés encerradas as reagdes, filtrou-se os

produtos formados que foram entdo purificados.
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Reacdo entre 1b e 5b

Produto formado: 6b (25%).

ob

Tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH2Cl)
pf.=132,2-1328°C

F.M. = C1sH1oN3O;3 (P.M. =277}

ae. calculado (%) : C(60,64) , H( 6,91), N(15,15)

a.e. encontrado (%) : C(60,32), H(6,61) , N(14.85)

IV (KBr): v (cm'l) : (espectro 21) : 3242, 1660 , 1600 , 1528 , 1510, 1529, 1463
, 1390, 1359.

RMN'H, 300MHz (CDCL/TMS): (espectro 55) : 8 1,38 (¢, 3H, J=7.1 Hz), 2,29
(s,3H),2,54 (s,3H),3,1(d,3H,J=51Hz),42(q, 2, J=7.1Hz), 6,7 (m,
3H), 12,2 (sl, 1H).

em. - m/z (%) : (espectro 82) : 277(98) , 204 (100) , 157 (18) . 122 (53), 107 (8)
. 98 (12), 83 (78).
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Reacdo entre 1a e 5b

Produto formado: 6d (32%).

Me

O.

H OEt
Me N/’N 0
H
\‘ITI Me
Me
6ed

Tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna {cluente éter de petréleo: CH,Cl, 1:1)
p.f. = 189 - 190°C

F.M. = CsHN;0; (P.M. =291)

IV (KBr) : v {cm™) : (espectro 23) : 3567, 3444, 3122, 2989, 2933, 2756, 1671,
1595, 1520, 1411, 1362, 1320.

RMN'H, 80MHz (CDCl;/TMS) : (espectro 56) : & 1,2 (t, 3H, J=6 Hz) , 2,1 ( s,
3H), 2,15(s,3H),2,4(s,3H),3,0(d,3H,J=4 Hz), 4,15 (q, 2H, J=6 Hz) ,
6,3(s, 1H), 6,45 (s, 1H), 12,2 ( 1H), 12,7 (s, 1H).

e.m. : m/z (%) : (espectro 83) : 291(100) , 228 (69) , 157 (21), 136 (60) , 109 (13)
, 98 (10), 83 (73).
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Reacdo entre 1d e 5b

Produto formado: 6g (34%).

/@:O“H OEt
Ci N 0
H
N7 T“Me

I
Me

6g

tempo de reagiio = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (etnente CH,Cl»)
p.f. =200 -202,7°C

F.M. = Cj3H ¢N305Cl (P.M. = 297)

a.e. calculado (%) : C(52,44) , H( 5,42) , N(14,11)

a.e. encontrado (%) : C(52,58) , H(5,03) , N(14,27)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 26) : 3058 , 2935, 1703, 1608 , 1476, 1336.

RMN'H, 80MHz (CDCL/TMS) : (espectro 57) : § 1,7 (t, 3H, J=6,4 Hz) , 2.3 (s,
3H),32(d,3H, =48 Hz), 4,2 (q, 2H, J=6,4 Hz) , 6,8-7.4 (m , 3H) , 12.8(
1H), 13,6 (si, 1H).

em. : miz (%) : (espectro 84) : 299(16) , 297(47) , 256(2) , 254 (6) , 225 (28)
223 (71). 171 (14), 169 (42) , 144(48) , 142(86) , 116(12) , 114(24) , 83 (94),
72(69) , 59(100).
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Reacio entre le e Sb

Produto formado: 6j (41%).

tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por recristalizagdo em metanol quente.
p.f = 144 - 144,5°C

F.M. = C3H;sN4OsCl (P.M. = 342)

a.e. calculado (%) - C(41,73), H( 3,12) , N(15,02)
a.c. encontrado (%) : C(41,76) , H(3,20) , N(15,16)

IV (KBr) : v {em™) : (espectro 29) : 3394 , 2981, 1688, 1610, 1526, 1473, 1400.

RMN'H, 80MHz (CCly/TFA/TMS) : (espectro 58) : & 1,6 ( t, 3H, J=6 Hz) , 3.1 ( s
_3H),3,7(d,3H, J=6Hz),4,7(q, 2H, I=6 Hz) , 7.6 (s, 2H).

em. : m/z (%) : (espectro 85) 344(8) , 342(23), 270 (16) , 268 (47), 223 (2) , 188
(4), 170 (7), 157(6) , 143(4), 114(12) , 98(11) , 83(94), 56(100) .

UV/Vis : Amax (nm) : (397) n-Hexano , (435) Benzeno , (435) Pindina , (439)
Diclorometano , (440) Acetona , (440) Acetonitrila , (443) Cloroférmio , (459)
DMSO , (470) N,N-DMF.

Reflectincia: 2max /mm : 550
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7.3.2 - Reagdes enire 0-Diazoquinonas | e enaminonas 5 em um frasco so.

Adaptou-se o procedimento utilizado na sintese de o-diazoquinonas, para as
reagdes em um frasco s6. Apos a neutralizagio do meio reacional com carbonato
de sodio solido adicionou-se 20 ml de diclorometano, com vigorosa agitagao. Feito
isto, adicionou-se 2 mmoles da enaminona desejada.

As misturas reacionais foram deixadas em repouso por cerca de sete dias,
na auséncia de luz, sendo acompanhadas por CCD e/ou espectro de 1V (filme). Os
precipitados formados foram filtrados, purificados e analisados.

Os rendimentos obtidos foram sempre melhores do que os das reagdes a

partir das diazoquinonas isoladas.

Reacdo entre 1b e Sb

Produto formado: 6b (44%).
Tempo de reagio = 7 dias.

Dados espectroscopicos ja apresentados.
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Reacdo entre la e 3b

Produto formado: 6c (47%).

6¢c
Tempo de reagdo = 7 dias.
purificado por cromatografia em coluna (eluente CH;Cl,:Eter de petroleo 1:1)
F.M. = C;¢HzN;0, (P M. = 289)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 22) : 3176, 2967, 2920, 1691, 1659, 1644, 1603,
1530, 1498, 1363.

RMN'H, 300MHz (CC1l/TMS) : (espectro 59) : & 1,43 (s, 9H), 2,24 (s, 6H),
2,42 (s, 3H), 6,74 (m, 3H), 9,38 (s, 1H), 15,3 (s, 1H).

e.m. . m/z (%) : (espectro 86) : 290(6), 289(28), 265(3), 264(14), 248(6), 246(4),
244(2), 220(5), 206(2), 191(10), 190(3), 189(14), 174(4), 150(2), 149(14),

123(25), 122(100), 107(4), 94(11), 93(9), 56(14).

Reacdo entre ia e 5b

Produto formado: 6d (52%).

Tempo de reaglo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH,Cl,:Eter de petréleo 1:1)
p.f. =161,7 - 163 °C

Dados espectroscopicos ja apresentados
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Reacdo entre lae 5d

Produto formado: 6e (43%).

Me
O~y e
Me NﬁN O
H\ll\l Me
Me
6e

tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH,Cly:Eter de petréleo 1:1)
p.f.=162,4 - 163,2°C

FM. = C4H4N;0, (P.M. = 261)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 24) : 3433, 3189, 2921, 1640, 1594, 1522, 1490,
1364.

RMN'H, 80MHz (CCL/TMS) : (espectro 60) : 8 1,6 (s, 3H), 2,2 (s, 6H), 2,4 (s,
3H), 2.5(d, 3H, J=3,2 Hz), 6,8 (s, 1H), 7,2 (s, 1H), 8,5 (s, 1H), 15,2 (sl, <1H) .

em. . m/z (%) : (espectro 87) : 262(6), 261(28), 219(12), 218(60), 137(80),
136(94), 122(6), 121(8), 109(i2), 108(100), 107(44), 106(32), 94(10), 93(62),
92(16), 91(42), 83(76), 77(58), 56(78).
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Reacdo entre 1a e 5S¢

Produto formado: 6f (45%).

Me

O.

H OEt
Me N 0
H
\ITI Me
H{bu)
of

tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH,Cl,:Eter de petrdleo 1:1)
pf.=172,1-175°C

F.M. = CsHp7N;0;5 (P.M. = 333)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 25) : 3260, 2969, 1647, 1549, 1526, 1491.

RMN'H, 80MHz (CDCL/TMS) : (espectro 61) : 8 1,40(t, 3H, J=6 Hz), 1,43(s,
OH), 1.57(s, 3H), 2.28(s, 3H), 2,65( s, 3H), 4,3(q, 2H, J=6 Hz), 6,8(m, 1H), 7,2(s,
1H), 14,0(sl, <1H).

em. : m/z (%) : (espectro 88) : 333(3), 279(3), 278(21), 252(3), 235(4), 205(3),
204(15), 189(3), 163(4), 162(12), 149(6), 137(21), 136(100), 123(4), 122(24),
121(18), 108(36), 107(45), 94(3), 93(21), 92(9), 91(21), 78(30), 66(12), 65(18),
57(18), 56(73).
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Reagdo entre 1d e 5b

Produto formado: 6g (56%).

Tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH,C1;).
p.f. =200 - 203 °C

Dados espectroscdpicos ja apresentados.

Reacdo entre 1d e 5d

Produto formado: 6h (49%).

ch
tempo de reagio = 7 dias.
purificado por cromatografia em coluna (eluente CHyCl:)
p.f. =198 - 199°C
FM. = C12H14N302C1 (PM = 267,5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 27) : 3444, 2925, 1628, 1569, 1448, 1365.

RMN'H, 300MHz ( (CD;),CO/TMS) : (espectro 63) : § 1,9 (s), 2,22 (d, 3H, J=5,1
Hz), 3,14 (s, 3H), 6,74 (d, 1H, J=8,7 Hz), 6,93 (dd, 1H, J=2,7 ¢ 8,7 Hz), 7.4 (d,
1H, }=2,7 Hz).

* _ sinal mascarado pelo solvente.

em. - m/z (%) : (espectro 89) : 269(4), 267(13), 226(15), 224(42), 158(2), 157(1),
156(4), 145(4), 144(8), 143(8), 142(21), 127(6), 126(4), 125(10), 116(6), 115(2),
114(11), 113(3), 112(6), 101(4), 100(4), 99(10), 98(12), 97(3), 96(4), 84(15),
83(100), 78(21), 70(17), 56(100).
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Reacéo entre 1d ¢ 5c
Produto formado: 61 (66%).

O«
O £
Cl N¢N O

tempo de reagdo = 7 dias. .

purificado por cromatografia em coluna (eluente CH;Cl,)
p.f. =204 - 205,6°C

a.e. calculado (%) : C(57,86) , H( 5,83) , N(13,61)

a.c. encontrado (%) : C(58,06), H(6,09), N(13,67)

F.M. = C 6H2N;0:Cl (P.M. = 339,5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 28) : 3446, 2978, 1654, 1617, 1578, 1480, 1418,
1368.

