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RESuUmMEO

Mests trsbalho deo tese, sso sstudados os cristeis
dos complexos formados entre o neafislenc 8 us enldridos
tetrahsloftalicos, dos guais fol consaeguida e aintsse -
do neftaleno~anidrido tetraclorofialice (M:ATCF), e naf
taleno-anidrido tetrebromoftalico (N:ATBF),

A sstesquiomstrie dos complexcs feli verificads por
medn de sstudos de refractometris & mostrou ser de 1:l
nps dodis sistemas.

A evidancia de formacaoc dos complexcs e fornecida
por meio dos espectros visiveis, onde se vsem as bandas
correspondentes 3 transicaoc sletronica de transferencia
de carga intsrmolecular; dse especiros no infravermelho/
nelo estudo das mudangas de intensidade nas bandas de
vibracae dos complexes; e de aespsciros Reman convencig
naiz oue apresentan tambsm diferangas nas intensidades/
de handas do complexo com relacso aocs componenies pUTOS.

0 efsito Raman Ressonanie @ obtido doe sstados -
triplets de transferencis das corge nos dois complexos,/
e svidencie sstruturss difeventes pers os dolg sistbmes,

Ussndo-s8 oz dadosz obtidos ds Hamsn, Haman resso-
nante 8 de infravermelho, conclui-ss gzﬁgévsig pgtrutu=~
ras pars ambos o8 complexoes. U N:ATLF seris composto de
ume molécula do snidrideo tetracloroftalico unide em tg
da 8 sus extensso com o npaftaleno coplanarments, 8 0 -
HiATBF constituir-se-ia numa unias prefsrencislments pg
le regiso das carbonilas.

(s dados obtidos svidenciam também cue a formagso
do estado triplete ds transferéncia de carge & ocasiong

da por meic de um processo de cruzsmenio intersistema.



AB S TRALDTS

in tnis thesis ws have studisd the crysials of ths
complexes formed bDsiwssn ths naphtalens and the teirsha-
lophthalic anhydrides, of wich we synthesized the naphta
iene-tetraclorophthalic snhydrids {N:iTCPA) and the naph-
telena~-tetrabromophthalic anhydride somplex {(N:TBFA}.

Refractometric studies ghowed that the rvetic bat-
wasn the components is 1:1 for the tewo sistems.

The svidences of complexstion are given by the sle
tronic absorption spectra, in which sre ssen the bends/
corresponding to the intsrmolecular chargs transfer; the
infrared spsctra, by the chengss in the intsnsities af
vibrationsl modes in the complexss; snd Reman specirs =
that pressnt also difersnces of intsnsities In the bands
of the comspleaxes when comoarsd to the isclated compo- =
nents.

The Ressonant Ramen effect iz obiained from the
triplet charge transfer states, and svidences difersnt
structures Tor the two complsxes,

Using the dates of Raman, Resonsnt Raman and infra
red spectra we try to explain these possible sitructuras.

The N:TCPA would be formed by & paralel superposi-
tion of the two componsnts, the TLPA being boundsd 0 -
tha naphtalens gver all ite molsculsy sxtension: and the
B:; TBPA by = preferentisl banding using the carbonilic -
Ting zZone,.

The detss slzo svidence that the itriplet charge
transfer stete 1s possibly formed by an intersysism crog
sing process.
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capiteLn I
INTRODUCAD E 0BJETIVOS

Ja ha teepos conhsce-se gue cerios solides moleculares
ﬁrg%%i%ﬁ& apresentans propriededes de alts condutividads 81~
trice, propriedades ds conducae e semiconducan tals gue po-
dem sar coerparadas a8 spresentadas pelos metsls mals pobres.
Esse tipo de comportemento durante decadas tem intrigade a ?i
sices 8 guimicos da varlas partesdo mundo, & grands ssforgo/
cientifico tem sido feito na tentativa de explicer & estruty
ra de tals substancias 8 a relecac dests com suss inusitadas
proprisdades. A iﬁvasti§a§§ﬁ desses sistemes mostrs gues suUa
gstruture cristelina e furmada por blocos des radiceis livres
com numers impsr de %Eét?%ﬁ@s ym dos cusis @ clsramente ﬁ%ﬁf
pareado, sendo esses readicais jonicos spontsdos como TeSpON=
ssveis pels formecio dos condutorss orgenicos. (1)

flioleculass possuindo grande afinidade gistronica sa0 tg
cepioras eletronicas gue originem redicails anionicos, e @azg
culas com baixe potencial de ionizagBo Bao dosdoras eletroni
cas gue forsss radicais cationicos, & a interacac apropriada
de dues unidadss desse tipo forma um complexo dito tresnsferi
dor de cargs, gue guando em fase cristalina apresente &8s Cca-
racteristicas acims comentadas (2). Compostos &fg%ﬁiﬁﬁ% tais
como hidrocerbonetos aromaticos e derivedos do tipo de clorg
nil, tstracisnocquinodimetanc {(TCHNG), tetraticfulvaleno (TTF)
s anidridos tetrehaloftalicos {ATHF), caractsrizados por laxg
gas extensdes delocslizades de elatrons pl szo conhecides /
por sua habllidede em formar inumeros complexss moleculares/
do tipo descrito, comhscidos como complexos-Ti . {Figure 1.1)

e tentetive do conhecimento de suas sstrutures aspoe
cisis 8 do meceniswms orbital de transferencia de carge intez
anlacular, varias tecnices %Sg%ﬁ%?ﬁ%ﬁé?ﬁ@%% tem sido wtillizs:
dea, contsndo-se snire as principais a2 espsctrsscepla ntica
no visivel e ultravielets, que fornecs evidencies scbre 8

cosplexagas devide s eaparicac de uma nova benda Red existen~
te nos componentes isolados, sendo gue um estudo scurade deg
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Figurs 1.1 Algumas moleculas organicas formsdoras de
complexos T



sz nova bende pode fornecer dsdos sobre 2 @Qﬁi@gﬁ et @g@iiéa
bripg intereslsculsr, Umz ocuirs tecnica $$§%€%E§$£é§i§ﬁ bes=
fante utilizeds nssses sstudos & & de determinscoss no infrg
veraelho, onde as intensidedes s fra@aénaigg de andos de vi-
brecao, principalments da vibregac de sstirsmento intermcle-
cular, forneces importantes informacoes sobrs s natureza es-
tyutural dos complexos. Ha determinacao precisa ds constants
de eauiiibzia g2 grandezas termodinamicas gsg%@i?ica% @érigaf
metodos como RNE, polarografia, calorimetris direte, medidas
cinsticas & metodos de relaxacec it8m sido usedos com sUCesso
{3). A grande limitagao spressntada por todos os estudes deg
critos & & impossibilidades de obiersm-se informagoes sobre
ps complexos gusndo ez Tase solida ou cristalina, 0 metods /
de ﬁi?§%§§§ de rajes X spressnia-ss obviamenta como impurtap
ts ferraments pars 2 phtenasp dessss dados, limitendo~ss po-
ren gusndo se guestions a origem da transferencis de cerge/
e conssgusntemente a netureze orbital de complexacac., A @3-
pectroscopie Remen convencionsl pode fornecsr parcislizmesnts -
slguns desses dedos, limitendo-se porem o greu de informagas
= natureza do complexo observads, sendo de menelrs gerel pog
sivel obtsr svidencia da complexscao, mss as informagoes so-
bre & naturezs da transferencis de carge ficem restritas ]
poucos sistemas. Tambem o sstudo das propriedadas da luminsg
cencia & baizes tesperaturas apressnis-se de utllideds na dg
terminacec de caracteristices desses solides moleculares,bem
como a espectroscople de ressonancia gar&@ﬁgﬁétigg do sla-
tron @ de dupls ressonancia fPosforesceéncis microondas, Gusg
devido & presenca de um el&tron nac pareads sao metodos bas-
tsnte aproprilados para sstudar esss tipo de sistena §ﬁ§§i$§ﬁ
(1}

0 objetive do trabalho spresentedo nesia isse & 2 ava-
riguscas da estrutura sspaciel e de origes de trensferancis/
de carga nos complexos formados entre o naftalenn ¢ os aride/
dridos tetrahaloftelices. (4). A técnice aespectroscopice uti
lizada pere ssse fim & o sfeitc Reman Ressonente (5), pre-
posts slternativements como metodologle aplicavel = tais =~

£



sistemas moleculares ne intuitc de obter as informegoes regue
ridas. Treia=se de um mnetodo bastante simples, & esbora nao -~
sejs possivel comparar quentitstivemente os seus resultados /
ace obtidos por meio de difrages de reios X ou mesmo de meto-
dos do tipo PHDR & EPR, ha possibilidede de obter-se informa-
g%%s gual itetivas qgue sisul taneassnie englobas os tipos de in
formagues obtidos separsdemente em cads uSa dgas tecnices cite
dss. Us complexcs formedos antre o naftalenc s os anidridos /
retrahalofialicos tem sido estudados por meio de variada gama
de tecnicas sspeciroscopicas, contando-se que pares o8 cosple-
%os de tetracloro, itetrsbromo e tetraiode conheces-se perfei-
tamante o8 sspectros de fluorescencis o ?@@?gr@gséﬁsig§ zlem
de suss propriedades fotofisices guendo om solugtes de cloro-
formia 8 n-heptenc {6), Uestes, o complexs forsmado sntre o -
neftalene & o anidrido tetracloroftelice {(W:ATCF) @ agusle cy
jes proprisdedes ssc melhoer conhecidas ne fess gristelins, /
pois slem do sspectro de luminescencia s baixa temperstural7)
conheces-s8 tembem seus gapactros de dupla ressonancis fosfo-
rescencis micreoondse (PMDR) e ressonancia psrasagnetica de
sletren (EPR) (8}, sendo 2 sua sstruturas cristaline complets-
mente elucidede por meio de um trabalho com difrsces de raios
X (9). Pouca colsa ssba-se sobre os ocutras dols, sendo gue na
litereturas nada ss sncontrs Teito pars o estedo cristaline.

0 efeito Ramem Ressonants {(ERR} jé ha algum tempo tem -~
sido usado pelos guimicos no intuite de cbisvem informacoes /
sobre os mecanismos das transigoss slstronicas s ss relacoss/
entre & estrutura vibracicnalesleirconics do sstado fundamans=/
tal @ﬁ@f%é%iga & a3 dos primeiros estados excitados eletronie
cos, principalmente em moleculas organicas cujas linhes de ap
$ar§§ﬁ eletronica encontram-s8 na r@gié& gspactral ds luz vi-
sivel, regiszo onde szo disponiveis fontes do exciteces  come
os "lasers® de lon argonioc e ds hélio-neonis, sleém de disponi
bilidade de Mlessrs® sintenizaveis de coresnte aue se spresen-/
taw especislsenite proprics pars o §§$§£si%@ experimental (10}
Fundamentalment®s o efeito Rawman Ressonante consiste em um s
pento seletivo na intensidade ds certos medos de vibragao mo-



lscular participantss de uma dade trsnsicas eletronics, B0 &
orozimar-se ds frequaencis desta a ds luz de excltagso, sendo/
soszivel por exsmplo gue em sistemss com grande nimerc de atg
wos conhecas-ss com precisio em quel regisc da moleculs meni-/
feaba-se o fTenomens da transiceo & de gus mansiras 58 ProOCEsss.
£ obtido assim slem da esiruturs dos orbitsis participsnies /
ne fenomsno, tesbsm a forme espacial peculler ds molséculs de-

vide 88 rigﬁﬁaa regrae ds selegao gque reges sos acoplementos,/
vibronicos responssvelis pele ressenancia (5). Em nosse experi
mentos & aproximada a frequencis de fonte de excitegss “lasar”
de banda de transferencie de cargs intsrmolscular nes compls-

%08, de manslra 2 observar-se ¢ efelito de ressonancia Remam.®

Alem do sspalhaments ressonants apressntas-~-ss camban dagos, -

resssltando-58 os de sspecitroscopls Hamsn convsnclonal @ ne

infravermeliho fdos coristais dos copplangs, sands szses metodos

usados como apoio, principslmente no intulto de svidenciar s

existencia ds eamg,’i@g&§%§ antre o8 componentss indlvidusis,



capituLn 1z
COMENTARIOS TEGRICDS 8ASICOS

2.1 A principsl técnice utilizads - O sspaihamento Ha
man Assgsonants.

Guando se izr&éi& um sistems molscular com luz de frg
qa@ﬁmia pertencents a regisc visivel do asaspectroe, verifice-
88 QuS B raﬁiaga@ espalheda difers sm suss freguenciss da-
gusla da luz incidente, sendo as diferengas energeticas cog
respondsntes a quants vibracioneis do material espalhants./
Chama~-88 a €&8e Tenomens “Lfaito Raman®, 8 fol notedo pele
primeira vez no sno de 1928 por Ramen = ﬁxﬁgﬁﬁaﬁ, guande iy

redisram besnzeno s toluens com luz Bzul ds 4 % de umas -
1&%@&@& da @gzsﬁria§ dispersendo 2 luz espelhads es um 88w
pectrografe {(11). A descoberta do efelto gue lsva seu nose/
dsu a0 clentista indienc o premic Nobel de fisice em 1930,
Verios modelos tedricos BoBTrecarad nesss é&@ma 88 intuits -
de justificer as @bsﬁzwaggas feitas por variocs cientistas 7/
&m todo o mundo, culminendo no propests por Placzek, conhee

cide como "a teorie de polavizebilidedew. {(12)

2.1=1 A teoris de poléerizebilidades ds Placzek.

Assume~se nesss tratamento, classicamente, que ¢ 8-
galh&@@ﬁt@ de luz visivel pela matéria deve-gse sxclusivamep
te a polarizabilidade &é%tr@ﬁ§@%§ sendo o sfTelto Feman ori-
ginadoe por umea égg@ﬁﬁaﬂcia perametrica entre a polarizabil}]
dada sletronice e as posicGes nuclaares instantansas, A Lo
larizebilidade & dada pela tecria da dispersac dos msios =
dieletricos como:

ﬁ*;z o (W22 . 1 1y ' Eq. (1)

o

¥

fasse @xgr@@saﬁg z 880 Os ﬁiversaa csciladores gia%r@m;aﬁgf
wvirtusis ds %ﬁ%egaiaﬁ fr e a forge de um oscilador, xﬁr sug

fr%qaa&ﬁiﬁ angular, e 2%% 2 constente smortecimento: 2@33 a8
2 m 280 a ??@ﬁu@ﬁcaa sngular da luz, a cargm e & messa de
sletron, De ume mzneirs gerel ﬁfégégﬁ s tem o carater de
um tensor onds § ' 830 coordenades carteslianes fixas no/



gspags OU Ba molecula, Quando ocorrs ums vibragso veriam os

i o
valores ds Tx, %32 8 %g com s sudsncge na configuraged nle
clear. Considers-se sntse o0 como fungeo des coordenades nog
mais O e mxpands-se sste nuss séris de Veylor se ¢orno ds
s@a?igaf&ggg de eguilibrie:

)
“ = %*(‘:;‘S‘*e

Eg. {2)

B relagao existents entre s polerizsbilidade 8 o momep
to dipolar e:

i i —F
oom }i& 4 E £§$ iﬁé
onde U & o momsnto de dipolo eletrice perssnents 8 «f &

o momentc induzids pele caempe elétrico E.

A condigeo de vslidade pare a tsoris de Fleczek 8 a8
f?%ﬁ@%ﬁ@i@ de excitecas ser menor gue a de gualguer ?T@Q@%ﬁn
cis de trensicgas eletronica do sisteme moleculsr. Anelizandg
g o momsnite de %ransig%@ induzide ve-ss o porous desss Limi
taceo. (13)

SupGe~se » moléculs inicislments em um estede vibroni-
co m, insidindo-ss sobre sla rediagec de frenuencia nac coip
cidente com s d8 qualguer absorgas sletronica do msterisl. A
perturbagac ceusade pelc campe sletrice da luz leva o siste-
e ate um estedo vibronico gue chamamos § . Assocla-se a es~
sa trensicesc o elemento da wmatriz do momento ds transigao di
polar induzido:

. F
y L 3
Pan # iﬁ P 8 d ol Ege (4)



sends P o momento de dipolo induzids, g?% 8 %g as funcoes
de ondes dos sstades inicisl e finsl, estendendo-2g a inte-

gral a seris totsl das coordenadas. Pertindo-se dal;, usan-
do-8s & tesris da @iag@rsaﬁs chags-88 & ums sXpressas para
o moments de transicao dipoler induzido:

3‘, f ] zw@» .
< S mr In | E {5}
= " R S
e’ ggf

onds h 8 a constants de Plamck, x denota gualguer nivel do
aanjwﬁﬁﬁ de sstados pertencentes s moleculs nse psriurbads
ggrﬁ @ Q?ﬁ 2880 ?fggaﬁﬁﬁiﬁa gue correspondam P diferen=/
ces sntre o8 estsdos ésﬁ@%&ﬁ@ggwfgﬁ 8 Bg. se0 o8 momentos/
de transicmo entrs s mesE0B @ £ # © VEEDT COASO gletrico’
de ?fﬁﬁﬁ@ﬁ@i% “gﬁg A intensidade do espslhasents gue esnvoj
ve & transicso B -en 8;

= giﬁgg * h§mﬁ}é

Eﬁﬁ §§§£’§ Eo. {&)

Agui tempos L = ééifz / 3@2 8 {,§@ + %%ﬁ ) coms a frequan
cis da luz sspalhade,

Quando man | Q%ﬁsg } nBo modifice-ss o estado da molg
cula, resultande no sspalhamento linsar chamasdo Raylsigh. /
Guands mgn temcs o efeitec Reman, Upsrando-se a %?aﬁsiggﬁ no
ssntidc de msnor energis, i.8.3 ;3 = 1/h §£ =E }:}% temes
ume linha HRaman anii-Stokes, & se §ﬁ<:§ temos u@a iinhae -
Stokes, 0 momento de transigac induzids Py, & uma soms dos
momentos de trensigsc abrangends todos os sstados 3 em di-
racao 80 final n , neo significande que ocorras tels trane
sigbes no ato do espelhementso, pois » somatoris resulta de
tratamants matesstics onde a molecule parturbads sxprine-ss
pelo conjuntc total des funcoes de onda nao perturbadas. A
squacas (5) envolve produtos dos momentos de trensicao @
nes momsntoes individuais, s dependendo dos sinsis dssses [/
guantidades, podsa-s8 raforgar ¢ messo cencelares-se antre/
=i os termos pertsncentes sos diverscs sstedos g csusends /
yma linha Reman proibids {?aﬁmg}g



0a sstados I seo denominados de "tsrceirss nivels comums® do
atc de espalhassento, sends @stados puremsnie virtuasis. Para
que ccorca efeito Reman & nacessaric que e energle %’Qg do
foton incidents seja meior gue s diferenge {Enp=Ey) dos esta-
dos inicial e Tinal ds trensigee vesl, s nao ocorrends tren-
sigeo resl pars gueisquey estados 3 , = ?E%ﬁﬁ%ﬁﬁi@zéﬁ nunca
a8 igualsa 2 ums ?§%Q§%ﬁ§§§ de sbsorceo do msic sspslhants,Ts
gsultends cue a2 soma deve incluilr toedos os possiveis estados/
L » quer caiem scime, abaixe ou entre 0s estados g e [ »

A figure 2.1 mostra & excitagap de uma linha HAaman =
Stokes onds podem se ver tramaigoes virtuais envolvendo dois
ntarceiros niveis comuns®. (A transigao cbservevel m —%n @
mostrada por uma sets a0lide 2 as virtusis Tepresentam-se pe

ims pontulhadas).

Figuras 2.1
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Observando a expressac gue define & intensidsde do .espa

lhamsanto, nota-3@ gue hds uma esiraits r§1a§§§ dests com g Tro-

gusncia da luz incidents. Aproximando-ss a frequencis j§§
géﬁiag moleculsr de frecuancias /

da uma linha ds asbsorcac elet
tends a valorss suite sltos

‘érﬁ s o fator { ﬁfg - “Qﬁ }w



R
{no limite quands “§§ B Y . O t8Im0 assume valor infinite)

scorrendo um crescimente marcants na intensidade Iy, ds espz
bl §
ihamento neo sendo possivel avaliar exstamsents esse valor 7

por meic da teuria da polerizebilidade, pois 0 somento de -

tgan3§§§§ se tornes dependente das frenusncis sendo necessario
usar teoriz de perturbecoes depsndents do tempd pera se co-/
nhecer o valos da polerizabilidade,

2.,1-2 0 efsitc Rsman vessonanies

Desde o sne de 1930 guasnde Resettl spontouy es primei-/
res svidencias tesm-ss conhecisents do efeito Remsn ressonsp
te (EAR), (14) mes somente apos longo intervaleo com o sdvep
to do ¥ imser” e dos trabalhos pioneiros spresentados por /
Portos (15), usando esss tecnica 8 a de @%§§§%§§%%ﬁ?§@ duploa
tornou-ss possivel investigar maie acursdaments o fenomenoc,/
principalesents no que se refers 2 regites giéﬁiﬁ&% da abssy=
goes sletronicas moleculares. 30mente no ano de 1971 apere~/
cem os primeiros rssuliedos de uma investigagio sistematica/
do sfeito Reman nas proximidades da ressonancia. Albrscht e
Hutley publiceavam na pcesiss um sstudo gré ressonants Ccom &
para-nitroaniline (16). Com o advente dos "lesers® de corvan-
t8, yarios sistemas nuimicos e %igiégisgg tornares-se enteo/
3a3§$§%§%§§s de scurade ocbservsceo usando essas tecnice,

s modelos teoricos cue Justificem o fenomens spTesan«
tam um sspecto bestente complexe. Fesssltam-se o des filbrecht
g Teng {17) onds considers-se s ideie de scoplemento vibroni
co com teoris de perturbscoes de segunds ordem, 8 o trastemep
+o semiclessics de Shorygin (18). Essse modelos sso o8  que
pais se adeptam aos objietivos de nosso trebalho, sendo consj
derados como classicos no assunto pelo meile cientifice intag
macional. O sfeitc Ramen ressonants apresents-sg praticasen-
+e pono uma fronteirs entrs © processo de espalhesaenio = 2
da a@s&xg%ﬁ e emissso de luz pela matériﬁg e ssndo assim se
fez necessaric comentsr a difersnge sntre es fenomenns da
FRR & o ds emissso de filuorescencis sntes de se considerarem

e tsorims sspecificas.
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{i} Espalhamento Raman ressonents & Tluorescsrcia

Pertencends o3 gstados iniciel 3 & final p do espalha
ihamento ressonante ao estado fundamental eletrobice, svidsn
cis-se gue os estados intsrmediarios 1 encontrem-se energe-
ticamente acims denusles., O fenomeno de fluorescencis ressg
nente 8 anslogs 8o ERR rigoreso, difersnciendo-se somente
pele feto de constitulr-se num processo slementar que s8 se-
paras nuss seguencis de deois processos aoncfotonicos indspens
dentes; ums shsorceo e ume emissso. Lesvendo-se em conta gue
os sstsdos vibronicos inicisl e finsl (® e n) do processo in
direte de espsihamsnte (ne— re—a) deve nscessarismente prg
cedsr vie um sstado intermediaric singuler & real § , impli
cands em um nivel Ly ds enexrglis discrelso, nso degenerado g
suficiasntesents distante de nutros ﬂig%isg nac hé nessas cen
digoes como distinguir. 0 processc de fluorescencia ressonap
te constitui-se assim em um casc sspecisl de espalhamento Ra
man Iessonanté.

perdendo-se & ligecao entre & ahsorgat & 8 Smissas, 580
favorecides veriocs processos de transferencis de snergls que
causam uma diminuicee nos tempos de vide dos estedos intermg
didrios dz fluorescencis ressonsnte, sbetends s intensidads/
dessa emissao, dendo margem s que surjs emissso provenisnte/
de processos comuns de fiuorescencis., Isso explice porous na
mzioris dos sspeciros Haman ressonenis observe-ss simulisnsg
ments emissso normal de fluorescencia. { Entende-se gue no /
caso de Fluorescencis normel ha emissse de guents de luz nos
gquais 2 guantidsde pels gqual suss snergias diferse do gquane=/
pum excitante neo iguala diferencas energeticas do sstado -/
fundamental eletronico como no ceso do sspalhamsnto ressonap
ta). Por ou tro lado sabs-se que do sefsite Ramen ressonants/
participa um numero muito grands de molecules. Dependendo de
regras da @@1@@%@ %Eﬁ&ﬁ@wﬁ§§ﬁ%i@&§ {incluinde o griﬁaiﬁiﬁ de
Franck-Condon), da frequancia de excitegso, do sespagemento /
existentes entre os niveis intermediarios ne regisc de ressg
nancia ¢ dos tampos de vida dos sstedos g, L ¢ 0 , 88 transi
ches individusis ne-Te-®w podes ter probabilidades bastants
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difersntes, ocosionando gue ao Incidir-se no mein Eaéi@ggﬁ mg
# s & - Fe
nocramatice, podem ser slcengados varios estados sletronicos/

diferentss partindo-ss do mesao nfivel zovibracionsl do sstado
fundamsntal , havendo grandes possibilidades ds occorrsrem irag
sicbes nac radiativas entre os diferentes estados sxcitados./

Peyr ceba-se entac claramente gus uma smisspo normal de flup-’
rescencis COGITE CORO UB PTIDCS830 sscundario, nao tendo seu /
inicio necessarisments nus sstado sletronico intermedisric do
sapalhsssnto ressonants. A fTlgura 2.7 mostre gualitstivamenis
s difsrengas sntrs @ fluorescencia ressgnants, come ceso parti
culzsr ds ERE, &8 = emissso mormel de fluerescencias

Figure 2.2
&
- intermediario
F Y
Jé‘z}
: gstedos (v?)
£y
filuarescancis
rgasonanta
emisczag noremal
e .
Fiyoreasceniia

final
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A cerascteristice marcants de um sspectro Remen ressonap
te & a @§sa?wa§§§ de enorms crescimesnts sm um ou wais modos do
vibracao, principsliments dos totelmente simetricos, gimyltanag
ments & longss progressces de socbretons do mods fundementsl ¢
tslmente simétrico que converte o molecule do estado fundsmen=
tal gletronico so excitado, 0 efeitc ocbserves-se mals comumente
sm modos de sstiremenis de iigag%a&; simplesments pelo fato de
qus & mais comsun deslocer-s® um sstado sleitronicements axcita-
do cos raiagﬁa a0 fundamental, a0 longe de uma coordenada e E
setiremento gue Flexso (o gue nao sxclui a possibilideds dessa

ultime), Observa-sg gue guando a ?£§§§§ﬁ£§§ da luz de sxcita-/
can sproxime-ss a- coincidir com a do AGReTO gﬁ%ﬁti@% vibronie
co do modo totalmente $§@§ﬁ?§$§g alcange=22 @ maximo na resso-
nancies. O aumsnto seletivo de bandas originarias de fundaments.
is pertencentes a representagbes irredutiveis eepecificas em /
moleculas grandes ¢ de compllceda sstruturs, goloce ssse sfel-
+o come um meio privilegiedo pars obtensac de informegoass, neo
S0 sobrs = natursze dos sstados eletronicamants exclitados wmas
tembém sobrs os processos de ebsorcac e de scoplemento entre /
os diferentes estasdos sletronicos (19),

(i1} A teoria semiclassics de Shorygin

Considars=se & ﬁ@?%ﬁﬁéﬁﬁiﬁ existente entre o8 tsrmos se-
perados da polarizebilidaede com as coordensdes normals nuclea-
res (G}, guandoc dos movimantos sxperimentados pelc ssguelstn /
molscular no descorrer do fenomeno, A @X?E%%&gﬁ para a polarizs
bilidade & assumids como:

22
%‘5?2 %32@

'y

fa & = force do oscilador calculada & partir de erea da bane

da de absorgas e §§ & » frequencias destas em cm~i; Yy 8 o cog
ficiente de atenuscen; Z, § ® C 860 ¢ carga e mssss do sgletron
¢ = velocidsde da luz no vecus, 4 soms & schre todos os niveis
8 de sxcitagzo eletronice podendo ser os velores de fy trocas/
dos pelos guedrados dos slementos do moemento de transiceo dipg

izr (Mge}Z, construido das fungoes de onda toteis. A intensida
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de de um modo fundamental éii} depende dos componentes do isn-.

sor o = {gcif J Q)g, ® 85 intensidades ds sobretons (Ip) 880
proporcionais so valoer da segunda derivada ﬁfi Quanto mals slg
vado o valor d8 &f§arﬁ um madsc norsal gualguer sssocliado & uma
vibracao, maior e a iﬁt@ﬁ%ifﬁagggg sxperimentada psla bands -
ﬁ@rxasgﬁwééﬁ%§§ ¢ sendo sssim na maioris des casos sspera-szs /
obsarver s sumento mais xépi@g nes intensidades de linhas COLw
respondentes s vi@ragggg de walenclis gue as de ﬁ@f&?%&§§$%§§ﬁﬁ
e sproximsgso ds luz de sxcitsges s regieo de ressonsncis (18}
Tamhem guando em ressonencle, & intensidede de um sobreton de-
ve ppresentar-ss com valor Dem menor ous s dos fundsmentais /
(I5¢€ 11}, especielments se hé ums pequens mudengs na posigac/
da ag@iii%ri@e Explice-ss amsim porque certas ?ib?%gé@@ gus =
pussues = nasEs z%gsaaaﬁzaggﬁ de simetris poden ter tao dife-/
rentes intensificagoes.

{1ii) A tsoris vibronica ds Albrecht

Usando teoria de perturbacoss de primeira ordem, U autor
obtsve a ssguints @xg:@&s%@ para um elements do tensor de polg
rizabilidade {17):

(Aeplgy, gy = AT+ A+ B Eq. (8)
snde;
a Z (o) Bl e 1 g lg dgaslav v ev gty |
§$¥§§§“ ﬁﬁa@ 2 ;y

b1
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Assums-se aproximeceo adisbetica, sendc entap as funcoes
de onds separadss em suss parites vibreclionsl e gletronica -

{Born - Uppenhsimer) Penotam~se as fungoes de onde de estedo /
excitedo sletronico por g e £, e do estedo eletronico fundse/
mental por g3 @39 ﬁﬁ & gﬁ indicen f§n§§3$ de onda svelisdes ns

=4

posigas nuclear ds equilibrio (0=0) do sstedo fundementzl. Os



nivels vibracionais inicisl e finsl do estede fundemental sao
gi @ gj respectivements, 2 dos estedos sxclteades ev, %yé @
v o 8B ??@§§§ﬂ£i§$ dos fotons incidente e gspalhado 880
JDg 8 Ve respsctivaments, Awvalia-se o operader de acoplaments

vibronico é'zﬁg’éﬁk { onde H & o hamiltonismo eletronice),que
conscte dois sstados vibracicneis de um mesmoc sstado sletroni

co ou eB sstados slesironicos diferentss, & partir da configu-
ragac de aagiiibxiﬁ do estede fundesmental. Us operadorss mo-/
manto ds ﬁigﬁeiﬁ sletrice %&g@ }igﬁafiaa@«s%ﬁ OB j?{fae wzaiz‘gﬁ}@
sando {fy)y © T-85imo components de vetor poailgse referents /
ac k-esimo eletron.

Asgocis~s38 o crescimento ressonante s uma bends guale/
guay so fato de gue certos vslores de ?ggggéﬁﬁia gs luz ingl-
dents ccasiones ume grands diminuiges no denominedor em U
dos tarmos do slemsnte do tensor Reman. Diminul entso o valor
da soma sobrs t@ﬁ@f os sstados elestronicos devide giigg depapn
der do termo sletrenico particuler am ressonancis, sende, ssie
?ung%e direts da forgae do oscilador e inverss de largura da
meis bendas de transicao sletronica ressonente, Analizendo-za/
os termos individueis do elemento do tensor de polarizsbilidg
de pode ss sntender meis acursdamente a natureza do fenomens.
Comecando por A 8 A', note~se qus ambos envolve scoplssents /
vibronice nus mesmo estado sletronico excitado, sssumindo o
tgrmo A° i@gﬁxtéﬁgia somente multo perie da r@%s@aéﬁaiag 8 A
aprssentando favorebilidede ao recobrimemto de Franck-Condon/
mesmo ouando longs dessa regiac, Awmbous regusrem deslocamento’
no ssteds excitado sletronico. 0 termo A no se anule somente
oaere wibﬁagggs totalmente simetrices, visto gus a intsgral /
<s$§ éﬁf%ﬁ g@a} exige guse iéﬁj§§}§ g portents § psrisne
ca a representagso totelments simetrice. O termo H, envolve 2
coplananto vibronico entre o estsdo ressonsnté e cutros aste-
dee zlgtrenicements sxcitedos, Ascin a viérgg%@ nue soresents
sumento ds intensidede devido s esss terme deve possuir ums
simetrie que esteje contida na representsces do produto diree
40  dos dols esisdos sletronicos consctados por #la; ou  seis
B3 vﬁbraggga salis sfetivas sm provover scoplamsnto ¥§§§§ﬁi$§f
entre eles. Se8ndo o estado Ffundesmentel totalments simetrice,’
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® , . %
a5 especies @ simetria ﬁﬁf el s devem correspondsr saparads
aente » especie de pele menos uma des s+renslagoes, 8 ¢ pIody

+n direts “?é? A ?ﬁﬁsﬁ T s deve conter = §$p§§§@ﬂ%&§§@ total-
mante simetrica., Dessa mansiras a siividede dos mocos normealis
U sap om maior parie ?%%?Qﬁﬁéﬁ@i% pela intensidade "prolbj
da® se %S&ﬁ%i%gaﬁ permiticdas & a gus apresenta maior intensi
ficag%ﬁg 0 astado sletronico mais gzéxi@a de ressonancie, /
neauba® intensidade de um ouiro sstado alstronico que ihe 8
ensrgeticaments §r§gi&§ sor meio da misturs vibracional fel-
ta por intermedic de um desses modos, ssndo 2 imt%ﬁai?iaaggﬁ
logicasents propercional & proximidade snire o3 dois estados
slatronicos. A %rgasig%ﬁ sletronice am ressonencia tendo o
carater proibide, pods sg tornal pormitide pelo mesuo maces/
nismn, Uiz-388 enthe oue s intensidads desse %i&ﬁsi§%§ gla=’
rronicamante groibida, mas vibronicemanta permitida se daye
a um "roubo da intensidade” de transicoes pletronicas parmi-
tidas por melo do smods vibracionsl acoplanis, e mesms forme
justifics~58 2 sparigac de certos modos vibracionais somsnie
am espaciros Reman bastantis proximos da ragiac de ragsonan=/
clss

sintstizando as tecrias apresantadas poden=se resuymis/
alguns fatos principels:

1. As vibragoas de valencia apressntam maior crescimepn
to gue as de deformagoes.

2. R iﬁt@ﬂsi%iﬁ&g%g de um sobreton apresanta-se CoR ¥a
igr menoT gue para um rundamental, especialments &F vibra= -
coes ondsha poucs mudanga na posiceo de aquilivrio .