RMN'H, 300MHz (CD;Cl/TMS) : (espectro 64) : 8 1,37 (t, 3H, J=7,1 Hz), 1,58
(s, 9H), 2,71 (s, 3H), 4,27 (q, 2H, J=7,1 Hz), 6,88 (d, 1H, J=8,7 Hz), 7,03 (dd, 1H,
J=25 e 8,7 Hz), 7,27 (d, 1H, J=2,5 Hz), 12,9 (s, 1H), 14,0 (sl, <1H).

e.m. © m/z (%) : (espectro 90) : 342(2), 341(15), 340(9), 339(47), 284(2), 282(7),
268(7), 267(2), 266(18), 238(2), 236(7), 213(2), 212(20), 211(7), 210(49),
156(12), 144(7), 143(15), 142(20), 127(9), 126(4), 125(9), 116(11), 115(8),
101(4), 100(24), 83(27), 78(9), 77(40), 69(9), 68(71), 57(15), 56(100).

Reacdo entre le e 5b

Produto formado: 6j (67%).

tempo de reagdo = 7 dias.

purificado por recristalizagio em metanol quente, p.f. = 144 - 144,5°C
a.e. calculado (%): C(41,72), H(3,06) , N(15,11).

a.e. encontrado (%) : C(41,76) , H(3,20) , N(15,16).

Dados espectroscopicos ja apresentados.



Parte Fxperimenial 120

Reagciio entre le e 5d
Produto formado: 6k (59%).

0.N o)
2 @[ “H Me
Cl N 0
H
N7 “Me

I
Me

6k
tempo de reagéio = 7 dias.
purificado por recristalizagdo em metanol quente.
p.f. = 210°C com decomposigdo
F.M. = CoH13N4O4CL (P.M. =312,5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 30) : 3485, 3388, 3104, 2938, 2725, 1634, 1576,
1524, 1432, 1356.

RMN'H, 80MHz (CCL/CF,COOH /TMS) : (espectro 66) : 8 2,6 (s, 3H), 2.8 (s,
3H), 3,6 (s, 3H), 7,6 (m, 2H).

em. - miz (%) : (espectro 91) : 314(11), 313(6), 312(30), 271(34), 270(14),
269(100), 83(82), 56(70).

UV/Vis : Améx (nm) : (390) Benzeno , (421) Piridina , (444) Diclorometano ,
(445) Acetona , (441) Acetonitrila , (431) Cloroférmio , (513) DMSO, (531) N,N-
DME.
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Reacdo entre le e 5c

Produto formado: 61 (81%).

O,N 0
2 :@[ ~H  OFEt
Cl N o)
H
™N Me

{(bu)
6l
tempo de reagdo = 7 dias.
pf =172,1-172,5°C
a.e. calculado (%) : C(49,94) , H( 5,50) , N(14,56)
a.e. encontrado (%) : C(50,43) , H(5.51) , N(14,89)
F.M. = CigHnN4OsCl (P.M. = 384,5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 31) : 3068, 1671, 1594, 1520, 1411, 1367.

RMN'H, 300MHz (CDCly/TMS) : (espectro 67) : & 1,40 (t, 3H, J=7,1 Hz), 1,62
(s, OH), 2,76 (s, 3H), 4.28 (q, 2H, J=7,1 Hz), 7,30 (s, 1H), 7,51 (s, 1H), 13,0 (sl,
1H), 14,1 (sl, 1H).

em. : m/z (%) : (espectro 92) : 386(13), 384(35), 312(11), 310(20), 257(31),
255(50), 156(12), 100(19), 83(15), 69(46), 56(100).

UV/Vis : Amax (nm) : (390) Benzeno , (421) Pindina , (444) Diclorometano .,
(445) Acetona , (441) Acetonitrila , (431) Cloroférmio , (513) DMSO, (531) N,N-
DMF.
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Reacdo entre le e Se

Produto formado: 6m (70%).
O:N O‘H Me
c:»jiqm”N 0
N

Me

{(bu)
6m
tempo de reagdo = 7 dias.
pf=172-1735°C
a.e. calculado (%) : C(50,78) , H( 5,40), N(15,79)
a.e. encontrado (%) : C(49,75) , H(4,31), N(14,98)
F.M. = CysHioN404C1 (P.M. = 354,5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 32) : 3433, 2984, 1637, 1584, 1528, 1371.

em. . m/z (%) : (espectro 93) : 356(5), 355(3), 354(14), 314(3), 313(15), 312(9),
311(41), 298(7), 297(3), 296(13), 295(2), 256(35), 255(21), 254(100), 58(49),
57(56).

Reflectincia: Amax /nm : 530
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Reacdo cntre le e S5a

Produto formado: 6n (66%).

N
el N 0
H
N Me

i
H

6n
tempo de reagdo = 7 dias.
purificado por recristalizagdo em metanol quente.
p.f. =183 -186,6°C
a.e. calculado (%) : C(43,85) , H( 3,99) , N(17,04)
a.e. encontrado (%) : C(43,48) , H(3,44), N(16,67)
F.M. = C5H;2N405Cl (P.M. = 327.5)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 33) : 3313, 1662, 1520, 1466, 1327.
RMN'H, 300MHz ( CDCly) : (espectro 68) : 8 1,40 (t, 3H, J=7,2 Hz), 2,67 (s,
3H), 4,32 (q, 2H, 1=7,2 Hz), 6,6 (sl, 1H), 7.53 (s, 1H), 7,61 (s, 1H), 12,3 (sl, 1H),

13,0 (sl, 1H).

em. : m/z (%) : (espectro 94) : 329(22), 328(11), 327(78), 256(27), 255(13),
254(100), 156(11), 100(18), 83(19), 69(37), 56(3).

Reflectancia; Amax /nm : 530
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Reaciio entre 1f e 5b

Produto formado: 60 {74%).

/@:/LO“H OEt
O,N N

N

C

l\il Me
Me

60

tempo de reagdo = 7 dias.

p.f. = 195°C com decomposigdo

F.M. = C)3HisNsOs (P.M. = 308)

a.c. calculado (%) : C(50,65), H(5,23), N(18,17)
ae. encontrado (%) : C(51,06) , H(5,05) , N(18,42)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 34) : 3442, 3077, 2980 , 2932, 1703, 1654, 1604 ,
1583, 1480, 1442, 1399, 1360.

RMN'H, 300MHz (CDCIy/TMS) : (espectro 69) & 1,4 ( t, 3H, =7 Hz) , 2,6 (s,
3H). 3.3 (d, 3H, J=5 Hz) , 4,3 (q, 2H, }=7 Hz) , 7,0 (d. IH, J=9 Hz) , 8.0 (dd,
1H, J=2.8 ¢ 9 Hz), 8,3 (d, 1H, J=2.8 Hz), 13,4 (sI, H), 13.9 (s, 1H).

em. : m/z (%) : (espectro 95) : 308(81) , 235(99), 170 (9), 157 (6), 143 (2) , 114
(17), 98 (14), 83 (100) .
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Produto formado: 6p (70%).

tempo de reagido = 7 dias.

pf. =201,5-202,7°C

F.M. = CsHyN4Oy (P.M. = 320)

a.e. calculado (%) : C(56,24), H(6,29), N(17,49)
a.e. encontrado (%) : C(56,06) , H(5,00), N(17,41)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 35) : 3450, 2976, 1655, 1616, 1516, 1480.
RMN'H, 300MHz (CDCly/TMS) : (espectro 70) : & 1,62 (s, 9H) , 2,45 (s, 3H),
2,73 (s, 3H), 7,0 (d, 1H, J=9 Hz), 8,0 (dd , 1H, J=2,8 e 9 Hz), 8,2 (sl , 1H), 13,2

(s, 1H), 13,1 (sl, 1H).

em. : m/z (%) : (espectro 96) : 320(7), 277(30), 221(90), 175(20), 167(30),
98(25), 69(40), 57(100).
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Reagciio entre 1g e 5b

Produto formado: 6q (61%).

O,N O
\@ H  OEt
N//N

H{

o

I\!I Me
Me

6q
tempo de reagio = 7 dias.
p.f. = 196°C com decomposigdo
F.M. = C3H¢NsOs (P.M. = 308)
a.e. calculado (%) : C(50,65) , H(5,23), N(18,17)
a.e. encontrado (%) : C(50,90) , H(4,90) , N(17,90)

IV (KBr) : v (cm'l) - (espectro 36) : 3684, 3448, 3103, 2986 , 1695, 1602, 1522 ,
1472 , 1398, 1381.

RMN'H , 300MHz (CDCLy/TMS) : (espectro 71): & 1,38 (t, 3H, 7,1 Hz), 2,68 (s,
3H), 3,23 (d, 3H, J=4,9 Hz), 4,30 (g, 2H, J=7.1 Hz), 7,43 (d, IH, J=8,7 Hz), 7,74
(dd, 1H, J=2,4 ¢ 8,7 Hz), 7,78 (d, 1H, J=2,4 Hz), 13,1 (s, 1H), 13,8 (sl, 1H).

em. : m/z (%) : (espectro 97): 308(42) , 235(100) , 179 (4) , 167 (3) . 153 (8) ,
114 (12) , 98 (10), 83 (82), 56 (68).
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Reacdo entre 1g e Se

Produto formado: 6r (58).

O,N O
OC t
N 0
H
™N Me

{(bu)
or
tempo de reagdio = 7 dias.
p.f =203,9 - 205°C
F.M. = CsH3oN4,O4 (P.M. = 320)
a.e. calculado (%) ; C(56,24) , H(6,29), N(17,49)
a.e. encontrado (%) : C(56,41), H(6,41) , N(16,98)

IV (KBr) : v (cm’) : (espectro 37) : 3444, 2974, 1667, 1622, 1598, 1519, 1478,
1361.

RMN'H , 300MHz ( (CD3),CO/TMS) : (espectro 72): & 1,60 (s, 9H), 2,40 (s, 3H),
2.9% 765 (d, 1H, J=8,7 Hz), 7,73 (d, 1H, J=2,4 Hz), 7,80 (dd, 1H, J=2.4 ¢ 8,7
Hz), 14,9 (s, <1H).

* _ sinal mascarado pelo solvente.

em. : m/z (%) : (espectro 98) : 320(7), 277(30), 221(60), 204(10), 154(60),
124(10), 108(10), 83(36), 58(100).
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Reagdo entre Ic ¢ 5b
Produto formado: 6a (32%).

0
@E “H  OEt
N”N
H
N Me

|
Me

@)

6a
tempo de reagfio = 7 dias.
p.f =130-132°C
IV(KBr): v (cm™) : (espectro 20) : 3434, 2977, 2934, 2900, 1684, 1612, 1577,
1474, 1405, 1374.