%, Yibracoes cujs rspresentagio e totalmente simetrics
+om faversbilidsds de intensificagao.

4, Modos de viﬁrag%a nue proEoven gcoplamento vibTonie
co entre dois estados excitados sletronicos nrgubes® intensi-
dede do sstado mals sfastado snergeticemente pare © mals $§é
ximo da f@%@@ﬁéﬁﬁéﬁg axperimentando malor iﬁt%ﬁgi?ié@géaﬁ

Nessas afirmstives bassis~28 8 iﬁtaggrg%agéﬁ dos dados
axparimentals apressntados nestse trabalht.



2.2 08 cosplexos Dosdor-Hecepior sletronice

Assocla-s8 ¢ conceito de complexo dosdor-recspior sls-
tronice intimamsnie a interacao sntre orbitais molsculares /
de ssus componentes individuais {2), Em ums ligacso dosdor-/
receptor OUsDre tranafasrencia de carTga elstronica partindg =
do orbiltal molsculer ocupado de mals alie ensrgis do doador’
(HOMO - do ingles Highest Uccupied Molecular Orbital), para
o orbitel vszic de mais baixa ensrgis de moleculs receptors
(LEMD -~ do ingles Loweat Empty Moleculsr orbitsl), scarretan
do em dacréscimo de energia gque origina s iigaggga Consequen
tenents & notorio que es proprisdades e estruturas dos come/
plexos dependsm intimaments dos orbitels gus perticipsas do
fenomeno de transferencia baseando-ss o sistems de classifi-
gaggﬁ nos tipos de orbitais moleculeres oue originem = come/
gi&xaggﬁs

2,2=1 Classificegao

De ume mensire geral &s moleculss doedoras sstac divie
didss em tras gruUpos:

n —%Moleculas cujo "HOMO® & um orbital stomice nao re
pariido ds um hetercatomo contendo um par sletronico nag iie
gado. Lxemplos sao moleculas do tipo R,y0, Ry3, HzN, etc...

G 30 THOMO® & uma iigagéﬁ sigma Ccom 88U par @i%%f%ﬂg

GO

7 —»Caso onde o "HOMO" & um orbital §§ com saus sl6-
LTONS,

fs moleéculas recepioras tambem se dividem em tres catsg
goriass

v -0 "LEMOP & um orbitel de valencia vago de um &to-
mo metelico. Exsmplificem-se slguns haletos metelicos 8 e
ganometalicos.

0 e Tomos o "LENO" como sendo um orbital sigme sntill
gente. btxemplos san D8 hﬁlﬁg%%i%& Ip, ICL, Brg, 8%C...

T —wim orbital §§ sntiligante £ o 9LEMO® desss cetegg
rias, Alinham-ss o5 hidrocsrbometos sromaticos s compostas ip
saturados.
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A ﬁ?iﬁ@ggiﬁ puesisquer doadores ou rsceptorss podesm inte-
ragir entre s5i, sendo 2 cuslidads ds interacac determinada pe-
la t%f%@ﬁiﬁ%@iﬁ% do processo . Sao conhscidos os saguintss tie/
pos de complexos:

nv{R0:BX3) ¢ v (RX:BX5) wv(ArH:BXz)
at{A20s AcH) T (RX:15) Ye{ack:Io)
nel{Ry0:1z) T {RAsArH) wi{ArHs ArH)

Hote-ss_gue uma mesme unidads molecular pods funciopar '’
comn doador ou rsceptor, dependends do parceirc com guen intse
rage., A forgs da associacan & proporcional P grandeza da conse
tants de @quiiﬁbris da r@ag%@ de ?gxmagéa do complexc s partir

dos componentes segundo 8 esguagac;

.
B + A . DA £g. {3)
L5 E
{onde temos D = doador, A = receptor, k = constente de ﬁguiiim

bris 8 HE = energis de formsceo), s beseando~se nos valores /
gxperimentaimente observados ds k 8 &HE szo classificados 08
complexss. (2) @ (3). Sendo o trsbslho epressntsds nesta tese/
uzm estudo @Sﬁéﬁt?ﬁ@ﬁé%iﬁ@ de complexos dosdor-rsceptor gleiro-
nico, e fundamental se considerarem alguns aspectos teorices /
gue tratem mais diretamente de sus fenomenologls @saeﬁiraaaégé
ca-sstrutursl. Assim sau apresentados os pontos mais intares=/

santas das tsurias ds lliken e de Dewar, tendo em vista sua

relaceo COm 08 NOSS0S axperimentos.

2,2~2 Estrutura e sspe@ciro - A teoris de ligacac de va=®

1encia.

4 teoria, smplamenie conhecida, ests exposta em detalhe/
nas refersnciss (2) & {3). Usem-se agui fislmente as sproxima=
coes & enfogues considerados pelos sutorss, e s2o levedos o
conts os aspectos mals interessantes pars n compresnseo deste’
trabalha.

{1} 0 estedo fundemental

Dafine~-se o estedo fundementel de um complexo formado ag
tra um §§§ doador-recaeptor pele ssguinte fﬁﬁgaﬁ de onda:

%‘“ (DA) + b ?’3{@ - B) £q.{10)
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No estado nac ligado %?a’ as molecules dos dois componentes
estao juntas, sando s distancia entrs elas a mesws gue no  /
complexc, com a mesms gsometyie; %gg ¢ o estads onde um sle-
tron 8 trsnaferido do dosdor pars o recepior., Normalizando f

S F

%i§§ ahitan-388 Que;

¥ 3 2, n2 1 Eq. {11)
%xiﬁ‘ g%éﬁ?& a2+ B%s Zab ﬁga = e

Sendo = ﬁaﬁgxszﬁ do complexc fraca, (8 integrsl de sobrepos)
o %?1 d & 30) aZ«b? a1 resultendo gue b? me-

ga ﬁ@?%ﬁ&%&ﬁ@%%ﬁ%% o peso de sstruturs dative; ou ssis, & /

geo Sg1 = E

§§a§§§ gletronica transferids do doador para o receptos no -~
estado fundamsnisl. Peguencs valores de b svidenciam malcy /
satabilizacao devido a forcas classices sletrostaticas integ
molecularses, comparadss as forgas determinadas psle transfe-

rencis de Carga.

{41} 0 estado sxcitado

Sendo o sstado fundemenial definlds come fol visto, .3
vando-se 28 conts o8 priﬁ%ﬁgi@a ds mecanice ﬁﬁ%ﬂ%ié% & neces
earvic B existancis de um estedo sxcitado corrsspondente, da-
nominads estado trensfsrancia de cergas definido como saguse:

Fy= -8 Tolon) + o

¥y (0= A Eq. (12)

forpalizando = ?un§§a do eztedce excitado chsssva~58 qUe paTa
Sp1 = U resulta a=d 8 émﬁi Desde cque em complexos fracos o
sstado fundamental 2 em sus maior parte nec ligado iaz}}§§}§
sando o estado sxcitado dativo ﬁﬁjar;%ar%aﬁ@g%@ (g }5%2} a

excitagss de um eletrom partinde éa{§§ pera {y consiste es-

senciaimente de usma transfersncies elstronice do deador parsa/

G Teceptol.



{3441} 0 espectro da transfarencia de ceErga

A& snergia do sstads fundemental {%g} 8 dada pels ener
ola dos dois componsntas ssparados (oo, modificada pelos
termos de enargis dsles juntos mes neo ligados (5,) e da
enasrgls de ressonancia {Xp) correspondsnte B interagic en=
tre os estados %ﬁﬁ %%?ia tguacionando temos:

Wy = U+ By = X5 = UWg = Xp £q. (13)

A snsroie do sstado excitado {@y) e a soma das energl

as da estrutura dative (Wy) » de energls ds ressonancis -
(%)«

« W.s X En. {14)

W it M

¥

Me fTigura 2.3 spresenta-se um disgrams gqus relecions/

asses termos pavs um complexo DA sletronico:

Fatado eaxcitado

- . |
do complexs %i§ Wy ? O w A i D f
Xy
i Beh

gy e

i
€3
i
£
w
It

Estado fundamantal o

do gomplexo %5@

o

?é

0. A = D% 8

i
b

Figure 2.3 -~ Diagrems de ensrgis pare um complexo DA /

sletronico.
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{onsiderando-32 ums %f%ﬁ@iggﬁ simples oviginads 2 pertir dsa
excitesas ds um slétron do satsdo fundementsl V' pare o sx
citado %?gg gstr se sfetua & pavtir ds ssiTutura %?a (0,8)/
pers & estrutura %?i (0%=8"); ou sajas, & ume transigss  de
sransferencia de carga intermolscular envelvende o salto de
um sletron do doader paras © ryscepter. A snasrgis desss tran-
sigae {Eyp) relaciona-se com o potencial de ienizagao do
dosdor {Eaé e a afinidede sletronica égg} do recspior. Na

figura 2.4 vemog gus:

awﬁg%@%?gm (g - wy ) = Cuy % )= (=% )

Eq. {15)

sendo ?5?2 a freguencia da transferencia de carga intersolg
cular. A eguacao {13) toma agora a forma seguinte:

g = W ~ By £q. {16)

A snesrgia (W) de sstruturs dativa %?g {(D*+A") relati
vamsnte & snergis dos compensntes separados (Wec), corres-/
ponde ao trabalho necessaric pare remover um elatren do
dosdor {igual so seu potenciasl de ionizegzo), seguide pele
sceitagso dess® pelo rscepior sletronice (igual e sus afini
dads &l%tf%ﬁiﬁa}§ e finalmente o sjuntementodos jons &7 ]
¥ formados sa sus distancia de sguilibrio, gue correspon-
de & energis (G;) de atregao coulomblca antrs estes. Dai

resulta:

B A
iy & Wee I = E = G3 Eg. (17)

Obtem-se entac o ssguinte resultados

D _A
£ =h Ve = D= £ 6 (6 =8 )« (X = X ]

7o
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Figura 2.4 - Diagrama mostrandc s veriacac da snergias
em funceo da distancia internuclear para um complexo doadoy
raceptor sletronice de nstureze freca. Ressalis-ss a aners
gia ds transicao da trensferencia de cargas @ Bus relagasc /
com os velores ds E" e I',(segundo Mulliken & Person - rafe

rencial{2)).



7.2=-3 Us complexss-T7

Complexos moleculsres fTormados entre hidrocsrbonstos a-

?ﬁﬁgiiﬁﬁﬁé principslments oS Qﬁii@i@ii&@ﬂg e agentss comd o
cloranil, © acido §§Q§§ﬁ@ e os anidridos tfetrahaloftalicos s4
gerem qgue suas proprisdades podem ser Interpretadss como re='
sultentes de uma frace intsracao sntre os orbitais 7 éa&@%lé
culss formadorass. No caso de intersczo entrs orhitais cheleos/
de D com entiligentes vezios de A, = znergls dos= primeiros -
decresce @ 5 Cos ultimos sumenta scesisnendo estebilizegas no
sistema cowm simultense irensfersncis de carge de D pars A. 7
Opbserve-a8 nus = intensideade da éﬁ%gr§§§@ & proporcionsl B
proximidede enasrgetice dos orbiteis intersgentss, & sssim !
sendo, & unidsds doedore deve possulr orbitsls chelos de sltia
ensrgles ralsitivements 2 vrbitale vazice de baixs snergle dg
receptor. Us pesguencs calores de formegas relscicnados B ensz
gia da transicsc de trensferencia de cargs, @ compararass s
gspagamanto @nergétiﬁﬁ entfe® o8 orbitais lligants de U e o8 ap
tiligantesds A, BUQRIBR QUE a far&agéa de un complexo desss -
tipo @ scompanhada de poucas mudangas snergeticas em saus CcoB
ponegntss. A3 transigcoes chservadas nos sspsctros individuasis!®
destes sso observasdss com ligeiras modificacoss nos comple-!
®xo8, recebendo 2i o nome ds transicoes localments sxcitadas,
fs trensfersnciss de carge eletronice pertindo de um orbital/
chaio do dosdor em ﬁirag%@ s um vezip do recepior, ccorre &
gnerygls menoTes cue as trensicles localments excitedas, expli
cendo-ss assim s sperigec no espsctro selstronico ds bandas /
com menor frequéencia gue responssbilizem-se pelee oores dos ?
complexes {(Figura 2.5). Ousiscuer orbitais cheios do dosdor -
poden 8 gféﬁaigiﬁ transferir cargs sletronica pare quaisguer/
prhitpis vezios do recepior, sendo o tratements de orbitsis -
molecularses neste ponto ¢ gue melhor justifica casos onde 38
observam mals de ums bande ds transferencias de CETHa NUB 0B
plexo. Levando em conta gue multo pouca cargs & transferida °
no @stado fundamentzl dg snevyglis, considers-se temeraria a de
ﬁi&iﬁaggs de "complexos transferidores de cargse”, e por issp
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Dewar o8 chams g8 complexos 7 devido so tipo de orbitsl =g
iscular gue origine a complexsgeo (20).

Az iﬁﬁ§§§§éas entre os componentes sendo de peguens -
monta, 8 energia isag correspendsente & primeire banda de  /
#in . #
trangferencles de cargs & 3

& a
& gg ﬁ‘ I s E b4 Constants g%s éi%}

onds 1§ e o potencisl de ienizegse do doador, igusl a snergl
s do ssu HOEG s £A & afinidade elstronica do recapior, g
& s snergis do esu LEED, sendo a constante caracteristice do
sistsms, Ussza sansira s ﬁx%%%&%%& pode sar genevalizedas

ﬁ aij = Qﬁ = gﬁ % Constants g%g {fﬁ{é}

é&gij & @ energia de transicasc gue envolvs trensferencis de
cergs de um orbital cheic de energis Ui no dosdor, para 12

orbital vazic de energis Ay no receptor. Em complexos desss/
tipo smbos 03 componentes seo secrificiais (2); ou sejs, umes
transferencia sletronice envolve perda de um eletron ligents
do doador @ ganho de um gletron antiligents pslo recepisr, ©
gue causs UmRa diminuigas nas ordens de Eig@g%ﬁ em ambos, Dai
apresentarem-8s3 as forgas de transfsrencia ds carga sspeciasl
mente fracas, obssrvando-se gue os valores ds proprisdades /
tais como a constante de ?@rmaggﬁ g a8 intensidades das ban-
dss da trensferencia de cargs sso velativamente paguance -
nuande comparados sos. de ocutros tipos de complexos moleculs-
ras, Atribus-se 2 estabilidade desse tipo de complexo, am a-
gr@aiéyel oaris P forces clasices coulombicas s de poleriza-
can., Por outro ledo os Tstores que concorraam pars estebili-
zegeo ds complexcs meis fortes originedos psle trensferencia
de cargs, evidentiments fszem ainds sup parie nos s@mglaxggf

. Donfirme-se isse com o fsio de cus propriededss relscig
nades as suas forges de ligagga sg sncontram geTelgentd ol
relecionadas Com 58 tendenciss doadors 8 receptors dos Code/

ponents, especielmente com os valores do potsncial de ilonizg

B
A



geo do domdoT e da afinidade sletronica do receptor. Resuwmindo

ohagTva-58 Ul grandeg parie de suass estabilidsdes advem ds foI

cas ciassicas eletrostaticas, sendo qus forcas de %?%ﬁﬁ?aréﬁ»

sia de carga centribusm de uma mancira o noritaris mes nao deg

§§$2§§§3 @@rg o ssteds fundamental %ﬁ@fg%%iﬁﬁg Bapspndo-88 Neg

ses conceitos, sao enalizadas 88 informscoss sspectrals ohti=/
’

das a8 noaso trabaiho 8 spresentadas nos sroximos cepitules -

dentas 12888,

0. M.
Antiligantes
é&
&
Transicoss gfgzgi§§aa
iscalmenie iocelmente
proibades Broitadas
g ,
& 3
Do e :
| Ligantssg v
£
L S 4
T ¥
Dosdor Receptor

Figura 2.5 = Ensrgiss orbitals @ transigoes cbssrvadss
mm um complexo molecular formado poy UB doador 8 um TeECBPRIOT
elstronico (ssgundo Dewar - referencis (20)).
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2,3 Os complexcs de nafieleno-enidridos tetrehalofte-
licos.

Bor volta do ano des 1955, Czekslle {21 sponteave pels’
primeire vszZ gue complexos @staveis srem formados entre o =
snidrido tetrecloroftalico (ATCF) e hidrocarbonetos aromati-
cos & szocarbonetos, U pesguisador sxsminava entap varios e
desses complexss numa saris de artigos sscritos nesss éggagg
A primeirs refersncias qua s tem sobre & complexagan CoOm o
naftalenn data de 1959, guendo Chowdhury & Basu {22} publica
vam um artigo onds relatavam 3uas @xgafiéﬁaiaa com o anidri-
do ta%ragiﬁrﬁftéiiﬁa santdo sstudsdo 2 complezos con verios
hidrocarbonetos aromsticos, inclusive o nefislenc. Nesse trz
balho j§ gvidencisve-se ulm comportemento enomele nos comple-
xos, gusndo comparsdos s outros de naturezs mels forie. Rels
cionande a intersgro de srensfersncie de carge com s snsrgis
de ionizegeo dos componentes, verificaram gus & constants -
ge equilibri@ pars 8 f@r@a;%@ dos complsxos, comg ers ds 3ze
gspersr crescis com 2 diminuigdo da snergis de ionizagse do
dosdor; gsré& 8o considererem ¢ comportamento das constiantes
de ecuilibrio comparads sos dos coeficientss de extingas da
henda de trensferencia de cargs, notarem uma yari$§§$ @gxézg
ca nac sistematica., Concluiem sntdc gue & formulagae da naty
raza transferidors de carga & iﬂ%&ti@?&%&&éa pars asse tipe
de interagac molecular, & gue e falha na saquancia exate dos
cosficientss de @xtiﬁggg moleculares svidencia gus ouitrps {4
pos ds forgs, provavelments fazem parise importante ns FOrmae
gao dos complexcs moleculares. Us espectros de sbsargeo fo=
ram obtidos em solugae de CCl,, e a transigao de transferen-
ciscia de cargs singlete para o complexo fol localizads Bo
1540 A para o N:ATCF,

0 tempo de vide 8 o espscire ds emissao de ?G&?@?%%@éﬁ
cia dos complexes formedos pelo naftalens 8 o0s snidridos 1ig
traclore e tetrabromofialice (N:ATCF e N:ATBF respsciivemen-
ta), forem medidos em 1962 por Czekalle e Megger {4). Atra-
vas desse trabalho os sutcores concluiss haver acrascing ne
probabil idade da transiceo singlets - triplste devido & fore
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magan do complexo & um asbaixawento concordante das Fregusne
cias de vibracoes atives Raman acoplades com o salto aletro
nico, Variando os recaptores a magnitude dos efeitos sumen-
tave com © sumento oo numers stomico do stomo substituinte
{Efeito 7 ou de atomo pessdo - em inglaés "heavy ~ atom /
atfect® (29)), feto confirmmde por Eisenthall e El-Sayed
(23) gue concluirsm, 2pos obeerversm o susents nos tempos /
de vids de foesforebsncis pare o HiATBF com relagse eo -
B:27CF, ocue o sfeito de stomo pessdoe em complexos doadore
recepior eletronice sumenta o probsbilidede de trensigas /
Tye-s5, rediativs e nso sfeta grandemante & probabilidads’
ds mssme transicso por vis nao radiativa, Us dados de C(ze-
Kalle & Hsgger spontse gue @ benda (0,0} do sspectro de
foaforstencia dos complesxns em solugas 431 de propiletsr/ -
isopsntanc & =-1%0% [ apresenta-se s 4585 g {21300 e%“gg ga
ta o MoATCF & 4717 f (21200 em™t) pera o N:ATEF (4).
Estudos sobre a polarizacso da benda ds transferencis

de cargs singlete do N:ATCF mostram gue a g@iﬁrizaggg pradg
minantsments a0 longoe do eixec intermolecular, perpendiculag
mente sos planos dos eneis, Evidencis-se s sxisténcis ainds
no estedo excitedo de uma estruture bem definide para o cog
plexs, & gue 2 mudange ne momento de dipols psrasnenis ne
instants ds @xait&g%@ 8 ?@é@@naéyﬁi pelo cosporissents ta
intensidade da banda de transferancis de carga {z4), Surge
entso, feito por Christodouleass e McGlymn (8}, um estudo sg
hre & cinetica de decaimento radistive para os trss cospls
xpe: H3ATOF, N:ATBF, & M3iATIF {naftalenc - anidrido tetrsip
doftalico). Hesse experimento os autores mediram o rendimep
o guéntimg da fosforescencie e da flusrescencie pars &sses
complexos, observanda que a8 razae £ po. e/ Fpyuor ©rESCE -
conformes o sfeito do atomo pasade, Notou-sea tamben qus o
processo de cruzemento intersistema & significantements sa-
is sensivel s g@%piaxag%@ e ac efeito Z gque 2 emissac dg -
fosforescencia e processcs ds gxti%g%g nao radiativos, fApre
sentam-se tamben algumss grandezas termodinamicas para soly

i‘;g%ﬁ dos complexos caelculadess & pertly das intensidades das
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hgndas ©8 %raw%f@géﬁgia de carge ginglets, quse relacionagas

com 08 88US maximos de absoTgE0 i;}%Ex}g forneces a inforB3
ggﬁ ds gus 83 handas 08 i?ﬁﬁﬁ?%?éﬁﬁi% gz carga ,ggﬁfﬁﬁiaﬁg
aulin de suss intensidades de rensicnes propriss do doadol
fatl sgﬁgravﬁﬁa ooT GuUtTos $§§Q§i2@§§§%$ ngra O H:ATCE cula
bantia ¢8 %?&ﬁﬁf@ﬁ%ﬁﬁia de caregs apressnta carster flegronte
do naftalent. Concluen tembem o©f ButoreEs gue ¢ orden de @5~
yabilidade pBIE gs COMplLEXOE & M:RTIF H:ATEF Nz ATCF em®
solucas 48 cloroforsio.

rm 1974, Wilkerson, Chadsk e Strouss (8) tedermined /
por m8is de um trabslhe COW ﬁi?ragé@ de teioe X & estruture
cristslina 4o complexs {133} HiATCF & temparaiura de m%%ﬁﬁgg
hsarve-89 anten oue &9 ﬁ@lé@@l@g dos cospeneniss @stBO B85°
tacadas sl ternadaments o@ cadgeias infinitss ac iongo OO @i=
RO gggg@ﬁﬁiggiaﬁ ans pianids moleculared; ashaﬁé@wagwgsfgﬁﬁw
nonenies o9 & graus de diferenga entre 99 Binocs 1ongitudi-
nais moleaculares, gssnds o8 planos soleculares OO ﬁﬁfaaiaﬁﬁf
s do anidride %@%ragiaraftéliaﬁ peralelios gntre si. Algumas
1igeiras distorcoes sSao ochaervadas nas moleculas complexe~/
das guando comparaaas 803 componentés isclados, sgndp wmals
gtgﬁﬁﬁﬁiaéaﬁ no naftalene QuUe no snidride. 5 Figure {2,6} =
mosila 8 axiaﬁtagga relative enire © doedor 8 © repcentor N8
sgle ynitaria do cristal.

7 e

Figura 2.6 - 0 complexo n: ATCF {segundo rafs 27}



Um sstudo das propriedades de iuminescencia de um crip
tal desse mesno complexo 8 Daixa temperaturae, fol efetuade 7
por Avouris e Sheng i?} confirmando gue o estado fosforescen
t@ do complexo a 4662 & é@ J} possul marcents caratsr Ty -
{ %Eﬁ} do nafteleno, contrastendo com o estado fluorsscents/
5 do sistema gue mostra absorcac ceracteristica de um estas
do de trensfersncia de carga,. fais recentemente Tac Yu e
Sung Lin {8}, realizendo um sesiude de vessonancis paremeagnae
tica do sietron psre 0 sstado itriplete Potoexcitedo em criss
tais de M:ATCF concluirem que o estedo triplete do complexc/
£ semslhente =0 do naftaleno com ligeire perturbacso ocesio-
nzds psle trsnaferencis do cerge. A observegss de diferenca
nes §a§§$@§§§$ triplete & constantes de deceimento com rele-
¢ao sos velores pers o neftelsno nec complexedo leveu os pes
cuizedores a stribuirem s formeges desss sstado s uma primej
ra sxcitaceo do estado de trensferencls de cerga singlete sg
guida de cruzamenio intersistiema em diversos caminhos {path-
ways). £ sobre esss estadoc triplete de transfersacia de care
gs {33?} guie efetuames os sxperimentos cos o efeito Raman -
resRonanis.
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3,1 A sintese dos complexos

Z2.1-1 0 complexo de nafialsno-anidrido tetracioroftalico

(N:ATCF}.

Como ponio de pariida pars a obtansap deses complexoe foi
uysndo anidrido tetracloroftalico da Aldrich Chemical Company, -
& nafialeno ds Fisher Scientific Company, sendo ambos o8 reagsj
tes de pureze sspectrografica.

Primeiramente & obtidas uma §§1§§§ﬁ supsrsaturads do com-
plexs aguecendo ume misture eguimolar dos dols componentes en
solvents metacrilete de metile. Com o resfrismento lenio desse
solucao sao Pormedos cristeis smerelos em forma de sgulhas {2},
cue sso lsvaedos com cloroférmic s secos = vecuso,

Ho intents de obter ums maior efetividede cuantitetiva e
no gue ss refere ao tsmenho dos cristsis do complexec, fol srojs
tado um aparate de vidro, consistindo em um banho termico cujo
resfriasmentoc & gessival de controle temporvel. A figurs 3.1 aprg
senta um esguema dessa montagem. A camara (8) & a gue contem a
solugao supersaturada podendo ser completaments isoleda da ai-
mosfera por uma unica saide de widro ssmerilhedc que pode 88T
scoplade 8 um condensador ou Masmo fachada por uma torneira /
(¢}, O compartimento (b) & o lLocal onde & colocado o liguide -
qu® sers usado paPs o aguecimento e resfrisments lento, podendo
aste ser feito clreular no sistsma como indicewm as setss, @ © /
gradients da 4empsraturas en fﬁﬁggﬁ do tempo pods sssin ssr con-
troalado,

3.1-2 0 complexo de nafialenc-anidrido tetrabromofielice

(H:ATBF ).

A tentstive de obtenszo de cristais desse complexs Bor
meio ds mesme tecnice useda para o N:ATCF resultou malfadads,
ApGs varios sxperimentos usendo difersntes tecnicas e solventas
(28}, = eintese foi reslizeda de ums forma relativaments sim-
ples: umna s@lugéa dos dois componentes contends grands excesso/
de naftaleno, obtida usando cloroformic come solvents foi dei-
xada evaporando B tamperatura ambilante lentamente et gua no
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Figura 3.1 - Aparato usado na sintese do complexe
nafitalsno-snidride tetracloreftslico

{N:ATCF ).
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fundo do recipiente surgirem duss cemadas em forme de ple-
cas constituides de cristeis de nafislenc, ¢ entre estss /

cresceras os oristeis smarelos sculiformes do complexo. {No
tg-z@ gue tento e ATLF como o ATBF spo de cor brence, @ o
naftaleno 6 transperents). O snidrido tetrsbremoftalics prg
ceds de Aldrich Chemicel Compeany, e " de purers ssggatgsggé

fics.

3.1=3 0 complexo de naftaleno-anidrido %ﬁtx@§§§@§té§§
co (M:ATIF).

A sintese do complexoc N:ATIF foi tentads de mulitas mg
neiras, neo ssendo obiido nenhum ressultado positivo ate o
momento. Procstse-55 nesis iten n descrigso dos varios expse
rimentos reslizades neo intuito de preparar os cristals, de
mepeira 8 considerar as dificuldades enfrentsdes no labora-
t0Tit.

Drimeivanente intentou-se obisr o cosplexo de menelrs
enaloge so M3BACTF, Paras tal afeito foi utilizedo o spareto/
deserito no {¢em 3.1=1, =25 mesmes agaéiggeg s&tag@iﬁ%é%?imf
cas, 0 mesmo solvents B8 O MEesmO procedimento experimental.’
Nuande cbtidos os espsciros no infravermelhs e Raman dos
cristsis do produto, verificou-se serem estes COmpUsios 8x-
ciuesivamente de snidrido tetraicdoftelice, nao havendo ne-/
nhuma avidenciz de complexegas. Solventss com ceracteristie
cas fisico-guimicas semelhantes ao metacrilato de metils /
puande usados em seu lugar Tornsceram 0 MeSHT rosultade, ou
intesragirem guimicements Com 0s componsntss,

4 seguntda tentstive se constitulu ds varics procedi=/
mentos semelhantes ac ssguido pars = obtensao do N:ATBF, /
Splventes com variadses polaridades s volastilidedas forem u-
tilizados, e entre eles temos tetracloreto de carvbono, clo-
f@fé?ﬁiﬁ; eter @%iiiga§ peetats de stila, propanonn, 210.s
sendo usadas es meis verizdes condicoes de estequiometries -
antre os componentes. Fol tentado tambem o ueo de grande ex
cesso de nafiaslens, procurendg Tecilitar e camplexacas (3),
sendo cue em alguns CeS08 pProcurou-sa aliminer esse 8NCEeSS0
de modo obter soments o &iﬁ&%%tigﬁ comnlexn am gmzaggsg

53



Na maioria dos casos nzo foi obtide mais do que uma misty
ra dos dois componsntes, ssndo clare s nao ﬁﬁmglsxa§§§§ e
com slguns solventes seguraments CCOTITau reacan quimice. /
Comp sxemplo dasss ultime casn, &8 Tigurs 3.7 spressnts 08
espectros no infravermelho tirados de regiso entre 400 cm
g 2000 m%“i§ do neftszlens, do ATIF e do produto obtldo na

tentetive de complexsgsn usendo coms solvents propencne.f
yidencim=28 beostanta clersmsnts nesse Ccasp g gcorrencis de
reegro nuimica pels eparicac de dues noves bandas em 1720
ca~l ¢ 1625 ca™t
io do snel € = 0 - C no anidride (26), alem de outras modi
ficagbes no contorne e nss intensidedes de varias bendas /

, provavelmsnts ocssionades pelo rompiman=-

do espectro. Os sspecircs Raman desse meswmo produto, tivedo
com luz de excitaceo de 4880 2 & apresentsdo na figura /
3.% {(especiro 3}, observando-ss neste mudangas rsdicais -
quando comparado ac espectro do anidrido (espectro 1), re-
sultando bastants evidente a desstruigao da estrutura carbg
nilice sntre 1700 cw = ¢ tambom das vibragbes da regiss /
C - 0~ C (regiic de 500 - 1200 ew™+) (27), slém de outras
regiges sspectrais apresentsrenm wodificegbses gue csrtamsne

te BUgeETEW a8 ocorrencis de reagse guimica.

Outra waneirs utilizeds foli fundir os componentss BTy
yocando # §i3561§§g§ do enidrido no proprio naftaleno.Csse
sxperimente fol reslizedo em ambiente complaetsments izolage
do das sitmoszfera @ 8 grgﬁggm censtante, considersnde s fa-
cilidads de volatilizagao do nafislenc. Apos o resfriamen-
t+o lento (12 hores), o produto obtide foi enalizado por
meic de sspesciroscopla Ramean, fornecendo o espectrs 2 de
figuras 3.3 onde pbserva-seé umas simplas 3§§§§§esi§§§ dos ag
pectros Raman do naftaleno (figura 4.8 } e do ATIF {espec-
tro 1.