RMN'H, 300MHz (CDCIy/TMS) : (espectro 73) : & 1,39 (t, 3H, J=7,1 Hz), 2,60 (s,
3H), 3,12 (d, 3H, J=5,1 Hz), 4,28 (q, 2H, J=7,1 Hz), 6,9 (dt, 1H, J=8,6 Hz), 7,0
dd, 1H, 1,6 ¢ 7,8 Hz), 7,1 (dt, 1H, J=8,5 Hz), 7.4 (dd, 1H, J=1,6 e 7,8 Hz),
12,9 (s, 1H), 13,5 (s, 1H).

em. : miz (%) : (espectro 99): 234(3), 233(20), 190(9), 159(3), 125(5), 122(10),
108(32), 83(68), 56(100) .
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7.3.3 - Reagdes entre o-Diazoquinonas 1 ¢ enaminonas 5 na presenga de

catalisadores.

Dissolveu-se cerca de 2 mmoles de o-diazoquinona 1 em 20 ml de
diclorometano, na auséncia de luz, e adicionou-se em seguida catalisador (60 mg
de catalisador acetilacetonato de cobre ou 5 mg de acetato de rodio) e 2 mmoles de
enaminona 5. A mistura reacional foi deixada em repouso até que toda a
diazogquinona fosse consumida, cerca de quatro horas.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) . Apés encerradas as reagdes, filtrou-se os produtos formados que foram
entdo purificados, por cromatografia em coluna, observou-se a formagdo dos

mesmos produtos de reagdo 6.

Reagdo entre 1d e 5b , Cu(acac),
Produto formado: 6g (32%).

tempo de reagdo = 4 horas.

Reacéio entre le e 5b . Cu(acac),

Produto formado: 6) (65%).

tempo de reagdo = 4 horas.

Reacdo entre 1d e 5b . RhyAcy
Produto formado: 6g (30%).

tempo de reagiio = 4 horas.

Reagéio entre ie e 5b, RhoAcy
Produto formado: 6j (45%).

tempo de reagdo = 4 horas.
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7.3 4- ReagBes térmicas entre o-Diazoguinonas 1 e enaminonas 5 .

Dissolveu-se cerca de 1 mmol da o-diazoquinona 1d em 20 ml de solvente,
e adicionou-se em seguida 1 mmol de enaminona 5b. A mistura reacional foi
deixada em refluxo até que toda a diazoquinona fosse consumida, cerca de quatro
horas.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) . Apés encerradas as reagoes, extraiu-se um 6leo escuro que foi punficado

por cromatografia em coluna.

Reacido em Tolueno-refluxo.

Produto formado: p-ciorofenol em uma fragdo correspondente a 10% do total da
mistura reacional.

tempo de reagdo : 4 horas

IV - (espectro 38)

CG/EM - (espectros 100).

Reagido em Benzeno-refluxo.

Produto formado: mistura complexa em 24% .
tempo de regéio : 4 horas

1V - (espectro 39)

RMN'H - (espectro 74).
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7.4 - Reagoes entre Sais de Diazonio 7 ¢ enaminonas 5.

Utilizou-se o mesmo procedimento da sintese de o-diazoquinonas para a

sintese dos sais de diazénio, apenas climinando-se a etapa de neutralizag&o.

7a: IV (dispersdio em Fluorolube®) : v (cm™) : (espectro 40) : 3288, 2249, 1571,
1451,

7b: TV (KBr) : v (cm™) : (espectro 41) : 3439, 3068, 2723, 2601, 1632, 1598,
1514, 1472, 1368.

Dissolveu-sc¢ cerca de 2 mmoles dos sais 7 em solvente diclorometano ou
metanol, adicionou-se a seguir 2 mmoles da enaminona 5 desejada.

As misturas reacionais foram deixadas em repouso por cerca de sete dias,
sendo acompanhadas por CCD efou espectro de 1V (filme). Os precipitados

formados foram isolados, purificados e analisados.
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Reacdo entre 7ae 5b

Produto formado: 8a (40%) , reagfo feita em metanol.
@O“H OEt
N 0
0 Me

tempo de reagdo = 7 dias.

pf =132-135C

FM. = C3H N2O4 (P M. = 250)

IV (KBr) : v (cm") : (espectro 42) : 3426, 2976, 2940, 2738, 2677, 2491, 2280,
1689, 1614, 1576, 1532, 1477, 1435, 1400, 1377.

RMN'H, 80MHz (CCL/CF;COOH/TMS) : (espectro 75) : 8 1,4(t, 3H, J=7 Hz),
2.4 (s, 3H), 4,2 (q, 2H, J=7 Hz), 6,8(m, 4H).

em. . m/z (%) : (espectro 101) : 251(10), 250(80), 177(4), 176(28), 135(6),
134(83), 109(24), 108(100), 107(40), 94(15), 81(24).

Reacio entre 7a e Sbh em presenga de trietilammina

Produto formado: mistura :1 8a : 6v (37%), solvente metanol.

tempo de reagiio = 7 dias.
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(36%), solvente metanol e base trietilamina
(38%), solvente metanol e base piridina

(39%), solvente diclorometano ¢ base piridina

0
/@: “H  OEt
Me N//N O

O Me

tempo de reagdo = 7 dias.

p.f = 135- 136,5°C

FM. = C13H16N2()4 (PM = 264)

IV (KBr) : v (cm’) : (espectro 43) : 3439, 3068, 2723, 2601, 1632, 1598, 1514,

1472, 1409, 1368.

RMN'H, 300MHz (CCL/CF;COOH/TMS) : (espectro 76) : & 1,41(t, 3H, J=7,1
Hz), 2,29 (s, 3H), 2,50 (s, 3H), 4,34(q, 2H, J=7.1 Hz), 6,7-7,1(m, 3H), 14,82(s,

1H).

em. : m/z (%) (espectro 102) : 265(5), 264(32), 221(1), 220(8), 191(2), 190(11),
149(3), 148(20), 123(16), 122(100), 94(23), 77(6), 43(34).
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Reacdo entre 7b e 5d

Produto formado: 8¢ (40%) , solvente metanol e base piridina.

O
Me N/’N
H
~0 Me

3c
tempo de reagdo = 7 dias.
p.f. = 170 °C com decomposigéo
F M. = CpH1N;0; (P.M. = 234)
IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 44) : 2922, 1591, 1496, 1390.

RMN'H, 80MHz (CCly/CF;COOH/TMS) : (espectro 77) : & 2.3(s, 3H), 2.8(s, 3H),
6,8-7.4(m, 3H).

em. : miz (%) : (espectro 103) : 235(6), 234(50), 192(3), 191(18), 123(30),
122(100), 94(33), 43(49).

Reacio entre 7¢ e 5b

Produto formado: 8¢ (40%) , solvente metanol e base piridina.

tempo de reagio = 7 dias.
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Reacio entre 7c e 5d

Produto formado: 8d (28%) , solvente metanol e base piridina,

0
/@ ~H  OEt
Cl N 0
H
~0 Me

8d
tempo de reagio = 7 dias.
p.f. = 220°C com decomposigdo
F.M. = C;H;3N,04C1 (P.M. = 284.5)
IV (KBr) - v (cm™) : (espectro 45) : 3445, 1634, 1519, 1371.

em. - m/z (%) : (espectro 104) : 286(7), 284(27), 243(4), 241(13), 170(11),
168(33), 144(35), 142(100), 116(20), 114(52), 80(6), 78(50).
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7.4.1 - Reagdes entre o sal de diazonio 7d e B-dicarbonilicos em um frasco
$6.

Adaptou-se o procedimento utilizado nas reaghes em um frasco sé de o-
diazoquinonas, suprimindo-se a neutralizagdo do meio reacional com carbonato de
sodio solido. Adicionou-se 20 ml de metanol e 2mmoles de acetoacetato de etila
ou acetilacetona apos a etapa de diazotagdo.

As misturas reacionais foram deixadas em repouso por cerca de sete dias,
sendo acompanhadas por CCD. Os precipitados formados foram isolados,

purificados e analisados.

Reacdo entre 7d e Acetoacetato de etila
Produto formado: 8f (71%).

O,N
2 ;@[O\H OEt
c N 0
H
~0 Me

8f
tempo de reagdo = 7 dias.
p.f. = 243°C com decomposi¢ao
F.M. = C,H2N:04Cl (P.M. = 332)
a.e. calculado (%) : C(43,72), H(3,67), N(12,75)
a.e. encontrado (%) : C(43,75) , H(3,39) , N(12,53)
IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 47) : 3122, 2989, 2933, 2736, 1671, 1595, 1520,
1411, 1362.
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RMN'H, 300MHz (CCL/TFA/TMS) : (espectro 79) : 8 1,5 ( t, 3H, J=7 Hz) , 2,6
(s, 3H) . 4,4 (q, 2H, 3=7 Hz) , 7.4 (s, 1H), 7.6 (s . 1H), 7,67 (s, TH), 7,69 (s,
1H).

em. - m/z (%) : (espectro 105) : 332(29) , 330(72) , 286 (34) , 284 (100) , 258 (8)
256 (30), 241 (9), 239(27) , 213(18) , 211(53) , 188(27), 186(78) , 141(15),

112(12), 78 (11) .

Reacio entre 7d e Acetilacetona

Produto formado: 8g (66%).
OQN/I\:CDJ:O“‘H Me
Cl N 0
O Me

tempo de reagio = 7 dias.
p.f. =245 °C com decomposigio

a.e. calculado (%) : C(44,09), H(3,63), N(14,02)
a.e. encontrado (%) : C(44,16) , H(3,16) , N(13,58)

IV (KBr) : v (cm™) : (espectro 48) : 3446, 3071, 1642, 1531, 1509, 1486, 1412,
1366.

RMN'H, 300MHz ( (CD),CO/TMS) : (espectro 80) : & 2,50(s, 3H), 2,55(s, 3H),
7.68(s, 1H), 7,84(s, 1H), 14,2 (s, < 1H).
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em. . m/z (%) - (espectro 106) : 302(15), 301(4), 300(52), 258(22), 257(11),
256(74), 190(4), 189(18), 188(18), 187(44), 143(4), 142(4), 141(11), 115(4),
114(4), 113(18), 112(11), 78(26), 43(100) .

7.5 - Reagdes entre o-Diazoquinonas | € enaminonas ciclicas 9.

7 5 1 - Procedimento geral para as reagdes entre 1 e 9:

Dissolven-se cerca de 2 mmoles das o-diazoguinonas 1d ou le em 20 ml de
diclorometano, na auséncia de luz, ¢ adicionou-se em seguida 2 mmoles de
enaminona 9. As misturas reacionais foram deixadas em repouso dez dias, sem que
se notasse qualquer sinal de reagéo.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) e/ou espectros 1V (filme). Apos encerradas as reagdes recuperou-se as
enaminonas reagentes, por cromatografia em coluna

[V da mistura reaconal: espectro 49.

7.6 - Reagdes entre 0-Diazoquinonas 1 e enaminonas 10.