A meneird como os sspectros Reman e no infravermelho
foram obtidos, acha-se descrita na gréxiaa sessao deste ca
pitulo & os reagentes utilizados foram naftaleno da Fishear
Scientific Company s snidrido tstiraisdoftalico da ILK Phag
wacsuticale Inc..
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Figura 2.2 tspeciros no infravermelho:
&) Neftalsno
5) Anidrido setreiodafislico
¢} Produto de reegas entrs os dois componen-
+@a ussndo propanona CORS solventa,
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Figure 3,3 Especiros Raman-4880 g
i), Anidrido teireiocdoftalice
2) Produto obtido a partir da fusao dos dois
componentes,
3) Produto da reacso entre os dois componsne
tes usando propanona come sclvente.
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3,2 A obtensac dos dados sxperimentais

Fe2=1 Espectros no infravermelho

{0z espectros no infraverselho forem obtidos a partir de
cristals dos complexos e do po cristelinc dos componentss pu-
ros, comprimidos em forme de psstilhes juntsmente com brometo
de potessio ( KBr ).

0 eperelho uvtilizeds foi um gspectrometro Perkin-Elmer
modelo 180,

4.,2~2 Us sspectros Haman

A principsl dificuldede encontrade na obtensac dos es-/
pactros Haman e a fotodecomposicas experimentads pslas subs~/
tancias analizadas, principalwents os complexps. Ha tentativa
de splucionar esse problema, inssriu-se a smostra sz forme ds
g6 cristalinc basstante fino num tubo ds vidre com diametro ig
torno de aproximadampents 3 mm, o gual & giradeo por meio de un
peguenc rotor em vselocidade suficiente pare preservar a subg
tancia da dsasmpesiggﬁ astimulade pela radiaces do laser. Dsg
sa maneire foil possivel obter bons sspectros Ramen dos complg
%08 8 dos componentes puros usando varias fraqa%naias e ex%g
{agga, sendo que slgumss dessas estavam bestante sréximﬁa de
estados eletronicos excitados do meterial, fato gue favorsce/
sobremanesiras eavenituais processons fﬂ%ﬁ@ﬁiﬁiﬁﬁ&s

Ume outra difTiculdede surgiu quanéa'éss expesrimentos de
Reman ressonsnte, Pars se usar um modo de vibregeo como pa-
dréo de intensidesde e necessario gue este nec apressnte nenhy
me veriscao nessa caracteristice so longo de todss as linhas/
de lasey utilizedas paras obter os espectros, fssim se intens/
tou usar ums substancie como padrao interne de intensidads, -
gque misturada a amostra fornecesse bandas gque com certeze nae
experimentassem efeltos de ressonancie. Uma vez escolhids uma
banda, ela & utilizada como padree Tixo de intensidade, e re-
ferindo~-1lhe as intensidades dos modos de vibracao no material
gue esta sendo analizado pode-gs conhecer gual dos modos des-
te nao apresenta modificeczo em sus intensidede, s & partir /

do mesap referem-se todes as iﬁt@nsifisag%gs dos modos gue
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apresentam efeitc Raman ressonants, £ evidente que a smb&%%&
cie utilizades como padrao interno nao deve ter sbsorgac ele-
sronice nenhuma ne regiso onde sstao sendo feitas as medidas;
e slem do mais o ssu coeficiente de sspalhemento deve encone
trar-se ;xéxima ap do material anslizado, de manelirs que a9
bandas dos dois meteriais apresentem no espectro intenside=/
des aproximadas entre si. Procede-se sntse = tirar dois sse’
pectros para cadas linha de axcit&g%@; um com o padrac mistue
rado e outro com a substancia isoclads,

& substencis paérga nus melhor se adaptou sos sistemas
nuimicos pesguisados neste trebelho fol o cerboneto de Bario
(Ballz). & rezeo pers essa escolha, ¢ rus esta subsiancis -
nao possui nenhuma absgzggﬁ slatronice nee cercenias de re-
gifc de emissac do leser de ion argonic, ® tembem spressnts/
espectro Reman com picos bestents finos, bem resolvidos e
desliocsdos em suas fraau%ncias com relacac sos modos vibre-'
cicnais dos complexos s de seus componentss. A figura 3.4 a~-
presenta o espectro Reman do BalOz obtido com a linhe de /

5145 A do laser &r , em uma cela rataﬁériag svidenciando-ss/

1 cue foi usada come padrio

& vibrageo molecular a 1060 cm™
de intensidade am nossas medidas, e a vasta regiao entrs 250
e 1000 am“l onde nao se cbserva nenhum pico exceto em ﬁgﬁﬁﬁw%
propiciando ail a observagac de picos sventualmente inverisn-
tzs nos complexos e nos componentes iscledos, Utilizeran-se/
misturas 1:5 molar de amostra-Balls, e os espectros foras ti
rados em um espectrometre Raman Cary 82 equipsdo com um  la-
ssr de ion argonio da Spectra-Physics modelo 185, com sberty
ra de fends de 3 cm“l§ sendo esse condiczo juntsmente com 28
putres do aparelho conservedss constantes pare todos os 5w/
peciros.

3,3 Dutras medidas

Alem deos espectros Raman e no infravermselho, foram fel
» 2 -e
tas tambem medidas de indices de refragao & tirvados sspag- -

tTos na reglao da luz visivel e no uliraviolets.

Pers os sxperimentos de refraectometris utilizou-za um
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rafractometro Abbe da Carl Zeiss acoplado a um banho termog
tatizado, de modo gue todas ss medidas foram efetuades a
mesma temperaturas de 269C,

0s espectros de absorceo no visivel e ultravicleta fo
ram phtidos por meio de um espactrometre modelo DNMR-21  da
Sarl‘zeisa, sendo usade o modo de reflexac para os comple~/
xos e seus componsentes individuais cue forsm gnalizedes na
forme de pé eristalinog,
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Figura 3.4 Espectro Raman do Ball, obtido 3@ yma cels
girataria, usando iuz de excitacao de 5145 ﬁ dae um la=

=1

et ar’. O pico assinalado a 1060 cwm & o usado como

pedrao de intensidade em ncssos experimentss.
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CAPITULD IV
08sERVACTES EXPERIMENTAIS

4.1 As svidénciass 8 csracteristices de complexacgao @ne
tre o naftaleno & os anidridos tstracloro & tetrabromg
ftalico

4.,1=1 { especirg sletronico

0 saspectro de absorcac wletronics de um complsxo formg
do entre us dosdoy & ubm raceptoy slastronico & caracterizado/
pala gsxﬁaﬁénnia da estruture das bandes dus componentes isg
iados, que smbora alteradas.em suas ?r@qaéncias & contorncs,
continuam sendo originadas a pertir das mesmas traﬂsi§§eg B
istronicas. Ocorre tembem como jé s viu o surgiments de uma
nova bands responsabilizada peala transig%s de f{resnsferencis/
de carge intermoleculsr, shservevel claramente sm complexos/
de natureze forte, onde sncontra-ss lsclads da esirulura in-
calmente excitads a comprimentos de onde considsravelmente -
majores nue esta (2}, {3) ® {20). Em complexos de naturere =
freca, como sec as esiudados neste trabalho, g possivel no-/
ta~-la quase qus como um ombro beirands e ahs@rgém da maioy
comprimento de onda; todavia a sua eperigac torna indiscuti-
vel a ocorrencia ds ms%plﬁxagég sntre as moléculss doadors s
raceptora. As figuras 4.1 & 4.2 apresentam 0s especiros de
absorcao egletronica de cristais dos complexes formados entre
o naftalenc s os anidridos teiracloro & tetrabromoftdlico -
juntamente acs de seus componentes individuails isolados. Cem
parando o0s espectros de cada um dos complexos com os de seus
componentes individuslments, nota-se em ambos que a estrutu-
re locelmente excitads praticemente results de ums soma das
curvas de &%sgrgga dos componentes individuais com éigsira&f
deslocamentos de frecusnciam. A bDende de transferencis ds cag
ga se fez evidente em embos os especiros dos complexos na 18
gi&ﬂ compreendida entre 4500 ; g 4000 E pare 0 N:ATBF & e
4500 A e 3500 A pare o N:ATCF, onde aparece da mesma forma/
realgada da curva de sbsorc~ac dos enidridos, deslocads dasta
cerca de 500 § pars comprimentos de onds malores. Lsse fTato
ja havia sido observedo por Czekalla {28) Busndo obteve o
sspectro de absorgeo do complexo N:ATEF & -180 C diluido em
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Figura 4.1 Espectro de ab$0r§§a sletronica do comspls
%o naftaleno-anidrido tetraciorofialico o de ssus /
componentes cbiidos por maio de reflectaencia dos pos

cristalinos s tempersturs ambisnte.
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Figura 4.2 &Especiro de absorgac eletronice do complg
xo naftalenc-anidrido teirabromoftalico e de seus cof
ponentes ebtidos por meio de geflectancia dos pos  /
cristalincs a tempereturs ambisnts.

43



5 5y
& o
PRy o o g £

k.

oy w
B 0o o e

BNk D bagg g

2000

4000

3600



yma mistura 4:1 de ster gr@piiismﬁme%il ciclohexano, A figuy
ra 4,3 mpresenta uma montagem adaptada desse mesmo trebalho
onds se vé o espectre de sbsorcao eletronice do N:ATCF {1i-
nha cheis-=b) compsrede 8 ume soms geoméirice des curvas de
 shsorgaoc gletronica do neftaleno e do enidrido tetracloref-
talico obtides nas mesmas condigoes (linha pontilhada~a)}, /
restando evidente a semelhance desse dado com o3 resultados
cbtidos em nossos experimentos com a fase cristaline,

H
. is
18
i@glﬁé
i w 43
§
§
ai b
X H 12
F 3
&4 30 26

Figura 4.3 Espectro de absorcao eletronica do
N:ATCF comparado a soma gam@éﬁrica das abssor-
coss tde ssus compomentes individueis (ref.28)
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4,1-2 Medidas de refractomstria & & ssteguiometris dos

complexos

fudengas na densidede de nuvem eletronice de um atomo/
ou de ums molecule neutrs scarretem modificagoes em suas po-
lasrizaebilidades, proporcionals as constantes dielstricas e -
conseguentemsents aos indices de refraceo dos materisis (29;.
Guando oocorre uma int@rag%a complexante entre duas moléculas,
upa dosdora @ gutrs receptora @lﬁtrgﬁiﬁﬁg a transferencia ds
cargs eletronice simulisnea a complexacap ceusa g aumsnto /
ne polaridade do complexo com relacgao as ds seus componentes
aumentando a polarizabilidads eletronica e seu indice de re-
fra§§a§ ssndo esss asumento dependaente da gxtensan da intera-
g%g gntre o doador & o recspior, de %an%ir@ gue guanto malor
o desvic, mals forie & a complexascao. 0 desvio sxpsrimentado
no comportamento idesl dos componente misturesdes se deve In-
+giramente 2 intarag%s entre as duss especies, dosdores @ /
racsptora {negligenciande o sfeits do solvente), @ & DIEROT-
cional » concentracso do complexo (30). Esse faio tem leveado
cisntistes & estudarem por msio de medides ds findices de re-
fragac a interaceo snire varios tipos de complexocs, degsde os
nais fortes (31) sté complexos T (32) e mesmo complexagoss -
originadas por ligagoss de hidrogenic (33). Dependsndc do -
solvente utilizado, pode-se obter o valor de constangas de
associagac, e da estequiometria da interegao, bastando para/
issc pletar num gréfica & wariagéﬂ do indice de r@?r&§§s an
relacac as fracoes moleres do doador e do receptor dentro de
uma faixa fixa de concentragao total nas solugoes.

Levando em conta as dificuldades esncontraedes com 2 30-
iubilidade dos complexos & na pxégria medide dos indices de
refragac com solventes cujos valores assim obtidos da cons-/
tante ds assaciag%s podsrism ser comparados =8 msdidas soma=/
ihantes obtides usando~-se cutras tecnices (6), e considerapn
do que © solvente nue melhor se adapiou a0 sistems nafitelens
~ATCF a ATBF foli o metacrileto de metila, = nus esis 8 pouco
aproprisdo pare se tirer slgums concluseo guantitstiva sobre
as constantes éafarmeg%ag poeste gue dapendem bastants do 80l
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vente utilizedo, julgou-ss por bem intentar por meio dessses
experimentos sémente a elucidag%a de ssteguiometris dos cep
pleXos, A tscnica utilizede foi a seguinte: forem arspara~/
das solugtes contendo ume razao fixa de numerc de molss en-
tre oz componentes,; de mensirs gue se possibilitasse =2 Fog=
maces do complexo em variss estesguiometrias g@s@ivais? 8 -
gus o maiocy numaro de moléculas complexedas fornecesse o
maior valsr no indice de refragac. i temperatura de 26 L mg
dirsm-se 0S indices de refracac de variss solugoss ds nafig
leno com 08 anldridos tetrabromofialico e ﬁatx&ci@r@ftéiisﬁ
gm metacrilato de metils sendo vespsitado e concentragan @é
xima de 0,18 para ambos os complexcs. Ne tabsla 4.1 apressp
tam-28 28383 valorss.
wOmlabGeludelels

Tabels 4.1 Valores dos indices de refrageo o de seus
guadrados para solugnes de nafisleno com os anidridos tatzz
cloro @ tetrebromofialico em metacrilato de metils e 26 L.

Fracan molar Indices de Guadrados dos
naftalens-anidrido refrecsc (n) indicas de refs
ATCF ATEF ATCF ATBF
1:0 1,4123 1,4123 11,9946 1,9946
3:1 1,6128 1,4132  1,5980  1,9971
2331 1:.4131 1,4135 1,9%68 1,9980
1:1 1,4140 1.,4150 1,59%84 2,0022
132 1.4138 1,4140 11,9980 1,9583
1:3 1,4134 1,4138 1,5877 1,9888
T S 1,4130 1,413% 1,9966 11,9879
=D OmDululade

fs figuras 4.4 8 4.5 apresaentam o plotamsnto gré?ia@f
dos indices de refracan ao quadrado (n?) em relagac as va~/
rian gragﬁrggas molares entre os componentss, surgindo svi-
dante nos gréfisﬁﬁ que = esteguiomatris desses compleaxos &
de 1:1. Considersndo que em complexos formedos entrs doasdo-
res e receptores U a esteguiometria spresentads em splucan/

pnermanece quendo da cristelizacao (34), easa gragszgga 2]
aseumida como ssndo a dos complexcs na fase cristaline.
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Figura 4.4 Grafico apresentando & veriasgac dos nuadrg
dos dos indices de refracec em fungeo das razoss molg
res entre o naftalens 8 o ATCF. 0 maximo da curve fog
nece & estsquiometrie da sssocischo. {dedos da tabels
4.1)
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Figure 4.5 Grafico epressntandc s veriaceo dos nuadrg
dos dos indices de refracao em fangga_éas razoes mol?

r@s entre o naftelenc e o ATBF. 0 maximo da curvs for
nece a estequiometris da associsgeo., (dados da tebsla

4.1)
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4,1-3 0 espectrs infravermalho @ as evidencias vibra-

cionais da complexagao

0 espsctro infravermslho de um complexo resultante de
uma intsrag%e fraca de transferencis de carga sntre um doa-
dor 8 um rescsptor eletronico, gersimente spresenta ligelras
mﬁﬁificaggas efalic r%l&§§a ans sspectros isclados de seus com
ponentes individuais, sendoc qus em aloguns casos confundem~/
58 essas diferengas ats com efeitos devido ao empacotamento
cristalinog {3). Hota-se no caso de complexos formados por
doadores 8 reeeatcras’ﬁ somente uma peouens par%ﬁrhag§g vi=
bracionsl nessas molsculas. Considers-se gue pars complsxos
1:1 nesutros desas tipo, = imt@ragés intermoleculsr & ds na-
turezae relstivemente fraca, nao sando ssperadas severas mu-
dangas nas constangss de Torgs moleculapes. Também ha de se
considerar a dificuldade na lasalxaagaﬁ dos efaliios eletro-
nicos na interageo de complexageo, principalmenie nuendo se
gstudam complexos formesdos entre doasdores & recepiores aro-
maticos gue poT terem as nuvens &}atréﬁicaa”ﬁ‘@§1saalizaéaa
uor um grande nunaro de étamas, absorven equilibradamsnte -
mu@%gas na densidade elestronica de sesus componenties, causafi
do mudangas reduzides nas ?xaqﬁémciaa de vibracao de 4al ma
neire que & bastante dificil suas dstecgoss, Em casos  onde
o doador oy o TaCspior & um hidrocarboneto ﬁl&fﬁﬂiaag ands
os sletrons i se localizam praticemente nas proximidades ds
uma iigag%ﬁ duplsa espacéficag percebe-58 ums modificagao na
fr@gugﬂaia de mstiramento carbono-carbono, sendo p@sgﬁuai -
ssguramente afirmar a localizacao do efeito nsssa regizo mg
iscular {35). Por outro leado o espectro no infravermelhs de
um complexo mesmo de naturezs fracea, apresenta marcantes mg
dificacOes nas intensidades e nos contornos de certas bane/
das sspectrais correspondentes a wmodos de vibracso molecula
res sspecificos {(36), sende possivel se usar tr1 efeito na
snaliss sstrutural desses sistemas.