7.6.1 - Procedimento geral para as reagdes entre 1 e 10

Dissolven-se cerca de 2 mmoles de¢ o-diazoquinona 1d em 20 mi de
diclorometano, na auséncia de luz, e adicionou-se em seguida 2 mmoles de
enaminona 10. As misturas reacionais foram deixadas em Tepouso por sete dias,
sem que se notasse qualquer sinal de reagéo.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) e/ou espectros IV (filme). Apos encerradas as reagdes, recuperou-sé as

enaminonas reagentes, por cromatografia em coluna.
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TV da mistura reaconal: espectro 50.
7.7 - Reages com a p-Diazoquinona 2 .
7.7.1- Reagdo entre a p-diazoquinona 2 e Se:

Adaptou-se o procedimento utilizado nas rea¢des em um frasco so de o-
diazoquinonas. Apos a neutralizagdo do meio reacional com carbonato de sédio
sélido adicionou-se 20 ml de diclorometano, com vigorosa agitagdo. Feito isto,
adicionou-se 2 mmoles da enaminona Se.

A mistura reacional foi deixada em repouso por cerca de seis dias, na
auséncia de luz, sendo acompanhada por CCD e/ou espectro de IV (fitme). O

precipitado formado foi isolado, purificado e analisado.

Produto formado: 11 (64%).

HO
O,
N 0

H
~N Me

tl(bu)

11

purificado por recristalizagdo em metanol quente
tempo de reacdo = 6 dias.

p.f. =189 - 190 °C com decomposigio

a.e. calculado (%) : C (65,43), H (7,69), N (15,26).
a.e. encontrado (%) : C (65,41), H (7,18), N (14,78)
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IV (KBr) - v (cm™) : (espectro 51) : 3107, 2982, 2812, 2685, 1626, 1577, 1507,
1490, 1466, 1418, 1373.

RMN'H, 300MHz ( (CD3),CO/TMS) : (espectro 81) : & : 1,57(s, SH), 2,1(m)’,
2.41(s, 3H), 2.86(s)", 6,86(d, 2H, J=9 Hz), 7,46(d, 2H, J=9 Hz).
* - pico correspondente a acetona (do solvente).

**. pico mascarado pelo solvente.

em. . m/z (%) : (espectro 107) : 276(14), 275(82), 219(14), 218(77), 202(5),

191(5), 190(14), 177(5), 176(5), 160(2), 15%9), 149(2), 148(5), 126(7), 124(7),

123(59), 122(9), 121(5), 110(5), 109(27), 108(41), 107(14), 100(2), 99(5), 98(50),

94(7), 93(32), 84(9), 83(9), 82(7), 81(20), 71(7), 70(14), 69(20), 65(6), 56(12).
Reagdo entre 2 egnaminonas 9

nio se observou reagio

Reaciio entre 2 ¢ enaminonas 10

nio se observou reacio
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7.8 - Reagdes entre a naftodiazoquinona 3 e enaminonas 5.

Dissolveu-se cerca de 2 mmoles da diazoqunona 3 em 20 ml de
diclorometano livre de etanol, na auséncia de luz, ¢ adicionou-se em seguida 2
mmoles de enaminonas 5b ou 5d. A mistura reacional foi deixada em repouso por
dez dias, sem que se notasse qualquer sinal de reagdo. Repetiu-se esta rea¢do num
procedimento em um frasco sO € nenhuma alteragéo foi observada.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) efou espectros IV (filme). Apds encerradas as reagdes, recuperou-se a

enaminona reagente por cromatografia em coluna.

IV da mistura reaconal: espectro 52,

7.9 - Reagdes entre diazoquinonas 4 ¢ a enanunona 5b.

Dissolveu-se cerca de 1 mmol das diazoquinonas 4a ou 4b em 20 ml de
diclorometano livre de etanol, na auséncia de luz, e adicionou-se em seguida 1
mmol da enaminona Sb. As misturas reacionais foram deixadas em repouso por
sete dias, sem que se notasse qualquer sinal de reagfio. Repetiu-se estas reagdes em
diclorometano/refluxo e tolueno/refluxo, em nenhum dos casos se observou
formagdo de produto de reacdo isolavel.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada
(CCD) e/ou espectros IV (filme). Apods encerradas as reagdes, recuperou-se a

enaminona reagente por cromatografia em coluna.

IV da mistura reacional 4b com 5b: espectro 54.
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74- Espectro de RMN'H da reagio em Benzeno/refluxo - mistura.
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75- Espectro de RMN'H de 8a.
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77- Espectro de RMN'H de 8c.
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81- Espectro de RMN'H de 11.
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162/ * 83

]

| |

L R L T “§

Y Y L S,

84- Espectro de massas de 6g.
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85- Espectro de massas de 6j.
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86- Espectro de massas de 6¢.
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87- Espectro de massas de Ge.
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90- Espectro de massas de 6i.
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91- Espectro de massas de 6k.
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96- Espectro de massas de 6p.
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103- Espectro de massas de 8c.
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107- Espectro de massas de 11.
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109- Espectro de UV-Vis de 6.
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111- Espectro de UV-Vis de 6.
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114- Espectro de UV-Vis de 6.
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115- Espectro de UV-Vis de 6j.
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117- Espectro de UV-Vis d
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119- Espectro de UV-Vis de 6k.
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123- Espectro de UV-Vis de 6k.
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128- Espectro de UV-Vis de 6.
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129- Espectro de UV-Vis de 6l.
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134- Espectro de UV-Vis de 6o0.
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137- Espectro de UV-Vis de 60.
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140- Espectro de UV-Vis de 6q.
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142- Espectro de UV-Vis de 6q
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144- Espectro de UV-Vis de 6q.
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148- Espectro de UV-Vis de 6a.
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162- Espectro de UV-Vis de 8g.
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EXEMPLOS RESUMIDOS DOS CALCULOS TEORICOS




CALCULO AM1 PARA 6]
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** FRANK J. SETLER RES. LAB, U.8. AIR FORCE ACADEMY, COLO. SPGS., CO. 80840 **

e kb ook o o e e e e e 0 M o e o 0o oo o o ok ke s i ok o s o skl ok ok o ook O o ok ok

AMI1 CALCULATION RESULTS

e e e e ke o o ok ook o ke skl ook ok ke e ok ks ok e ek ke b o o e ol 2 2 o o o o o a0 o o oo ool ok o 2k o ok kol ok ook ok ok sk ok

* MOPAC: VERSION 6.00 CALCD. 26-Jan-94

* VECTORS - FINAL EIGENVECTORS TO BE PRINTED

* POLAR - CALCULATE FIRST, SECOND AND THIRD-ORDER POLARIZABILITIES

* T= - ATIME OF 3600.0 SECONDS REQUESTED

* DUMP=N -RESTART FILE WRITTEN EVERY 3600.0 SECONDS

* AM1 - THE AM1 HAMILTONIAN TO BE USED

* PRECISE - CRITERIA TO BE INCREASED BY 100 TIMES

e 4ok b o N ol s ke ok ke ok e ks ol ok ok ke ot ok *?#****‘***t*t**t****t‘t**tttto35f§y040
AM1 VECTORS PRECISE POLAR

Azoenaminona CINO2/CO2Et - Estrulura NHMe ponte azo - 6m

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE
NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)

1.38487
1.36866

119.28557 * -0.13025 * 29 28
112.83832 * 179.88636 * 26 27

[2¥]
=1

O NA:1 NB:NA:I NCNB:NAI NA NB NC
1 O
2 C 1.24166 * 1
3 C 1.48009 * 12783639 * 2 1
4 C 141841 * 12009677 * 2650536 * 3 2 1
5 C 149746 * 1796038 * 000000 * 4 3 2
6 H 112055 * 10943016 * -56.23283 * 5 4 3
7 H 1.12023 * 10942086 * 63.29782 * 5 4 3
8 H 1.11524 * 114.00705 *-176.11750 * 5 4 3
9 O 1.36804 * 11565933 * 152.75430 * 2 3 1
I C 144065 * 116.46063 * 464748 * 90 2 |
11 B 112087 * 108.61321 * 60.23657 * 10 9 1
12 H 1.12091 * 10885800 * -56.15648 * 10 9 2
13 C 1.50947 * 10591016 *-17685872* 10 9 2
14 H 111595 * 108.98308 * 17799769* 13 10 ¢
15 H L11613 * 11062466 * 6196029 * 13 10 9
16 H 111665 * 110.54763 * 57.87493 * 13 10 9
17 N 135443 * 12090245 * 180.00000*% 4 3 2
18 H LO0529 * 11733850 * 536050 * 17 4 3
19 C 1.46542 * 129.57988 * -154190 * 17 4 5
20 H 109000 * 108.27127 * -596941 * 19 17 18
21 H 109000 * 112.89644 *-123.25944* 19 17 18
22 H 1.09%000 *  113.05973 * 111.44297* 19 17 18
23 N 1.39813 * 112.02888 * 152.63404* 3 2 1
24 N 1,.23476 * 125.77920 * 17521529% 23 3 2
23 C 1.43478 * 118.05489 *-178.78038* 24 23 3
26 C 141823 * 12714363 * 16.54510 * 25 24 23
27 C 141128 * 120.64293 * 176.96917* 26 25 24
28 C 139390 * 11934976 * 053856 * 27 26 25
29 C 1.40594 * 12100897 * -).16078 * 28 27 26

C *

() *

L7 ]
<



32 H 1.10383 * 121.62197 *-179.94512* 27 28 29
33 N 148770 *  119.43956 * 179.93284 * 28 29 30
34 O 120176 * 119.12380 * 005772 * 33 28 27
35 O 1.20241 * 118.88374 *-179.95922* 33 28 27
36 C 1.50000 * 12044469 * 179.90180 * 29 30 25
i7 H 1.10308 * 11948093 *-179.68189 * 30 25 26
38 H 097179 * 111.32741 * -0.75542 * 31 26 25

H: (AM1): M.I.S. DEWAR ET AL, J. AM. CHEM. SQC. 107 3902-3909 (1985)
C: (AM1): M.J.S. DEWAR ET AL, J. AM. CHEM. S0OC. 107 3902-3909 (1985)
N: (AM1); M.1.S. DEWAR ET AL, J. AM. CHEM. SOC. 107 3902-3909 (1985)
O (AM1): M.].S. DEWARET AL, J. AM. CHEM. SOC. 107 3902-3909 (1985)
Cl: (AM1); M.1.S. DEWAR AND E. G. ZOEBISCH, THEOCHEM, 180, 1 (1988).

RHF CALCULATION, NO. OF DOUBLY OCCUPIED LEVELS = 62

AMI1 VECTORS PRECISE POLAR
Azoenaminona CINO2/CO?2E! - Estrutura NHMe ponte azo

GRADIENT TEST NOT PASSED, BUT FURTHER WORK NOT JUSTIFIED
SCF FIELD WAS ACHIEVED

AM1 CALCULATION

VERSION 6.00
26-Jan-94
FINAL HEAT COF FORMATION = -48.53547 KCAL
TOTAL ENERGY = 466997823 EV
ELECTRONIC ENERGY = -29698.90387 EV
CORE-CORE REPULSION = 25028.92765 EV
GRADIENT NORM = 2.35010
IONIZATION POTENTIAL = 8.95164
NO. OF FILLED LEVELS = 62
MOLECULAR WEIGHT = 342,738
SCF CALCULATIONS = 117

COMPUTATION TIME = 35 MINUTES AND 53.820 SECONDS

ATOM CHEMICAL BOND LENGTH BOND ANGLE TWIST ANGLE



NUMBER SYMBOL (ANGSTROMS) (DEGREES) (DEGREES)

O NA NB:INATT NCNB:INAI NA NB NC
1 0O
2 C 1.23775 * 1
3 C 1.48021 * 12754319 * 2 1
4 C 1.41164 * 11798642 * 2736875 * 3 2 1
5 C 150060 *  118.08900 * -1.01971 * 4 3 2
6 H 112031 * 10949830 * 4843381 * 5 4 3
7 H 112212 * 108.62142 * 6878511 * 5 4 3
8 H 1.11592 * 11388712 *-169.68111 * 5 4 3
9 O 136500 * 11534486 * 17935100 ¢ 2 3 1
10 C 1.44082 * 116.19876 * -3.13323 * 9 2 1
11 H 1.12100 * 108.61750 * &60.17297 * 10 9 1
12 H L12113 * 10881739 * -56.93547 * 10 9 2
13 C 150906 * 10601467 * -177.65007* 10 9 2
14 H L.11611 * 108.92749 * 178.32097* 13 10 9
15 H L11619 * 11060693 * 6170567 * 13 10 9
i H L11633 * 110.62699 * 3832119 * 13 10 9
17 N 135691 * 122.70480 * 178.63169* 4 3 2
18 H 0.99799 + 120.25923 * 068047 * 17 4 3
19 C 143299 = 12375180 * 072117 * 17 4 5
20 H 1.12258 * 108.70814 * 440524 * 19 17 18
21 H L12363 * 110.94055 * -123.84606 * 19 17 18
22 H 112407 * 11090304 * 11505915 * 19 17 18
23 N 139795 ¢ 113.33284 * I51.78159* 3 2 1
24 N 123702 * 123.82831 * 178.58254+* 23 3 2
25 C 1.43227 * 11866542 *-179.33116* 24 23 3
2 C L4831 * 127.22433 * 1232544 * 25 24 23
27 C 141112 *  120.49589 * 17831817 * 256 25 24
28 C 139191 * 119.82661 * 072063 * 27 26 25
29 C 140806 * 12064508 * -1.24179 * 28 27 26
300 C 139255 *  119.29546 * 0.90305 * 29 28 27
31 O 1.36696 * 11293883 * 179.73406 * 26 27 30
32 H 110352 *  121.63372 * 178.45176 * 27 28 29
33 N 149493 *  121.28655 *-179.24090 * 28 29 30
34 0 120063 * 11815397 * 5395704 * 33 28 27
35 O 1.19875 * 119.30481 *-124.29402 * 33 28 27
36 1.69345 * 11884911 * 178.84534 *29 30 25
37 H 110392 * 119.53280 * 179.52527 * 30 25 26
i3 H 0.97212 * 111.39021 * (89938 * 31 26 25
INTERATOMIC DISTANCES

Ot €2 C3 C4 C5 HE6

0.000000

1.237746  G.000000

2440472 1.430214 0.000000

2955685 2478878 1.411640 0.000000

2.663050 2812940 2497857 1.500596 0.000000

2371054 2.396121 2.714500 2.151546 1.120315 0.000000
2347455 2.860539 2.844660 2141564 1.122121 1.809403
3.733444 3.916989 3455675 2203003 1.115916 1.811171

=il -NoNoNaNoNe!
B0 ~) N W B W B



O 9 2224947

10
11
12
13
i4
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

2.577043
2.546823
2.525819
4 055749
4683178
4501144
4481456
4297653
4.849946
5.256386
6.243104
5,200877
5.473563
3.550300
4680611
5.831498
6.156871
7.537082
8.464502
£.252056
7.028299
5.532199
7.981844

1.369002 2.408335 3.640514 4.090499 3.677652

2.385741
2.678813
2.646791
3.637641
4.501657
3.938929
3.893842
3.749470
4102724
4.937069
5814872
5117201
5205375
2.405092
3.583307
4.679817
4977136
6.367696
7.301329
7.121827
5.924534
4,384833
6.8346603

3.725479 4.832738
4 068805 4.936004
4,022599 5.093760
4752042 5.986392
5736168 6.919818
4884745 6.062309
4810702 6.138670
2.429782 1.356913
2642729 2049876
3.763307 2.460753
4510681 3.353744
4,120054 2782537
4.169850 2.843155
1.397933 2.532455
2325921 2.969994
3.626171 4.400185
4283267 5.338250
5.688119 6.700897
6.408648 7.219205
6.008890 6.576316
4716092 5.198736
4097685 5.369552
6.356978 7.483384

4.953%943
4.759362
5.144925
6.292437
7.073251
6411510
6.680068
2465779
3.381638
2887746
3988580
2.815913
2935407
3.844999
4.448502
5.870829
6.720849
8.109176
8.693957
8076332
6698894
6.583493
8830213

4376377
3.986273
4.720833
5686370
6.409455
5.715501
6.229355
3.259348
4.091838
3.770816
4.861854
3.844779
3.578100
4.071911
4.837551
6.208823
6.891399
8294156
9.004901
8.514467
7.170921
6.372693
8.919934

33 9.890089 8.7301%6 7.889026 8.713920 10.188598 10.488952
34 10.418887 9.227876 8.470885 9.353819 10.806271 11.001869
35 10.567563 9.454454 8.577848 9.346278 10.825986 11.218447
36 9.672811 8583129 7355261 7.700945 9.185835 9.726128
37 7.143002 6.120268 4.766218 4944149 6.415028 7.006908

Pl

T Q00 ZEO0MONOONZZIZTITONZTITTNOITO

38

4 578875

H?7 HS

3.421909

3.226919 4553972

09 C10 HI1

5.690452

H12

NMNOZZISTODADNZIOIIODNIZIQOI T

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

0.060000
1.820767
4205044
4.890300
4747373
4834896
6.328344
7.017753
6.634578
6.682846
3.128318
3.985041
3.537749
4.591690
3.150892
3.792193
4.174302
4 880025
6.260965
7.048326
8434220

0.000000
5164792
6.022147
5744038
6.233562
7347592
2119119
7.401370
7.763823
2.627649
3.622572
2.453761
3.566554
2.267573
2255171
4716328
5.122807
6.553171
7.527162
8.884797

0.000000

1.440815 0.000000
2.088987 1.121001
2091638 1.121131
2.356460 1.509060
3.331981 2.148403
2.631558 2169979
2.603642 2.170335
4. 798700 6.085260
4.969756 6345977
6.076341 7.282882
6.880259 8160502
6,381355 7.473614
6.291408 7.439126
2694598 4.100377
3.901640 5.315709
4.673734 6.002957
4583881 5.731534
5.890667 6.938146

0.000000
1.826530
2.192208
2.542579
2.524876
3.120450
6.241857
6.642159
7.303702
8.261813
7.466257
7309518
4.714033
5917657
6.750490
6.600364
7.848454

5.636567

0.000000
2.192145
2.518567
3.120737
2.548152
6.360183
6.644716
7.531441
8.414418
7.575151
7.802329
4427457
5.650930
6.337101
6.086090
7.271424



=

romlcoZnonnn

28
29
30
31
32
13
34
35
36
37
38

9.055455
8.479428
7.121146
6.845933
9120709

9.353317 7.004227 8.148891
8610124 7.080245 8.358940
7.219199 6.045852 7.396334
7.510059 3.678858 4.637543
9668382 6.162693 7.036351

9.024457 8.460712
9.152275 B.661348
B.116776 7.702524
3.364230 5.028166
T7.987822 7.370201

10.538457 10.844206 8.347048 9.411635 10.321775 9.709444
11.216171 11479815 8701796 9699039 10.586521 10.086671
11.103497 11.458218 9.159778 10.221215 11.164500 10.419549
9.613364 9.572143 B.663695 9.979622 10.737233 10.265742
6.860939 6.786030 6.463707 7.863415 8.492948 8.150717
5.946715 6.649544 2738017 3.800782 4.690007 4.229539

C13

Hi4 HI5 Hie6 N17

H18

[

CE Q00 ZIZ0NMOAANZZIEIAT Z TN O

13
14
15
6
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

0.000000
1116114
1.116192
1.116326
7.134629
7.243493
R.412235
9.208617
8.722252
R.555723
4.755769
3.864860
6.243138
5.644982
6.654572
7.974270
8421722
7.653343
4.366380
6.527959
2.091527
9.214732
9.966512

0.000000

1819146  0.000000

1.819384 1.809837 0.000000
8122351 7.138883 7.204524
R285158 7.218727 7.178084
9.361109 8.395653 8.558790
10.200909 9.164723 9.263259
9.605209 8.826733 8.889400
9479724 8.429007 8.823843
5823219 4.845198 4.521149
6.953226 5862471 5,543621
7.324271 6.210814 5.705425
6.675938 5.610104 4939518
7.619359 6.588734 5836314
8964323 7890741 7.186320
2470599 8.340078 7.744757
8.733700 7.593671 7.096194
5.364637 4.371054 3.607776
7.402755 6.459665 5.627622
10.022592 8993732 R.233001
10.108922 9.012255 8.367605
10.879493 9.958243 9.067778

0.000000
0.997994  0.000000
1.432985 2.074303
2084604 2.237795
2.113513 2.848881
2113382 2804358
3.018792 2731375
2.878211 2.207089
4.233397 3.431086
5.427039 4723006
6.673013 5.882943
6.932634 6.030565
6.06299% 5100013
4675572 3.721599
5.783930 5271238
7587005 6.851066
8402121 7.482094
9.104929 8.207463
8965180 RB.027789

10.097400 11.153784 9.996489 9.435260 6.949967 5.953722

8.290200
3.743872

c1e

9.381493 8.232915 7.827955
4.801684 3.787279 3.142283

H2¢ H2 H22 N23

4.165601 3.172322
5.118828 4.736540

N24

NOONZZITLITTO

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

0.000000
1.122582
1.123635
1.124068
4.451691
4.226717
5.503834
6.77030
7.955335
2075929

0.000000

1.824953 0.000000

1825735 1.828174 0.000000
4926117 4958965 4973138
4422126 4876957 4.838308
5518590 6.181924 6.128439
6.878079 7420189 7332202
7.933063 $.632418 8.537162
7.858805 8.783005 8.709592

0.000000

1.237020 0.000000
2.298127 1.432265
2.893762 2.553572
4.294037 3.815294
5031081 4.249367



nr Qo0 zZTON0

29
30
31
32
33
34
35
36
17
38

7066696 6.717844
5.718958 5.450481
7.199114 7.502881
8912057 8.953388
9.506982 9223768