Atribusm-s8 garalmente tres mecanismos diferentes 28
mudangas nas intensidades de vibragoss internas do doador -

ou do recepitor gletronico guando da ?ﬁ:maggﬁ dae um complexo



molecular (37):

(1) HMudencgas na simetria local do doador ou do recep-
tor no complexc 8 itrocas 8m suas coordenadas normals,

As coordensdas normais de D e (ocu) A podem se modifi-
car com rai&g%o acs seus valores nas moleculas livies, caue
sande a ocorrencis de mudangas nas intensidades de modos vi
bracionais, devendo-se eéstas a mistura dasccordenadas intsz
nas ds O ou A com as novas coordenadas do complexc Defd, ou
a diferencas de simetrie surgidss na moleculs doadeora ou na
receptora con relagao a possuida guando na molecula isclades

{2) A intensidade mude devido a sfeitos de polariza=/
cBo no eguilibric eletrostatice.

#{s) molécula{s) doadoras ou (&) a receptors podeim} -
ser ds tal forma polerizade{s) no complexo, gue s distribuj
géa de carga se torna diferente ds spresentads cusndo na{s)
molecula{s) livre(s). No caso onde se tem uma orientagzo =
sleatoris ds moleculas receptores em volte de ums doadors -
{ ou vice-verss), ssses efeitos se apresentam no espactro -
samslhantes sos sfeltos provocados por soclventes nas inten-
sidadss das bandas, sendo de maneira anéiaga %qu@las, de na
tureza fracsa.

(3) Mudangas devido a efeitos vibronicos,

A ideis de sfeitos de scoplamente vibronico & basica-
ments a seguinte: o movimento gue ocorre quando de uma vi~/
brag%a molecular particular, causa uma estsnsiva recrientg
cao nos elétrons com as mudancas nas fungoes de onds els- /
tronicas experimentadas na modificescac da configuragao nu-/
clear. b um efeitoc bsstante forie e cue nac pode ser expli-
cado por meic de mudangas no aquilibria elstrostatico.

Em um complexo doador-receptor eletronice, & oscilas=/
cio da carga elatronice entre os componentes pode acompa- /
nhar modoe vibrecionais cque sfeteanm s sm%rsp@sig%ﬁ de orbi-/
tais do dosdor e do receptor, e em complexse 1:1 do tipo -~
sanduiche, esse fenomeno se processs perpendiculsrmente aos
planos moleéculeres. Assim 8 de se B8PBLET JUS MBSMO 6Mm Col-

plexos de naturezs fracae, modos de vibragso de regices molg
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culares participentes da complexagee, tende stividede perpag
dicular aos planos molescularses, bem como yibragﬁas oue poes-/
suam o carater de ums rotac=so neo plenar sofram intensifice-
ggas com relaggg ags espectros dos componentes isolsdos {38}

As figuras 4.6 8 4.7 apresentam montagens onde se vesm
os espectros no infravermelho do nafteleno, dos enidridos -
tetratloro e tetrabromofialico 8 dos complexcs NiATCF e -
N:ATBF. As atribuicoss dos varios modos de vibragso achem-se

nas tabalas 4.2 8 4.3.
o (om o Choom [Jom (o (o G o Do

Yabela 4.2 Modos fundamentais de vibragao do complexo
N: ATCF observados em ssu espectiro infravermslho {ref., 39, 40

a 41, - N=naftaleno; A=ATCF)

fumero de onda Components Simetria Atribuicgao
(em=1)

420 A a2 Flexas C =C
450 A al Flexeo € =0

478 N Blu Flexao C =C

584 A b2 Flexzo C =C

616 A a2 Flexss C =C1
636 A al Flexao C-0-C
738 A al Lstiramento C-CL
756 A b1 Flexso C =0

788 M Blu Flexao O =H

954 A b Estiramento C-0
966 N B1lu Flexao C =M
1175 A al Estiramento C-C
1233 A al Estiramento (-0
1271 N B2u Flexao C =H
1297 A al Egtirsmente CO-C
1372 A sl Estiremento C-C
1382 A B2 Estiremente C-C
1510 i Bau Estirsmentos C-0
1503 N B 2u Estirsmento L-0
1780 A b7 Estiramonts 0=0
1847 A al Letiremento C=0



Tabela 4.3 lModos fundamentais de vibracgass do complaxo
H:ATBF observados em ssu sspectrs infrsvermelho {ref. 39, -
40 e 42 ~ N=naftelesno; A=A TBF)

Homers de onda Componsnte Simetria ftribuicso

(en™ )

476 N Blu Fiexee C -C

560 A B2 Flexso ( =C

615 M B2u Distorcac C-C-C

630 A al Estivaments C-Br

735 A bl Filexao C =0

788 B Blu Flexao C -H

930 A b2 Estiramento C~0.

562 B Blu Flexso C =i
1148 N B2u Flexan [ ~H
1140 A al Estiramento L-0
1200 A al Estiramesntos L-0
1214 N B3u Flexao £ =H
1268 A al Estiramaento L-0
1340 A hZ Estirsmento L0
1360 A b2 Estiremento C-U
1385 8 BZ2u Estirsments (-0
15407 N B3u Estiremento C-0C
1590 ] B2u Estiramante C-0
1830 A al Estiramento (=0

o (G (G (G o LF o (G (B (J o Lo (Fom

Observacao: os modos al & b2 nos anidridos correspeg
dem juniaments aps modos Ag, Blg, BZw e B3u no naftaleno a
vibragbaes planares, enquanto gque os modos a2 e bl juntamsp
te com o8 modos %gg Blu, BZg e B3g correspondem & movimen-
+o0s molscularss fore do plano,



Figura 4.6 Espsctros no infravermelho do complexso da

naftaleno-anidrido tetrecloroftalico & de seus compg

nentss individusis na regiao entre 400 e 2000ca™ L,
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Figure 4.7 Espectros no infravermelho do complexo de

naftalanc enidride ¢strabromofialico & de seus compg

nentes individuamis ne regisc entre 400 s 2000cm™ L,
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Ao sxeminar os espectros dos dois complexos nao se ob

servam grandes daslocamento de fx@quéﬁcia’ fato espsrado pa
ra associacoes desse tipo, porsm notem-8s claraments varias
aﬁﬁi?i@agﬁas na intensidade e no contorno de bandas curres-
pondsntes & viﬁzagées anlecularas @S?@Qi?i&ﬁ% nos dois sisg=-
LRmag,

0 modo de vibragsc corrssponte a flexac da ligagas /
carbonos-hidroganie fora do pleno (Blu) no naftaleno, locali
1 2 0 que apresenta maior erescimento sntre
as handas de wodos vibrepionals dessas unidade molecular nos

zado em 788 om”

dois complesos, feto jgue se sxplice devido 2 intensa intarg
ca0 sletrostatics experimsntada por esss regias da molecula
comn B agragimagés gentre os dols componentss no fenomano de
ggmpiaxa§§@§ nue provevelmante scontece com os aﬁ@gﬁa@ﬁ%@@ﬁ
dirscionados coplanarmente entre si nos dols complexcs (9).
Hota-aa tambem nue s sstruture correspondente as %i%?aggagf
moleculares das carboniles anidridices oue se situs gnire
1700 e 1900 cm~}, apresenta modificsgies marcentas de con-/
tornos @ intensidade nos sspecircos dos dois complesxos, evi-
dencisndc a provavel participacao dessa regiss na ligagao -
intermolecular tantp para o N:ATLF como para o N:iATBF.
Analisando-88 08 especires de cada um dos complexcs -
individualmente, podem-ss notar algumas diferenges, princi-
palmente no gue diz respeitc a intensificacoss de modos vi-
bracionais sspecificos dos anidridos. Ne figurae 4.7 pode-se
observar & acorrencia de uma grends intensificacao na banda
situada em 735 cm”lg correspondente a0 movimentoe de ?E@x%@f
da carbonile foras do plano {(bl) no enidrido tetrabromoftali
co, alem de modificegoes de contorno ne estruture situads -
gritre 900 e 950 em™t
regiso C«0«0 nz mesma unidade molecular.

, atribuidas a deformacoss plsnares ta

0 mspectro do complexo N:ATCF spresentade ne figurs -
4.6 mostre intensificecoes ds bandes na reglsc carbonilica,
& 1780 @ 1B47 cm™1
tiramentos fore de fase (b2) e em fase (al) da ligagaa (=0}

s correspondentes respectivemenie a0s 8%~
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ne regisc C-0-~L com as bandas a 1233 e 1265 sfwig correspon
dentes ac wstiramento da ligacgeo gerbono-oxigenic totalmen=
te simetrico no plenc {al): na regizo do anel aromatico com
2 vibracas a 1382 em~l astribuida so estiremsnto planar cer-
bono-carbono (b2): além da regizo da ligacas carbono-cloro/
com & vibracso a 736 cam”t correspondente ao estiramente  /
C-C1 totalmente simetrico no planc {(a21).

Dessas observacoes pode~-se concluir algumas eviden= /
ciss estruturais de certs img%r%gﬁﬁiﬁ, sango ﬁﬁ&%i@%% BUDOY
sproximadaments a maneire diferente em oue estaviam ligedas
ss molscules do nsftzlenc e dos enidridos tetreclorofialiceo
B tetrebromofialico nos dois complexcs. Mo complexo MN:ATCF,
| iﬁ%anﬁifécagga de modos vibrsgionsis corrsspondentes &
rovisentosz nucleares em praticamsnts todas as z@gigas dg =
anidrido, leve a supor gue essus molecula se l1igs a0 naftialpg
no em toda 8 sua extencac, hipét@s% @sta que & concordante/
a dados sstruturals sobre esse complexo obtidos por melo de
difragac de raios X {9). No cesc do N:AVBF se nota uma mai-
or selstividade guanto a regifo molaculaer cujos modos de vji
hbragas corraspondentes apresentam modificacDes em suas in=/
tsnsidades 8 contornoce. Evidencia-se nsste complexo gue &
regiao carbonilics interage em maior intensidade com a m@ié
cula de naftalenc comparada & putras rsgigsa molecularss do
anidride tetrabromofialico.
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4,2 LCspectroscopia Raman e ¢ efeito de ressonencia -
A sstrutura @ o mecanismo de transfsrencia de carga

nos complexos,

4,2-1 Us espsctros Raman fora da regiso de rTESsonan=
Siae

B ea&glexggga entrs wum par de meiéﬁuiaag sendo uma /

doedora & 2 outrTa recepiors el&tr%nigﬁg acarrets salem dm
nudangas nas astruturas de seus esiados sxcitedos, modifie
£&§§8$ em consideravel extencao na geometris de squiliéris
dessas moleculas com relagan Bs especiee iscladas (2}, Ob-
servam-s8s8 @udangas nas densidades de carga eletronica das
duss moleculas devido a transfersncis de cargas partinds de
orbiteis da unidade doadore parvrs orvhiteis locslizedos na
receptera, ® guando os elétrana se transfavrem ds uma mole~
cula pare a outra, obssrvam-se difersncas nas constantes /
de forca gus unem 0s diversos atomos des moleculss snirs !
si. Assim & de se esperar qus es ligecobes entrs os stomos
da molecula doesdora, que tomam partes ne dinamica ds trens-
ferencia de carge @latranica,ss tornem mels fraces, B cone
saguentemente os modos ds uibraggs Raman, principslimente
gs gue experimentam malor wariag%a na polarizebilidede da
nuvem eletronica entre os dois ou mais atomos participen~/
tes da vibrageo, sofram deslocamentos pars velores menores
de frequencia (5).

A figura 4.8 apresenta o espsctro Hemen do naftsleno
purs, na forma de pé cristalino, @ as bandas observadas /
tesp suas atribuig%as apresentadas na tabels 4.4 .

Comparando-se 0s valores da frequencias de vibr&gga‘
do naftaleno pura com as apresentadas quando nos complexos
N:ATCF {tebela 4.6) e no N:A¥BF (tabels 4.7), cujos sspec-
tres foram obtidos usando s mesma linhs de axaita§§a§ it g
se nao se nota deslocamentos de fregquancis devido = comple
zag%o, excsto psra o modo cmrrasgaﬂdénts 80 estiramento /
carbono=-carbons totslmente simetrico situado a 1020 Cﬁ“zﬁﬁ
gspectro do nefislenc puro e a 1025 c&“inas espectros  dos
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Figura 4.8 Lspectro Haman do naftalene obtido coum a
linha de 5145 E do laser de ion argonie.
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Tabele 4.4 Wodos fundamenteis do nefislene observados

em seu sspsciro Hemen obiideo com a linhs de 5145 ? do
laser de ion argonic {(megundo refs 39 e 40).

a% de onda (ca”t) simetria atribulgao
514 Ag distorgas 00
723 Au ou B2g flexao Gt
763 B3g flexao c-C
348 Ag flexao Cobd:

1820 Ag estirvamaents L-0
11486 Blg flexao C-H
1164 Ag flexas =~ CwH
1244 B2g flexao o
1380 BZu gstirasments C-L
1443 8ig flexao CmH
1463 Blg sstirsments C=L
1576 fig sstiraments Ll
1627 Blg sstiramento C=C
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complexos, Lsse e o unico mode a experimsntar tal efeito
e a
nos tres componentes., tmbora 5 o 7, ssjs um deslocamen

to bastante psgueno, = sem duvida alguma svidencia ds /
gue a farmag%a do complexe lsva a uma rarefagac na nuvsm
%1 do naftaleno, devendo~se esse fenomenc a cessag de /
parte dessa para a formacao da iigaggm camplexants, cau-
sando ume diminuigao nes constente de forgas entre o0s car-
bonos, @ conseguentemaents decrescimo nas ordans de liga
§§$¢ Fyidencis-se dezsss forms oue o moleculs do naftale-
no ocups @ condicao de doadora nos dois complexos,

Por outro lado, a sltersges ds estrutures eletroni-
ca dos compensntes gusndo complsxedos, s ﬁsﬁﬁa?agéa Er
moleculas isoladss nao perturbades causs mudangas nos a3
tados intermediarios do processe de espalhamento, & @s«/
sas modificagoes, localizedas nos estados excitados das
moleculas dos componentes, devido a natureza insrents do
sfeito Ramen causem variacoes nas intensidades de alguns
modos vibracionais especificos. Eess efeito sparece base
+ante svidente nos esosctras de moleculas complexadas /
{43), mesmo em associecoes de naturezas fraca, e smbora /
nem todas as intensificagges de mpdos vibracionais Raman
necasearisments devam se prender a 23s@ 8specto & DO G
sivel obter algumss infszmaggss spbre ¢ processn fotofi-
sico de complexsgao. Portento, = anelise dos espesctros /
Ramen guelé apresentada em seguids, nas tem por objetive
concluir, mes =im slicerger as svidencies pue 88 apressen
tam guondo dos estudos feitos sobre os especirss no in=t
fravermelho e tambem do efeito Raman ressonente.

Ne figura 4.12 s&o spresentados sspectros Raman do
anidrido tetrecloroftalico obtidos em duas linhas do la-
ser de fon argoOnio. Ac comparar ssse espectic & o do naf
talenc {(figura 4.8) com o correspondente so complexs  /
N3 ATCF {figura 4.10}, obtidos com a mesma linhs, notam=’
88 @gdifiﬁagges nas intensidades de varias bandas tanto/
num comp em cutre componente. Nominalmente se observam /

L d kY
intensificagoes nos modos vibracionais correspondentes a
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ﬁ@fa?ﬁ%ggﬁ do gﬁgais Celwl no plano em 511 sawi pertencen
=g nafitelano, e tambem nos modos de éﬁfﬁrmﬁgée C-C-l & /
258 c%“lg de sstiramento (-0 a 1231 c%“zg de sstirsmento’
C=0 a 1297 gm“l e de sstiramento C=0, todo movimenios pla
narss relativos aomolscule do enidrido,

Seguindo v mesao raciocinio parse 0 complexo N:ATEFS
(figura 4.11) comparado eo naftalens e ac anidrido tetra-
sromoftalice {figura 4.13), chservam=se iatensifigaggﬁg /
nas mesmas bandas gus para o complexs antervior, alam da
se intemsificar a banda corvrespondente a0 modo de estirTe~
mante carbono=bromo no anidrido.

A primeira viste surge s tentagao de intsrpretar os
gapactros Raman de maneira anéiﬁga 202 no infravermelho.’
Poram as mudanges gus GCoOrTem nos sstados gletronicos exe
citados intermedizrios do processo de sspalhamento nso da-
vem ser julgedas comoc provenientss somente de ligagsc com
plexante localizeda em certes regives moleculares, poden-
do se verificar sumento ne intensidede de ume bendas de vi
brageo entre dois etomos Sem gue estes participem direta-
mente de cnmslexag%ag Jutros fatorss podem ceusar alisera-
g%as nesses niveis de energia, como poOY exsmRlo 8 presens
ga de atomos pesadcs gue contenham densas nuvens elstrdni
cas & grande polsrizasbilidade aidmice podem levar 2 intepn
&i?icag%g de ume banda szes gue necessarisments assse  fFeio
signifigue gue a iigagga gntre o éiﬁma considerado @ o
restante da molacula participen da a&mglsxa§%$ (5}, Assim
sa poderis explicar a aparents discrapénsia surgids com
a intenmificacaeo do estiramento C-Br, guande comparse-se /
ssse dado aos obtidos de infravermelhe e Raman ressonantsa
fevando isso em conts, parece razoavel gue nao se face -
tal tipo de analise de uma meneire afirmetive, o oue Do
deris imduzir 2 consideravel erroc na iﬁtar$r8%8§§$ gatri=
+urael dos complexos,

il sbaervaggﬁ de sumento nes intensidsdes de vibre=/
ches planares, leve =z crer gue o mecenismo ds formegao =

desse complexus ocbedace a8 um caminho indirete, polis seria
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de = espersr gue modos contendo componsntss de movimentio

perpendiculsares =o0s plencs molsculeres terism malor probg
hilidade de spresentsy intemsi?isag§s§ devide sc carater/
perpendiculsr do momento de transicas de trensferencis de
carge intermolecular {43). Tendo em vists essas considerg
ggssg i intgrgzstagéa dos dados fornecidos pelos gspsce /
+ros Raman, Tice condicionada a informagbes obtidas no fa
nomenn ¢e ressonancis, QuUe S8 processa em r&gi%%s grégiwf
mas a transigio eletronica, onde 2 possivel se afirmar -

sgguraments alguma colsa.

4,2=-2 0 efeito Haman ressonante nos complaxos o
N:ATCF, N:ATBF e nos componentes isoclados.

5

2 fﬁr%agéa de um complexo do tipo sstudado neste =
trabalho resulia ds uma remogac eletronica parcizl do doa
dor pars o receptor, feato gue espectroscoplicsmente leve a
uma mudanca nas sessoes cruzadss de espzlhaments, s guen-
do se incide nos complexos luz de fr@auéﬁcias 2 w8 BRTOXL
maram da regi%a onde ocorrem s transferencis eletronica '
¢ de so esperer cue maeiz & meis cergs estejs sendo bombeg
da partindo do dosdor paTe © receptor, intensificando-se/
o Processo com s sproximacao do meximo de trensicao sle-/
tronics de transferencis de carga na gusl estaoc envolvi-’
das zs duas moleculas. Essa cargs & entso redistribuida -
instantansaments pelcs modos normeis de vibrageo coryres-/
pondentes a ligagﬁea quimisa& dirstamante envolvidas na
camﬁisxa§§ﬁ entre cos dols componsntas, scontscendo o efel
to com maior intensidade na molecula receptora, o gue /
nao exclue sua ocoarrencia na doadorva cujas ligagCss intsx
atomicas gus s acham rambam snvolvidas no processo de /
transigac, sofrem grandes mudancas de polarizebilidads -

letronica.

K....M

0 estado triplete de transferencie de ca {
dos complsxoes formedos ent?% g neftaleno & os gnidrides /

sgtraciore 8 itetrebromofis =1 ico eﬁwam;rammeg a 459% 3 =
{71300 c%wl} e 4717 B (21200 cn” *) respectivemente, = G

=W



primeiro estado excitedo triplete no naftalenc encontra-se
= 4806 8 (21250 cm”l) {4). DUs tres estados singlete corres
pondentas (*1¢) encontram-se a 3530 R, 3650 § & 3125 B reg
pectivemente (6, sendo gque os estados excitados triplets/
de menor energia de ambos anidridos encontram-se na'rsgigs
p:éxi@a a 4100 R, 0 1aser de ion arggniﬁ possue suas li- =
nhas de emissao nssse r%gigﬁ, g 8 lista completa dos com=/
primentos de onda de seida dessa fonte de radisgho sche-ss
apresentads na tsbela 4.% sendo todess as linhas pertencen-
25 = regi%s visivel do aspectro.

Figuras 4.5 Comprimentos de onda dss linhas de smise/
gm0 de um laser de ion argonio (segundo ref. &4).

saida {angstrens)
43702,73
4545,04
4579736
4657,95
4726,89
4764,88
48789,86
5017,17
5145,33
5287, 00

Dentre todes essas linhes, ouatro forem escolhidass -
pera nosses experisentos, devido a spresenterem as melho=/
Tes a@ﬁﬁig%es de potancia, = considersndo o gra;ési%ﬁ de
observaceo do =feitn de ressonancia soments nos sstedos /
de transferencia de carge triplete. Assim sendo, foram usa
das as linhas de 5145 %, 4888 8, 4765 % e 4579 § no obten-
520 dos espectros Ramen dos dois complexos.

A figura 4,9, mostra um diagrame onde s8 vaem 05 85~
tados gletxéﬁices citados {3?§ para 0% dois complexos &
311 pars o naftaleno), & & aproximacao das limhas do laser

# # - o . s Y. s
de ion argonido ilustrando a luels dos nossos sxpsrimsntos,
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Figura 4.5 Diagrama de ensrgis mostrande os astados
dz transferfncis de carge triplsts des complexcs -
MsATCF 8 N:ATBF, o primeiro sstede sxcitsede triple-
+e do npaftalenc e a apr@xi@aggs das verias linhas/

do leser usades no experimsenio.
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Varios gspectros foram obtidos dessa maneira para o8
dois complexos, A figura 4,10, apressenta os espectrus Ra=
man obtidos pera o complexo de nafialenc-anidrido tetraclp
roftalice (N:ATCF), De acords com 0 metode descrite no ca-
pituls I1I, foi sncontrede um mode de vibrsgen gue nap a-
prasentou ofsito de ressonancia a0 longe das guatre 1llnhas
e a partir dals ss referem todss ss intensificagces obsar-
vadas, A bande mals spropriads psre ssse fim, situs-3e en
322 §$ﬂ1 2 corresponds ® de?szmag%g o %agui@ carbont-clo-
ro (b2}, Considerasndo seu valor comoc unidade de intensida-
de nas guatre linhes do las®y, procede-se & calcoular o =
cresciments de cada us dos modos com relag%@ as valor da
sues intenslidadss apressniadias cong unitariss na linha da
5145 f. tsses dados sac aprassntades na tabsla 4.6,

Uas mssma forme g8 procedey pars v NiATBF, sncontran-
do um modo invariants a 318 mmwl correspondents a vibragac
de ﬁaf@rﬁsg%ﬁ do éﬁgula de ligagga cerbono-brome {bl). Os
gapectros correspondentss a osss compleso,; 820 apresenta=/
dos na figure 4.11, e os deades de cresciments des bandas /
na tabsle 4.7.

(bservendo=-se as duas tabeles (4.8 8 4.7), nots-se °
gue slgumas bandas correspondsntas = modos de vibregas es-
psecificos spresentem maior cresciments com relsgeo e Ou- =
tres, Hesz tebelas 4.8 e 4,9, ss spresents = relacso  das
bandes que malor crescisento eprssenisrss entre 25 linheas'
da 5,145 e 4579 g pere o5 dois complexes.

Dessaes valores resits Dastante evidente cus o sfeito’
de ressonancls acontece de umes menelra diferente nos dois
complexes, svidenciandc formas diversas pars as ligagcass -
de cade um dos anldrides com o naftaleno,; Pars que ss pos-
sa ter certeza ds qus o sfeito de ressonancia esta scorran
do com modos envolvidos na transfaerenciaz de carga, 8 cOngg
guentesente sobre as ligag%as que tomem parte na associse,
gga cusplexants, & necessario gue sa conhege o efalts de
ressonancia nos componentes isolados, e & partir das dife-
rencas entre o8 efeltos nos complexos & nos componentess
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Tabala 4.6 Crescimento de modos normails correspondens

tas a0 complexo N:ATCF, com rslaggﬁ 03 SBUSB
L]
e intensgidade 8m 5145 A, & considerando como

invariente © modo em 3372 n%“i

n% deg onds

(ea™t)

95
178

213
225
298
3313
332
358
388
450
511
636
738
760
78
959
1025
1147
1166
1175
1231
1244
1287
1375
1446
1574
1777
i648

atribuicao

Torcas C-C a2
Flexas C-Cl =l
Fiexao C-C1 al
Tergao C-C bl
Beform, C-C=C
£st. C=01 b2
Beform., C-L1 a
tat. L=-01 al
Beform, =01 b
Flexao Cs0 al

Defora. L-C=0 Ag

beform, Cel=C
Est., C-C1 &l
Dafore. C=0 bl
Flexaso C=H Blu
Este L0 b2
Est, C-C Ag
Flexso C-H Blg
Flexao C-H Ag
Est. C-C =l
Est, C~C al
Flexao C-H B2g
Est. {0 al
Est. C=L =21
Flexac C-H Blg
Est. O~0 &l
Est., C=0 b2
Est. C=0 al

2l

2

i

sl
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comp/

P OB D OFE D O OP ODRODOD O OT O W

i

=B oD OE O oD O D oD o ow

valorss
padrac
intensidads
4880 476% 4579
5,93 G,88 0,98
.89 0,88 1,12
0,88 5,83 2,10
0,21 g,981 1.02
1,18 i,06 1,480
1,04 1:23 1,68
1,08 i.048 1,00
1,02 2,086 P ¥
1,688 1,15 1,74
1,08 1,08 1;12
1,01 0,92 .12
1,27 1,29 1,81
1,26 1,862 1,83
101 ;94 1,10
1,28 1,38 1.08
g,a80 - 1,92
0,94 J,89 1,01
1,02 1,03 443
0,%8 1,32 1.57
1,01 igs47 1,53
0,98 1,01 1,28
4,82 0,97 1,23
1,05 1,40 1,36
1,17 L;i8 172
1,12 2,15 1,89
1,25 e 2,10
1,11 1,35 1,04
1,18 1,32 1,63



Taebela 4.7 Lrescimento de modos normais gorrsspondsan~

tes ao complexo N:ATBF, com relagcac aos seus

valoras

e N
de intsnsidade em 5145 A, e considerandoc come padrao

invariante o modo em 318 cm o,

n® ds onda

{a&“l}

74

Be
140
150
177
217
265
302
318
428
512
631
726
760
780
782
1025
1146
1208
1270
1362
1376
1446
1563
1575
1824

atribuicao

Torcao C-0 a2
Torgao C-C 82
Flexao C-Br al
Flexsgo C-Br el
Torcao £-C bl
Est, C-Br b2
Egt. C=Br al
Deform. C~C-C b
Daform, L~Br bl
fFlexao Cs0 al

Seform. L-L-0 Alg

2

Beform. L-0=-0 &l

Flaxao Ce-H Au

Daform. [-C-C Alg

Flexao C-H Biu
Flexzo C=0 b2
Est. C-C Ag
Est, L=C al
Flexao C-H B3u
£s%¢, C-0 =1
Est. C-0 81
Est. C=C Alg
Flexzo C-H Blg
Lst, L-0 al
Lst., C=0 Ag
Est, U=0 el

&7

1

conp/

oEmoE O P oA P E D E R P OEFE P DD ODODOD OB O I

B SR

intensidede

4880 4765
0,638 4,75
0,98 0,88
G,98 8,88
0,95 6,97
1,00 1,17
1,03 0,96
0,53 1,00
1,04 1,38
1,80 1,00
8,9z 0,92
Dy96 8,98
1,13 1,36
1,08 1,46
0,85 0,94
1,22 1,56
1,73 1,43
0,87 G,96
0,91 1,14
1,18 1,59
1,06 1,48
1,13 1,70
0,87 1,24
0,75 1,32
2,85 i,14
G,83 1,30
1,68 -



Tabela 4.8 lodos de yiérgg%g do complexo N:ATCF qus mei

&
or crescimento apresentam entre as linhes 514524579 A/
do laser Ar’,

n* de onda atribuigac crescimento maxino desvic
I ral/ sinasl ruide

258 Deform, C=C=L sl 1,40 s

313 Est, L-C1 b2 1,68 -

388 dsform., C=C1 b1 1,74 -

636 Deform, C-0-C a1 1,81 -

738 Est. C-C1 al 1,83 -
1147 Fiexeo C-H Blg 1,43 20,11
1168 Fiexso C-H Ag 1,87 20,10
1297 Est, C=0 1,96 0,06
1378 Est, C-C a8l 31,72 Zg,01
1446 Flexso 0-H Blg 1,70 20,10
1574 Est. CeC al 2,10 6,08
1848 Est. C=0 8l 1,63 0,08

Grelolelolwe Q=0 0wleJe(ejw];

Tabels 4.9 fModos ds vibragao do complexo N:ATBF gue maji
or crescimentc apresentem entrs &z linhas 5145 - 4570 %f
do laser Ar”,

n® de onda atribuicao crescimento meximo desvio
cm vrel/ einal ruide
631 Deform., C-0«C 81 1,75 -
726 Flaxac C-H Au 1,78 —
1148 Est, C~C al 1,78 20,09
1205 Flexap C-H B3u 1,82 10,16
1270 £st, C-0 8l 2,40 £0,13
1362 Est. C-C al 7,40 0,07
1376 Est. C-C Alg 1,66 0,02
1575 Est. C-C Alg 1,84 I0.04
1824 Est. C=0 al 2,40 Ip,09
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concluir elge sobre aguale mecanlisms. yissndo esclaracst
sssa parte, foi verificads © afeito de §ré«reassﬁ%ncia /
nos rRCepioIss. s sspBCLTOS acham~-58 apresentados nas
fFiguras 4.12 (ATCF) & 4013 {ATBF}.

(hbserve~-sg NEsSses sspaciioe, URE carta ssmelhangs/
no que diz respeite as intensificacoes ds modos vibracig
nais sm ambDas as subaﬁgﬁﬁi&a; parscensa avidente gue OB
apdos Que apresanta® maior crescimenis 580 §rsvaaia§%§§§
de movimsntos GUS DCOTTeR NG zsgiée aniériéia% 8 no snel
aromatico. Os sodos gque experimentan maiot iﬂ%@ﬁ&i?iﬂ&mi

gac, 8seo 08 apresentados na tabsls 4.8 o

Tahsla 4.8 Bapdas oue ®slioy crescinento gzémrasaas
nanta epresentam nos sspeciros des anidridos tetig
cioro 8 tatrabrs@a?téli@@ antre se Linhas ds 5145
s 4579 & do laser de fon ergonis.

nt de onds {c@”i)

ATCF ATBF ptribuicaa.

638 631 deformagas C-0-C a8l
1175 11486 estiramento L=U sk
1286 12740 estiramenze -0 8l
1378 = 0 astiraments L-D vz
12 1362 sstiramento C-0 8l
1847 1824 sstiremento C=0 al

Fsges dados toTnam nastants svidente 8 diferenca/

sxistents sntre oS dois sistemss, guande nomplexados €
guando {isolados, confirmendo hesver difersnges N0 PIOCEE
an de axaiteg%a sletronices, pﬁssibili%amés puae se consi
dars o f@néﬁ&ns de rasssn%ncia nos complexos CORC beue
para 8@ gstgdsr as evidencies de z&@glexag%& em rogis/
Seps determinadas nas solecules dos componentes.
Comparendo-ee 085 resultedos obtides peiz gs dols
complexos, observe=se aumanto nes intensidades da Dben=-
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das relacionadss com modos de vibregssc pertsncentes s rs-
gitss moleculeres pers os dois snidridos, o contraris do
nue acontecs Com 825888 wolecules nao complexadse. fssim /
se note no H:ATCF us grende crescimente ne intensidsde ds
vibrsgre corrsspondsnts 2o estirsmento planay de Ligagso’
carbonp-clors, situsds a8 738 cm » somente suplantedo pe-
ips medos de estiremente cerbono-carbono de snsl sromati-
co situados em 1297 e 1574 cm . Estsbelecende ums ordem'
nas imtansifiaa@gas ge difersntes modos do receptor . 10
cosplexo e obtide o seguinte:

gstiremento C=C {,aﬁﬁ}}ﬁﬁtirament@ L=C3 >’?};§x§s €w§»§§
estiramento L=0.