7.785600 7.741228 4.730803 3.701483
6435422 6405551 3.522302 2.393291
7.783335 7.675424 2.865543 3.099510
9573570 9.458247 4994853 4.713196
10.217529 10.140451 6503698 5.744201

10.236915 9.992047 11.009751 10.779068 7.087730 6.406793
10.007971 9.651133 10.647930 10.726665 7.210978 6 408948

7708811 7.130315
5008011 4.583073
6.547882 6.967383

8.425207 8.399229 6.182302 5.042638
5729195 5.736576 3.801662 2.577836
7.090054 6984233 2.133370 2699116

Cc2s C26 C27 (C28 C20 (C30

p—

T Oo0ZIOoONOANO0AN

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

0.000000

1.418312 0.000000
2456460 1411118
2.823258 2.425385
2 449515 2.811632
1.412614 2.427327
2.488009 1.366963
3.444986 2.167239
4317807 3.780463

4.994086 4.268877

5017610 4.622100
3.990167 4.504495
2.179783 3.431935
2577144 1.944973

0.000000

1.391906 0.000000

2432700 1.408063 0.000000

2799052 2.416759 1.392550 0.000000
2.315911 3610050 4171430 3.726921
1.103518 2.183202 3.442869 3.902249
2.475954 1494931 2.530562 3.797706
2911645 2317346 3.444043 4.628668
3.396604 2.329392 3.006777 4.326828
4001627 2714158 1.693446 2.661324
3.602869 3413088 2153829 1.103%19
3.165420 4.355605 4.682612 3.963590

031 H32 N33 034 035 (36

=

mrQo00ZIo

31
32
33
34
35
36
37
33

0.000000

2.488644 0.000000
4787280 2701026
5.082825 2.790359
5.661856 3.634723
5864440 4.896138
4651428 5.006088
0972122 3.452768

H37 H38

a e

37
33

0.000000
4729081 G.000000

EIGENVECTORS

0.000000

1.200625 0.000000

1.198748 2.103765 0.000000

3.082465 3.98350664 3.090592 0.000000
4681941 5.544436 5.076308 2.789680
5635900 5981208 6£.484554 6.357306



ROOT NO. 61 62

970990 -8.95164

1 000143 -0.00068
1 002006 0.02904
1 0.01768 0.01691
1 009028 0.14524

0.00577
0.00056
0.00075

~0.04020

2 0.00076
2 -0.00502
2 -0.00249
2 -0.01195

0.00006
0.20238
-0.14707
0.47153

0.11025
-3.08081
-0.27746

0.00519
0.08031
-0.05299
-0.19188

4 0.00293
4 0.03753
4 -0.02723

4 -0.07066

3 0.00006

-0.01559
0.00517
0.02097

0.00329
5 002125
5 0.01089
5 0.04821

S H ¢ 002075 -0.04723

SH 7 0.02882 0.06161

S H 8 000440 -0.01475
-0.00724
0.02292
-0.02671
0.06820

O 9 0.00328
O 9 0.01085
O 9 001356
O 92 004031

3
PX
PY
PZ

5 C 10 0.00138
PX C 10 0.00017
PY C 10 0.00822
PZ C 10 0.01628

0.00299
0.00302
0.01543

-0.02048

S H 11 001633 0.02253

S H 12 001364 -0.01863
S C 13 -0.00216
PX C 13 000193 000314
PY C 13 000797 -0.01322
PZ C 13 0.00448 000371

<0.00406

63

0.00079
0.00461
0.00571
0.01598

<0.00508
-0.00141
-0.00586
-0.00767

0.00278
0.02082
-0.01437
-0.03854

0.00237

-0.14786
0.10353
0.34365

-0.00166
0.00616
-0.00475
-0.01193

03.06252
-0.07593
0.01465

-0.00181
0.00032
0.00012

0.00402

0.00139
0.00182
0.00266

-0.00042

0.00027

-0.00124

=-0.00039
0.00018

-0,00054
-0.00013

64

63 66

-1.40448 -0.49409 -035975 0.17619

-0.00276
-0.00895
-0.01042
0.13998

0.00081 0.00131
0.00236  0.00163
0.00291 0.00403
0.04722  0.12405

-0.00550
-0.01128
0.00923
0.16278

0.00229 0.00913
0.00382  0.00978

0.00262 -0.00340

£0.05710 -0.16605

0.00595 -0.00358 -0.060797

-0.0R976 0.02558 0.04285
0.06117 -0.01837 -¢.02490
0.23863 -0.07399 -0.13467

0.00894 -0.00268 -0.01231
0.21264 005769 -0.07603
014813 0.03956 0.05073
0.47394  0.12770  0.15488

0.00137 -0.00056¢ 0.00049
-0.00239  -0.00009 -0.000566
0.00176 -0.00037 0.00079
0.00120 0.00017 0.00436

-0.08832 0.02377 0.02921

0.10921 -0.02964 -0.03840

-0.02017 0.00567 0.00659

0.00978 -0.00309 -0.00720

0.01732 0.00575 001392
0.00735 -0.00231 -0.00418

06641 002267 0.06133

-0.00688
-0.01093
001377
-0.00072

0.00220
0.00354
0.00434
0.00044

0.00523
0.00872
0.01028
0.00287

0.00453

-0.01304 0.01294

0.0133% -0.00455 -0.01280

0.00332

-0.00340
0.00460

0.00074

-0.0¢108
200112
-0.00147

-0.00033

-0.00285
0.00254
0.00318

-0.00099



S H 14 0.00540

5 H 15 -0.00456

SH 16 000417
1

S N 17 000188
PX N 17 -0.08569
PY N 17 0.05739

PZ N 17 0.19215
5 H 18 -0.00069
S C 19 000112
PX C 19 0.01640
PY C 19 -0.01352
PZ C 19 003569
8§ H 20 -0.00556
S H 21 0.05536
S H 22 0.05934

S N 23 001132

PX N 23 0.01405
PY N 23 0.04574
PZ N 23 -0.03423
S N 24 0.01634
PX N 24 -0.06100
PY N 24 0.08615
PZ N 24 0.14027

25 0.05227
25 0.00687
25 0.13944

N3Re

N
N
N
C 25 -D.00513
C
C
C
C

26 0.00730
26 -0.13759
26 0.04727
26 0.28446

S Eg

27 0.15018
27 003324

C
C
C
C 27 -0.00351
C
C
C 27 033407

SERES

5 C 28 000171
PX C 28 0.01613
PY C 28 -0.00239
PZ

C
C
C 28 -0.04178

0.00920

-0.004%94

0.00380

0.00190
-0.13385
0.09011
0.31363

-0.00073

0.000035
001808
£.01216
-0.04701

-0.00806

-0.08082

0.08989

0.00273

-0.04566
0.06089
(11385

-0.01652
0.11735
0.08478
0.30614

0.00388
0.10435

-0.03295

-0.25768

0.00300
0.11854

-0.02618

-0.26951

-0,00031
0.04088
-0.01222
£4,09251

0.00006

-0.09925
0.02609
0.21506

(0.00077 000545 000174 0.00445

0.00019  0.00085 -0.00027 -0.00042

-0.00008

-0.00171
0.08072
<.05644
-0.19389

0.00230

-0.00044
0.00629
-0.00420
-0.01309

0.00539

0.04667

-0.05207

-0.00582
0.12925
-0.12302
-0.32275

0.00942
-0.10095
0.08759
0.23175

0.00224
-0.14451
0.04564
0.32660

001171
0.10116
-0.02179
-0.22977

-0.01415
0.10078
-0.03826
-0.23359

0.00141
-0.17023
0.03631
0.36480

0.00111

000611  0.00228
009672 002511
0.07192 -0.01902
0.23791 -0.06220

0.00150 -0.00081

0.00404 000132

-0.01006 0.00273
0.001%96 -0.00024
0.03094 -0.00899

000942 0.00266

0.06358 0.01701

0.06968 -0.01854

0.01546 0.00706
-0.03271 -0.00241
0.01029 0.00588
(.088%84  0.00014

0.01371  -0.00469
0.07611 -0.01245
007685 0.01592

-0.20439 0.03583

0.00662 0.00172
0.09323 003614
002035 -0.01043
0.22476 -0.08833

0.00264 -0.00133
0.0742¢ 0.18730
-0.02657 -0.04863
-0.14158 -0.42452

0.00457
0.04072 -0.18870
-0.03651 0.04803

-0.12896 0.42110

-0.02023

0.00147 -0.00505
0.11724 001110
0.01226 -0.00147
0.25292 -0.03767

-0.00034 -0.00106

0.008%
0.02551

-5.02287

-0.07067

-0.00425

-0.00441
0.00200
0.00413
0.01573

0.00513

0.02118

-0.02246

0.01648
0.05879
0.06746
0.12566

-0.01483
0.02935
-0.00962
-0.05709

(.00822
0.06305

-0.00782

016174

0.03790

-0.04312
-0.00157
0.17542

-0.06158
002323
-0.06532
-0.01282

0.03376
0.12148

-0.09527

-0.11258



S C 29 0.00089 0.00452 001257 0.01418 -0.00044 0.07958

PX C 29 0.17442 -0.08625 0.07646 0.13693 0.17594 0.03211
PY C 29 005803 002502 003312 -006570 -0.05522 -0.01968
PZ C 29 039190 018267 -0.16167 -0.27281 -0.39806 0.04406

—

5 C 30 -0.00396 -0.00641 -0.00929 000307 -0.00213 -0.01419
PX C 30 0.15711 0.04442 0.10066 -0.04237 021772 -0.06073
PY C 30 -0.03636 -0.00419 -0.02310 0.00182 0.06498 001698
PZ C 30 -0.33300 -0.08162 -0.22280 0.06407 0.48299 0.09634

§ 031 000035 0.00191 -0.00255 -0.00253 0.00147 -0.01262
PX O 31 013124 009768 003643 002687 -0.06708 001662
PY O 31 -0.04242 002406 (.00137 000251 001784 -0.03203
PZ O 31 0.26885 0.20343 0.09611 0.05171 0.14287 -0.05393

§ H 32 000506 0.00201 0.00559 000111 -0,00313 -0.01235

S N 33 000062 -0.00001 -0.00154 -0.00359 0.00489 -0.06188
PX N 33 000090 000084 005617 -0.10320 000951 -0.22665
PY N 33 0.00018 -0.00665 -0.08956 -0.17046 0.02117 -0.45111
PZ N 33 000173 -0.00155 007313 013174 -0.01737 0.33008
8 0 34 000058 -0.00015 000390 0.00329 0.00005 0.00041
PX O 34 -0.00573 -0.00936 0.02211 005930 -0.00723 0.16205
PY O 34 000731 003036 0.10358 0.14795 -0.02127 0.31695
PZ O 34 000128 -0.0228 -0.06166 -0.09691 0.00976 -0.21182

&)

0

35 0.00005 0.00007 -0.00405 -0.00294 000067 0.00539
35 0.00778 0.03498  0.07200 009329 -0.01102 0.15033
O 35 -0.00060 001891 0.09203 0.14099 -0.01443 0.28957
PZ O 35 0.00344 -0.00018 -0.03709 -0.08229 001126 -0.26819

3
PX
PY

SCl 36 000015 000002 -0.00033 0.00047 -0.00009 -0.00692
PXCl 36 -0.12118 0.04979 -0.01540 -0.03098 -0.03770 0.03644
PYCl 36 004545 001499 000963 0.00888 001294 0.05127
PZCl 36 029092 -0.10444 004142 005995 0.08609 0.00055

S H 37 0.00464 0.00021 000453 000858 000069 0.00825

S H 38 000043 -0.00413 000547 000424 -0.00417 002223
1

NET ATOMIC CHARGES AND DIPOLE CONTRIBUTIONS

ATOMNO., TYPE CHARGE ATOM ELECTRON DENSITY
-0.3880 6.3880

0.3831 1.6169
-0.2755 42755

0.2005 3.7995

-0.2249 4.2249

0.1279 0.8721

0.1424 0.8576

N T
IToDOa0O0Q0



DIPFOLE

POINT-CHG. -6.488

8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
kK]

X

H 0.0920 0.9080
0 -0.2663 6.2663
C -0.0108 4.0108
H 0.0838 09112
H 0.0928 0.9072
C -0.2201 4.2201
H 0.0874 0.9126
H 0.0879 0.9121
H 0.0910 0.9090
N -0.2830 5.2830
H 0.2666 0.7334
C -0.0910 4.0910
H 0.1018 0.8982
H 0.0913 0.9087
H 0.0887 0.9113
N -0.0373 50373
N -0.1518 5.1518
C -0.0645 4.0645
C 0.1123 3.8877
C -0.1160 4.1160
C £.0715 40713
C -0.0694 4.0694
C -0.0702 4.0702
O -0.2483 6.2483
H 0.1837 0.8163
N 0.5667 44333
O -0.3454 6.3454
0 13327 6.3327
Cl 0.0314 6.9686
H 0.1629 0.8371
H 0.2674 0.7326
Y Z TOTAL
3911 4787 89l

HYBRID 0090 0410 0116 0435
SUM -6.578 4321 4903 9273
CARTESIAN COORDINATES

NO. ATOM X Y z
i O 0.0000 0.0000 0.0000
2 C 1.2377 0.0000 0.0000
3 C 21397 11737 0.0000
4 C 1.6656 23735 0.3731
5 C 0.2873 23767 -1.1664
6 H 0.1673 1.4883 -]1.38382
7 H 04606 22772 0.3337
8 H 00516 3.2939 -1.7567
9 &) 1.8616 -1.2185 -0.0140
10 C 1.0024 -2.3737 0.0434
11 H 0.3403 -2.3725 -0.8612
12 H 0.3661 -23058 0.9639
13 & 19183 -3.5726 0.0744



14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
3!
32
33
34
35
36
37
33

To 00 Zron NN NAaOZZI IOz omir

1.2999
2.5357
2.6069
2.4009
3.3212
1.9337
2.7048
0.9676
1.7758
3.37139
4.2820
5.5091
39250
7.1873
8.0257
7.6381
6.3942
52153
7.4851
9.3435
10.0713
9.6218
8.6549
6.0985
4.3582

-4.4987
-3.6195
-3.5188
3.5136
3.5278
47491
5.5430
3.0650
46558
0.9234
1.7592
1.3791
0.0686
-0,1486
0.9319
2.2403
2.4485
-1.0858
-1.1833
0.6595
-0.1477
1.2243
3.5705
3.47177
-0.9124

0.1503
-0.8543
0.9514
-0.6002
-0.2146
-1.1559
-0.9674
-0.6769
-2.2649
0.6069
0.6911
1.3245
1.6725
2.2646
2.5233
2.1765
1.5860
1.4922
2.5067
3.1746
2.6645
4.1947
2.4305
1.3177
1.0676

ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS

1.91479
1.19657
1.22580
1.40746
0.90715
1.44377
0.99498
1.73351
1.20112
1.21973
1.21633
0.81632
1.64381
1.94453

1.11617
0.93253
0.91493
1.14723
1.22529
1.19770
0.89820
0.98113
0.90603
0.83037
0.89927
1.42187
1.94244G
0.83705

1.87834
0.90796
1.04774
1.84101
0.99915
1.08125
0.90865
1.28424
0.85198
0.92971
0.99082
1.01184
179631
0.73259

JRRER ARk kb ok ko

THE F-F METHOD 1S PERFORMED USING BOTH AN ENERGY

1.47870
1.23840
1.03644
1.23582
0.95783
1.56026
0.91133
1.15292
0.92861
1.04165
0.96381
0.99744
1.49358

1.21287
1.21885
0.87212
0.92576
1.03782
0.73343
1.70092
1.20937
1.21448
1.20150
1.85722
1.00211
1.10045

0.85591
0.90834
0.85759
0.82429
0.91258
1.22872
0.97647
0.92899
0.91264
0.94218
1.35842
1.94277
1.98216

0.82880
0.84085
0.90801
1.02497
0.91209
1.01827
131574
0.90058
0.98827
0. 88086
1.25941
1.48741
1.64209

0.71933
0.83151
L.B7060
091116
0.90899
0.84902
104421
1.02561
1.00059
1.04484
1.77323
1.27139
1.39979

AND DIPOLE MOMENT EXPANSION. THESE RESULTS ARE

LISTED BELOW AS "E4" AND "DIP", RESPECTIVELY.

MOLECULAR WEIGHT = 342,74

PRINCIPAL MOMENTS OF INERTIA IN CM(-1)

FINITE-FIELD POLARIZABILITIES *#3##% &k &ss44



A= 0012076 B= 0.003745 C= 0.002%7

PRINCIPAL MOMENTS OF INERTIA IN UNITS OF 10**(40)*GRAM-CM**2

A=2318.087486 B=7475.417264 C =9630.547467

ROTATION MATRIX FOR ORIENTATION OF MOLECULE:
0.915046 0.070098 -0.397212
<0.135216 -0.981109 0.138352
-0.380010 0.180308 0.907238
CARTESIAN COORDINATES

NQO. ATOM X Y Y4

1 O 49665 04772 0.7753
2 C 3.8339 0.5639 0.2836
3 C 2.8499 -0.5243 0.0877
4 C 3.3393 -1.8380 -0.0779
5 C 48255 -2.0448 -0.0682
6 H 53108 -13027 -0.752%
7 H 5.2076 -1.8499 0.9687
3 H 5.1415 -3.0677 -0.3833
v O 34332 18006 -0.1455
10 C 4.3538 28841 0.0881
11 H 53033 2.6734 -0.4694
12 H 45770 29388 1.1854
13 C 3.6660 4.1302 -0.4135
14 H 43282 50091 -0.2272
15 H 34503 4.0520 -1.5077
16 H 2.6954 42838 0.1160
17 N 25226 -1.9100 -0.2368
18 H 1.5320 -2.7899 -0.2505
19 C 29942 42551 -0.3844
20 H 2.1097 -4.9459 -0.4099
21 H 3.6535 4.5464 04776
22 H 3.5727 -43746 -1.3407
23 N 1.5237 -0.0829 0.1135
24 N 0.5478 -0.8241 00552
25 C  -0.7643 -0,2509 -0.0205
26 C  -1.0999 1.1268 -0.0514
27 C 24506 1.5351 -0.0456
28 C  -3.4623 0.5805 00057
29 C  -3.1327 -0.7930 0.0259
30 C -1.8183 -1.19%09 0.0130
31 O 0220 2177t 00927
32 H -26752 26147 -0.0874
33 N 48787 1.0575 0.0333
34 0O -52418 1.R085 -0.8283
35 Q 55974 0.7068 09283



36 Cl =1.3595 -1.9809 0.0365
37 H  -1.5848 -22698 0.0295
38 H 0.6963 18703 -0.1135

ENERGY OF "REORIENTED" SYSTEM WITHOUT FIELD:  -48.5354671361

APPLIED ELECTRIC FIELD MAGNITUDE: 0.00100

ATOMIC CONTRIBUTION TO THE POLARIZABILITY: 0.000000
(IT IS ONLY APPLIED TO THE E4 RESULT)

R FAEERRRRELEEREREERRER SRR 0% DIPOLE * ok o e e -
E4 DIP
X -2.871829 -2.871637
Y 2.197289 2.197149
Z 0.486886 0.486854

MAGNITUDE: 3.648635 3.648396 (AU)
9.273237  9.272627 (DEBYE)

*suxEserercrasaans e POLARIZABILITY (ALPHA)**** s ' *%
COMPONENT E4 DIp

XX 311732037 311.683529

YY 228769554  228.742439

2z 72070365 72061228

XY 21787219  -21.797185

X7 1.436486 1.449729

YZ -3.730788  -3.737110

AVERAGE POLARIZABILITY: E4 DIP
204.190652  204.16239%¢ AU.
30.256971  30.252784 ANG.**3
6.051231D-23 6.050394D-23 ESU

e e e e o e ol ok 2 oo SECOND'ORDER. (BE-I-A}**ta‘-‘ * % T T ]

1X (I/2)X
COMPONENT E4 DIP E4 DIP

XXX -2197.783 -2202.108 -1098.891 -1101.054

TYREES



XYY 533303 542.269 266.651 271.134

X77 88.725  RBB.838 44363  44.419
YYY -276.206 -279.481 -138.103 -139.741
YXX 640.193 644 362 320.096 322.181
YZ7Z -41,73% -43.010 -20.894 -21.505
ZZZ -11.751  -11.354 -5.875 -5.677
ZXX 33830 34975 16915 17.487
Yy 70.809  69.932 35404 34966

VECTOR COMPONENTS GIVEN BY:
BI = (2/5)%(BI11+BI22+BI33)

BX -945.453  -942 601 472,726 471300
BY 193.319 193.123 96.65¢  96.561
BZ §5.732  56.131 27.866  2B.066

VALUE OF BETA ALONG THE DIPOLE MOMENT:

B(ALD) 868.021 865.711 434010 432855
B(ESL) 7.515 7.493 3.757 3,747 (X10-30)

Wk kR Nk R TI.H_RD,_ORDER (GAMMA)***#*#*‘* L EL LR EL 2 L2 Ly

1X (/)X
E4 DIP E4 DIP

XXXO{ 441125.287 472312.870 73520.881 78718.812
YYYY 8282.709 14129117 1380.452 2354853
2777, -106.674 4516.361 -17.779 1527127
XXYY 62417871 71440654 10402.979 11906.776
XXZZ 3064.848 3879.558 510808 646.593
YYZZ 2262.564 6044.412 377.094 1007.402