Sabendo de antemao gue a complexscao nao necessarismente’
2 o unice fator a influsnciar nss intensificagoes de o=
dos am f@@%ﬁﬁéﬂ&i&g neo nos parece prudents coneiderar a
ordem spresentada acime como um reflexe guentitetivo da
asrdem de ﬁamgl@xaggag Qﬁ?ém e evidente QuUe 8SsSas r@gigagf
da molecule participsm do fencmeno (45),

U complexo NsATEF, quendo enelizedo de meneirs arg -
loga, spresents crescimente nes intensldedes dos seguin-/
tes sodos de wi&@ag%az
gstiraments (=0 {snel) = sstiremento Cwéﬁ??iﬁxgg Lallml, =
=5 A s PP

Observe-se tembem nos dois sistemes, um sumsnto nas
intensidedes das vibracoss de estiramente C-0 do anel e
flexao C-H, ambos movimentos planares do naftaleno.

Comparando o8 resultados perz ns dois sistemas, re-
sultam as observacoes de Qque Qassivalﬁgnta o anidrido te-
traeieraftéiicm se une ao naftaleno em toda a sus exten=/
can, occorrendo inclusivse participacae ca Eigagég C«Cl na
transferencis de cargs, emguanto gue no anlidride tetrabrg
moftalico existe preferencia pela regiao anidridica, res-
saltando~se a regisc das carbonilas, No proxime cepitulo
sao cowentados os dedos spresentados neste trsbalhe, e b
seando-z8 tambem em experimsentos feitoes por verios pasgui
zadores, e sugeride = pravével satruturas e o mecanisas /
de trensfsrencis des cerge pere =mbos o5 COmPlSsxXos,
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Figura 4,10 Espectros Raman do NiATLF nas varias 1i
nhas do laser de ion argonic, evidencisndo o efeite

de ressonancila.
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Fioura 4.11 Espectros Reman do W3ATEF nes variss
linhas do leser de ion argéaim svidenciando o
afeito de ressonencia.
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Figura 4,12 Espectros Raman do ATCF mas variss 11
nhas do laser de ion ﬁi‘g%ﬂi@; gsvidenciandes o afei-
to de ressonancia.
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Figura 4.13 Espsctros Raman do ATBF nas variass li-
g - . - »
nhas do laser de icn arygonio, evidenclando o efeito

E:
de ressonancia.
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capfruLo v
DISCUSSAD

0s experimentos reslizados neste trabslho ds tess, cy
jos resultados ss encontram spresentedos detslhadamente nos
cepitulos enteriores levem & conjecturar sobre dois espece/
tos principeis. Primeiramente sobre e provavsl estrutura -
dus comnlexus,; se g g@ssiwal algums a?ir@agga NEesse BEREC-
to @ ate onde se limita o seu alcancs; @ tambem 0 mecanismo
de transferencia de carga 8 a sua consistencis com 08 mods-
los sugeridos por outros cisntistas na literature especiell
zoda,.

Algumas a?ir@agges podem ser Teltas com toda 2 certe-
7@, 08 experimsntos com espectroscopis de abssxg%@ ne o= /
gismo yisivel confirmem de maneirs bsstante clars = GCOTTEN=
cis ds complsxacac entre 0 naftaleno e os anidridos tetra=/
clore e t@trabr@m&ft@lima. Nos espectros dos cristeis e Dos
sivel ss observar & bsndas de transferencia de carge single-
+e dos Ools complexos,

Resulta tembem das medidas de refractometriz gue &
astsguiometris dos dois complexos e de 1l:1 em s@lagga de mg
tacrilate de matila, Sendo Pato conhecido que complexos deg
se tipo formados snire dosdores resagt@:@s?f man tem quan-
do cristallzados a mesme ?fﬁpﬁrggﬁ de guando sem s%lug%ﬁ /
(34), parsce razpavel condiderar que os cristais dos complee-
xos N:ATCF @ M:ATBF possuem estaquiometrie l:1, sendo possji
velmaente formados ds cadelas onde altsrnam-se moleculas  do
doador 6 do Trscesptor.

8 analise da sstrutura espacial dos complexos al13 B
siste em um ponto bastante importanis de nosso trabalho. I
pniciando os comentarios & importante lembrer gque o naftele-
no foi schado como sendo s moléculs doadora em embos o8 sig
tgmas, fato gue confirme dados da literetUrs {4)(8), =elem
de ser bastants ;gevisiuel e examinar-se g gstruturs 4O8 -
niveis de energia de seus estedos excitados confrontade cowm
s dos anidridos., U= numeros spresentados e seguir 580 8nere
giss dos orbitails de fronteirs des trés substenciss envolvi
das na formageo dos dois complexos, celculaedes por mels de
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um metodo ﬁemiampirisa chamado tecnica w (45), que congige
te em um aperfeigoaments do metodo de Huckell estendids  /
{48):

folecula HOB0 LERD

Haftaleno O,618 - 0,618 b
ATCF g.862 b - 0,0248 0
ATBF 0,864 D - 80,0203 {5

Embora, devido es limitacgoes do metods, nEo sgjs pPOS~
sivel efirmer gusntitativements os valorss das energiss de
trensigao qunedo de intersgzo do naftaleno com os dois ani-
ﬁriﬁssgé svidente gue sssa moleculs oOuERe 8 xe%ﬁig%@ de /
doadora nos dols cosplexos, conclusso tirada tendo por bass
a consistencia interna do método de celculoc.

Partindo desses dedos e considerendgo que a molecula ~
doadara & comum sos dois complexos, as §ga$§§$i$ difersncas
sntrs esles meriam mais faceis de ser verificadas por meic /
da analise de propriedades asgee%r&scépicas dos recspioras,

Uma analise do efsitoc Raman ressonante apresentado pg
le receptor no complexoc NitATCF, mostre intensificacoes  de
bandas provenientes de modos vibrecionals oriundos das mails
varias regites da molecula do anidrido. No ssquems da figue
vz 5.1 spresentam-se os movimentos gue sofrem efeito de resg
sonancla e & regiso molecular & gue pertence no snidrido tg
¢recloroftalico complexedo :

5 estiramento s deforma-
&w”“”ﬂwﬂﬂy Gal.

g estisamento

g
sstiramen=—
to 8 defog
magat. estiramento e deformagan
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0 anidrido tetrsbromoftalico guendo complexado spre

w
sente efeito de ressonencis em bendes pertencentes &8 mow-
o = Pl s £ s #
dos de wibregao da regieo asnidricics & do snel syomaticog

movimentos estes ssguemstizados nae Tigurs 5,.7%2:

ggtiramentn

astiramento

Comparando com o gue spressntaran 085 especiros no
infravermelhs, se nots grande semelhsngs guento Es regle/
oes moleculsares cus sofrem gerturbaggﬁ guends ds intere='
g%s complexante. Dasgando-se nesses dados, tente-se pres/
VBT 58 g@ssiveis astruturas dos dols complexes. No compleg
¢ de nafiaslienc-anidrido t%tr&clﬁraftéiieag g receptor a-
cha-sg ligedo ao doader em toda 2 sua sxtensac, sendo que
inciusive a ligag%% carbono~cloro particips do fenomeno /
de transferencia ds carge. Ura, pars gus isso ocorra 8 ng
cessario gue assa ligaggs possua carater 7/ s © gue Tsgul
sitaria planerideds no sistema{47). Assim sendo, parece /
razoavel BUDOT qQue esse complexs seja formado com az duss
moléculas paralelas entre si pelos plancs moleculeres,mapn
tendo~-se principslments o receptor anidride tstraslgrﬁfté
lico com ums astruturs rigida, plansr, Esza higé%@sa coip
cide com & estruturas encontrsda pera ¢ complexro por meisc/
de difracae de Raios X {9),

uante ac complexo de neftsleno-anidride tetrabromg
ftalice, € bastante provavel gque esteja ligado meis forts
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ments pela regiso anidridice, experimentando possivelmente
uma distorcao acentuada no lado do anel aram%tiaﬁg princie-
palments nas ligagoes carbono-bromoc. Csse tipo de ligagao®
parsce §§$ti§icévgl devide ao efeito esterico e de repule-/
cao apressntado pelo atomo de bromo a0 intsragir com a nNu=
vem eletronica do naftalenc, devido ao seu tamanho, propri
edadss eletronicas e numero atomico {47).

Um owtro aspscts gue chama a ﬁt%ﬁgga em NOSS0s Tesul
+ados, sao as proprisdadss de simetrie dous modos de vibrae
can gue apresentam o sfeito Remsn ressonsnte e dos modos -
Raman gue sofrea modificecao em suas intensidades guande /
da c@mplax&ggﬂ,

£ fato conhecido gue o momento de tresnsicac ds trang
ferenpls de cargs aprasenta caratar perpendicular sos plae-
nos meleculares, alinhando-ss ap longo do eixo intermolecy
iar {48}, O efsito Raman ressonents, Ccomo jé se viu em de-
talhs no gégitﬁl@ 11, apresenta um crescimento marcants -
principalmente dos modos fundamentals totalmenis simetri~/
cos gue transformam a molecula do seu estado fundemental -
para o estado slstronico sxcitado em ressonancis, sendo eg
sa intensificagao meis scentuada en vibragoss de estiramsp
to do gue =as provenisnies de ouiros movimentos molsculares,

Por um putro lado, guando da ?ar%agga dos complexgs,
e de se espersr gue a sstruturae dos estados excitsdos nos
dois componsntes sofra variss maﬁi?iﬁgggasg g como mulitos
desses estados psrticipes como intermediarios do processo/
de espalbamento, essas mudangas acarrstem POT SUB VEZ  HlU=
dangas nas intensidades de certos modos Raman. Devido a ng
tursza das regras de sslegac Hamen e do fanomenso de transe
ferencia de carga espera-se gue, modos de representagoss /
irredutiveis gque acoplem os estados excitedos iﬁt@fﬁ@ﬁié”f
rips do espalbhaments ao: sstedo gletronice mais @réxiﬁa P
?ragu%ncia da luz de excitacao, sofrem maiores intensifica
g%ass A transferencia de carga de um aiétrﬁng partinde do
HOBO do naftalenc pars o LEMD do anidrido, implica na trap
sigao eletronica intermolecular Ag(N) =eB82{A) (45}, que no
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complexs poderis ser anotsda como E%fﬁiiﬁgglﬁlé
1%} {15@%182}? onde Ej{ﬂ% 8 qg;j sao combinacgBes linssres dos
astados eletronicos citaedos pars ss dues moleculss, Considg
randoc & possibilidsde da existencie de estedos excitados a-
ietronicos Al e B2 do snidrido nes proximidades do estads/
3?&; justifice-se o eumento das vibragoss plenares de sime-
tria 81 & b2 na moleculs receptora sm smbos os complexos,/
pols m?&l x {b2x 182 = gt@%aiﬁéﬂﬁﬁ simetrica, e H -
-y T s
L EZ2 X ?QQQ bt Eﬁﬁé = |'totalments simetrica (5). Dessa ma-
neira parece bastante grsvévai gue o sstado i?ﬁ tenha a ca-
racteristica apontads {iﬁg, 382}9
0 estado triplets de transferéncia de carge {ETQE fog
forscent® dJdesites complexos, possul forts carater anprastads
do estsdo Y81u do nafialsno (B Js com ligeiras perturbagas /
devido a transferancia ds carga., Lfetusndo um estudo das -
proprisdadss ds fosforescencia desses complexss em solugao,
feGlynn (6) observave que ¢ emissso de fosforescencis pode
ris estar obedecendo #0 seguinte mecanismg: dependsndo da
grendeza do scoplamentg de Spin-orbital no receptor, 08 83
%a§$$!3%?(l$§ 3§#} 8 3%?{3@#, 14) no complexs tesm cerater/
miszto de Spin, & enuilibrem-se por meio de mecenismos de
¢roce ou ressonancia . Perte de probabilidede de torque de
Spin  {spin flip) associasdo com ¢ processg de cruzsmento in
tersistena: 1?3(1§9 1,% } f3%§13§,3ﬁé'§, zssocinese &8 /
transican E@{lﬁgié‘%} —_ %‘{3{}* . g‘ﬁ}g primariemente loce-
lizade na espéaia doadora, sendo O Processo 3%‘{3§$ fé}“‘“’“‘*
. l%?{laglﬁ} de emissao de fosforescencis favorecido,

Uz modos normais ds vibrag%a gue apresentas malor e/
feito de ressonancia na molecula do receptor nos dois com=/
plexos possuen r@&rassnt&g%g de simetria a2l & bZ. A transi-
cao eletronica de mencr energis nas moleculas isoladas dos
anidridos, parte de um estado Al Tundamental para uwm exclig
do 82; e os medos de vibragao gque meior sumento de intensi
deds apresentam com o efeito Raman grémrassmﬂgﬁta, de cara-
tar al 8 b2 etestam esse tipo de transigso eletronica mole-

culag. Comperends ssse resul tedo com os epresentados pelos



pomplexos, desduze-ss gue o estago ds trensfarencia de cargs
triplete (“7TC) possui carater “B2 provenients do anidrids,

o gue conoorda Com o mecanisme proposto por Bellynn. Assim
sendo, © gas&ﬁuai supor gue a formacao do sstado Tosforese
cente, gus Dossul acentuado carater Eﬁiag procadsa %aé&xi%é
rismente de um cruzaments intersistema, partinde do estado

g?ﬁ primeiramente formado, onds muda-ss a multiplicidads /

do sstado -excitado localizade no dosdor {1%2~*@3§2}§ par
meio de um macanismo de acoplamento spin-orbltel favorgci-
do pala transferencis de cargas (49), originendo um sstade/
que ss interconveris no estado que possul cerater -Blu. Se
gsse sstado fosse populsdo dirstaments a pariir do estado/
ng.ﬁﬁgeria 58 observaer um scoplemenic de spin-orbital vi-
bronico preomovido por um modo{s) de vibregio qus possuiszss
{m) carater perpendicular, fate gue csusaris consideravel
intensificecen ressonants de bendes correspondsntss s nmo-
dos de wibraceo possuindo outras simetria slem de al 8 b2
no receptor e Blg, Ag e B3u no doador, todas provenisntes/
de movimentos plensres. Isso nao significe gue nzo ccorre/
o cruzamento intersistema dirscionado ao sstado possuindo’
carater 3313, mes gus sBxiste uma Cﬁ&?étig%ﬁ§ ztesteda pela
iﬁtaasificagge ressonants de modos de simetris bl e Au gus
tambem OCOTTE NOS complexos, smbore guantliativaments de
forma inferior as planares. Considerando ssses comentarios
8 §aas§wai montar um ssguema para & fTenonmenclogia ?s%@?iﬁé
ca, como o spresentade na figura 5.3 onde o processo de cru
zzments intersistems [UISy spsrece como sendo mels favorsci
do do gue o CISg,.

Considerendo = limitecso das tecnicas usadss em NOS=
g03 experimentos, pera gue e possam averiguar de uma @mea-
neirs conciusiva =o sugaai§§a$ apresentedes nests tese, faz
se necessario prosseguir o trebaslho, propondo uma serie ds
gxperimentos que tornariam gas&iveé wige Qbse?wagéa mais ae=
curada dos sistemas, Assim & nossa intencao obter primeira
mente o complexo de nafialeno-anidrido tetraicdoftaliceo /
(N:ATIF), axemind-lo de mansira analogs ao N:ATLF e o

g4



B:ATEF, & felito isso, pode-se ter ums ideia melhor quanto
a sstruture dos complasxos, principslmente no gue se refe-
re s participacan dos halogenios substituintes.

Tamb &m sxists & dispomibilidade de sxscutar celouw/
ios onde @ §%58§vei prever & gsonsetris mails ;xma;éﬁ@i dos
complexss, Pera isso, temos em ma0 o metodo CNDO - 3R({50)
que embora seje aplicavel somente soe complexos N:ATDF e
H:ATBF, & wume bos forms de averiguaceo pars nossos dados.
bviemente a ca@prawagée gstrutural que melhor poderima =
ser fesita © um trabalho com difregsoc de reics X para o8
complexis H:ATEF @ N:ATIF, existindo a possibilidads de
expcuta-lo nesis Universidade, Quanto a Totofisica dos sg
tados excitados, pretendesos estuda=la por meic de espsce
troscoplias de emissao de luminescencis a baixa temperaturs
por meio de aparelhagem ﬁi%ﬁﬁngvﬁi em nosso laboretorio s
com a possibilidede future de se user inclusive metodos /
d4e dupla ressopancla otica~-microondas {(51).
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