AVERAGE GAMMA GIVEN BY:
(/5% [GXXX + GYYY + GZZZ + 2.0%GXXYY + GXXZZ + GYYZZ)]
IX (1/6)X

<GAMMA> 1.16958D405 1.30738D+05  1.94931D-+-04 2.17896D+04 AL
5.90775D701 6.60376D401  9.84626D+00 1.10063D401 ESU (X10-36)

TOTAL CPU TIME: 3113.06 SECONDS

== MOPAC DONE =



CALCULO ZINDO PARA 6J
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USER DEFINED VARIABLES

ONAME  6m
SCFTYP RHF RUNTYP CI ENTTYP COORD UNITS ANGS

NAT 38 NEL 12¢ MULT 1 ITMAX 20
SCFTOL  0.00010

Azocnaminona CLNO2 CO2Et NHMe - ponte azo - 6m
DYNAMIC ALLOCATION INFORMATION

0 POINT CHARGES
15 ONE BASIS FUNCTION ATOMS (S)
23 FOUR BASIS FUNCTION ATOMS (S P)
0 NINE BASIS FUNCTION ATOMS (S,P.D)
0 16 BASIS FUNCTION ATOMS (S,P.D.F)
100 DETERMINANTS IN CI CALCULATION
124 LAST ACTIVE ORBITAL IN RUMER CI

EXCITED STATES, PURE CONFIGURATIONS

PARTIAL TRANSFORMATION COMPLETE

- STATE SINGLET TRIPLET OSCILLATOR
(CM-1) (CM-D STRENGTH

1 (0, 0)=> (0, 0) O 0.0 00  0.0000
2 (52, 0)~>(63, 0) 0 57290.2 569528  0.0044
3 (52, 0}>(64, 0) 0 641960 639133 0.0032
4 (52, 0)—>(65, D) 0 780705 779406  0.0011
5 (52, O—>(66, 0) 0 66769.6 66417.7  0.0010
6 {52, 0)—>(67, 0) 0 554484 517065  0.0011
7 (52, 0)->(68, 0) 0 744903 739913  0.0024
8 (52. 0)=>(69, 0) 0 949361 948813 0.0002
9 (52, 0)->(70, 0) 0 969047 968053 0.0016
10 (52, 0)->(71, 0) O 863327 857258  0.0019
11 (52, 0)=>(72, 0) 0 887038 8834986  0.0017
12 (52, 0)~>(73, 0) 0 91262.8 90900.5  0.0091
13 (53, 0)—>(63, 0) 0 596581 566049  0.0443
14 (53, 0)->(64, 0) 0 625886 575728  0.0966
15 (53, 0)—>(65, 0) 0 66666.1 612933 0.0184
16 (53, 0)->(66, 0) 0 735136 728339  0.028]
17 (53, 0)=>(67, 0) 0 751854 746290 00121
18 (53, 0)—=x68, 0) G 754716 737084  0.0291
19 (53, 0)~>(69, 0) 0 802063 763752  0.0313
20 (53, 0)=>(70, 0) 0 78950.5 761414 00016
21 (53, 0)-=>(71, 0) 0 903763 896826  0.0020
22 (53, 00=>(72, 0) 0 90814.8 897326  0.0023



23 (53,
24 (54,
25 (54,
26 ( 54,
27 (54,
28 ( 54,
29 (34,
30 (54,
31 ( 54,
32 ( 54,
33 (54,
34 (54,
35 (55,
36 (55,
37 (55,
38 ( 55,
39 (55,
40 (55,
41 (55,
42 (55,
43 (55,
44 (55,
45 (35,
46 (56,
47 (56,
48 (56,
49 (56,
50 { 56,
51 (56,
52 ( 56,
53 ( 56,
54 (56,
55 ( 56,
56 {56,
57 (57,
58 (57,
59 (57,
60 (57,
61 (57,
62 (57,
63 (57,
64 (57,
65 (57,
66 (57,
67 (57,
68 (58,
69 (58,
70 (58,
71 (58,
72 (58,
73 (58,
74 (58,
75 (58,
76 (S8,
77 (58,

0)—>( 73,
0)->( 63,
0)-->( 64,
0)—>( 65,
0)-->( 66,
0)-->( 67,
0)-->( 68,
0)—->( 69,
O —>( 70,
M-->( 71,
- 72,
0)—>( 73,
0-->{ 63,
0)-->( 64,
M=>{ 65,
0)=>( 66,
0)-->( 67,
M—->{ 68,
M=->( 69,
0)-->( 70,
M—>{ 71,
0—>( 72,
0)—->( 73,
0)—>( 63,
0)—>( 64,
0)->( 65,
0)—->{ 66,
0)—>( 67,
0)-->( 68,
0)-->( 69,
0)=>( 70,
0)—>( 71,
0)-->( 72,
0)—>( 73,
0)—->( 63,
0)—>( 64,
0)-->( 65,
0)—>( 66,
0)->( 67,
0)—>( 68,
0)—>( 69,
0)-->( 70,
0)->(71,
0)—>(72,
0)=>( 73,
0)-->( 63,
0)-->( 64,
0)—>( 65,
0)-->( 66,
0)-->( 67,
0)-->( 68,
0)—>{ 69,
0)->( 70,
Mm=>(71,
0>( 72,

0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
M0
0) 0
0} 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0} 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) ¢
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0) 0
0)0
0) 0

93650.1
40856.6
49883.0
732083
64540.0
63739.4
69090.5
90884.4
93314.7
79341.7
84738.8
84369.9
45629.2
521216
66298.8
65953.2
66540.3
68642.6
819426
844592
80729.6
845993
849542
314638.2
55797.0
61816.0
68676.4
70730.8
69763.6
751737
78660.8
84593.6
863253
88684.5
49836.4
55938.9
692925
60753.4
59987.8
65764.8
86481.1
889438
740212
80842.2
79005.0
49548.8
514174
392310
642349
66732.4
60833.3
573743
643002
81067.4
80965.8

93106.1
39078.5
484991
73004.1
64364.6
63065.4
68685.9
90805.4
93234.6
77679.8
845407
82627.4
43929.8
504888
629347
64885.9
66160.3
67097.6
80237.9
339029
803308
83564.1
84426.2
507233
55023.7
54001.1
68164.7
70206.5
671751
71848.7
78046.2
84401.7
85892.7
884923
31414.3
415105
68553.5
607099
59834.6
646673
864643
88926.8
73670.5
BO781 8
78677.7
494719
51334.5
37438.3
64167.4
66629.9
60236.5
563733
63864.3
80949.7
80856.1

0.0016
0.0054
0.0040
0.0012
0.0003
0.0036
0.0050
0.0017
0.0008
0.0254
0.0049
00101
0.0177
0.0188
0.0472
0.0245
0.0111
0.0178
0.0340
0.0024
0.0010
0.0028
0.6003
0.0086
0.0104
0.1612
0.0014
0.0029
0.0307
0.0607
0.0035
0.0013
0.0010
0.0007
0.2967
0.2764
0.0196
(0.0003
0.0011
0.0267
0.0004
0.0002
0.0010
0.0011
0.0004
0.0010
0.0005
0.0017
0.0033
0.0003
0.0064
0.0065
0.0149
0.0020
0.0009



78 (58, 0)->(73, 0) 0 849684 848976 00016
79 (59, 0)—>(63, 0) 0 386136 350919  0.1073
80 (59, 0)—>(64, 0) 0 409359 381189  0.0289
8L (59, 0)-->(65, 0) 0 504027 481562  0.0131
82 (39, 0)->(66, 0) 0 514242 478101  0.1339
83 (59, 0)—>(67, 0) 0 542291 534221  0.0239
84 (59, 0)->(68, 0) 0 530003 481924 00395
85 (59, 0)~>(69, 0) 0 628089 604860  0.0092
86 (59, 0)—>(70, 0) 0 66689.6 647854  0.0438
87 (59, 0)->(71, ) 0 683824 668370  0.0025
8% (59, 0)—>(72, 0) 0 669757 627185  0.0011
89 (59, 0)—>(73, 0) 0 701756 680275  0.0061
90 (60, 0)=>(63, 0) 0 37379.0 33603.7  0.1127
91 (60, 0)->(64, 0) 0 400817 371259  0.0361
92 (60, 0)->(65, 0) 0 498085 471398  0.021]
93 (60, 0)—>(66, 0) O S50030.1 451390  0.1741
94 (60, M—>(67, 0) 0  52064.9 50999.0  0.0069
95 (60, 0)-->(68, 0) 0 517286 467392  0.089]
96 (60, 0)—>(69, 0) 0 629501 600563  0.0026
97 (60, 0)—>(70, D) 0 657329 643090  0.0356
98 (60, 0)->(71, 0) 0 66292.1 645766  0.0027
99 (60, 0)—>(72, 0) 0 656210 607228 00011
100 (60, 0)—>(73, 0) 0 682352 659006  0.0053
101 (61, 0)=>(63, 0) 0 351658 310229  0.0913
102 (61, 0)->(64, 0) 0 397889 379201  0.0023
103 (61, 0)->(65, 0) & 512340 486716  0.2084
104 (61, 0)->(66, 0) 0 48037.1 295416  0.4853
105 (61, 0)->(67, 0) 0 418538 380594  0.0197
106 (61, 0)—>(68, 0) 0 498025 438027  0.1684
107 (61, 0)=>(69, 0) 0 667753  64400.9  0.0007
108 (61, 0)->(70, 0} 0 679866 670865 00015
109 (61, 0)->(71, 03 0 576355 552494  0.0024
110 (61, 0)=>(72, 0) 0 621635 522754  0.0064
11 (61, 0)~>(73, 0) 0 605540 588930  0.0000
112 (62, 0)—>(63, 0) 0 296529 247329  0.6935
113 (62, 0)->(64, 0) 0 330714 264193 02717
114 (62, 0)=>(65, 0) 0 37509.8 298857  0.3501
115 (62, 0)->(66, 0) 0 415887 372384  0.1298
116 (62, 0)->(67, 0) 0 43201.5 421220  0.0071
117 (62, 0}—>(68, 0) 0 448403 378958 00755
118 (62, 0)->(69, 0) 0 522343 409395  0.0463
119 (62, 0)—>(70, 0) 0 489331 451615  0.0010
120 (62, 0)—>(71, 0) 0 570600 557189  0.0008
121 (62, 0)~>(72, 0) 0 581833 527859 Q0128
122 (62, 0)->(73, 0) 0 593992 578100  0.0023

1: 02:4953: 74: 05 06: 070 0% 09 0102014
11: 2214 12; 4813: 014: 16315 016: 20217: 4718 019: 0200 ©
21: 022: 023 024 025 026 027 028 029 030 0
31; 032: 033 034: 035 036: 037 038 039 040: 0
41: 042: 043; 044: 045 046: 047 048 049 050: 0
31: 0352: 0353: 054;: 055 056: 057 058 059 060 0O

TIMING
USER = 193.34 SYSTEM = 5.06 TOTAL = 198.40
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