Espectroscopia
no ultravioleta

A maioria das moléculas organicas e dos grupos funcionais é transparente nas regides do espectro eletro-
magnético que chamamos de wltravioleta (UV) e visivel (VIS) - isto é, as regides onde os comprimentos
de onda véo de 190 nm a 800 nm. Consequentemente, a espectroscopia de absorcao tem pouca utilidade
nessa faixa de comprimentos de onda. Contudo, em alguns casos podemos obter informacées titeis dessas
regides do espectro. Essas informacdes, quando combinadas com detalhes fornecidos por espectros no
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear (RMN), podem gerar propostas estruturais valiosas.

7.1 A NATUREZA DAS EXCITACOES ELETRONICAS

Quando uma radiagio continua atravessa um material transparente, uma parte da radiacio pode ser ab-
sorvida. Se isso ocorrer, a radiagéo residual, ao atravessar um prisma, produzird um espectro com inter-
valos transparentes, denominado espectro de absorcio. Como resultado da absorgdo de energia, dtomos
ou moléculas passam de um estado de energia mais baixa (inicial ou estado fundamental) para um estado
de energia maior (estado excitado). A Figura 7.1 descreve o processo de excitagdo que é quantizado. A
radiacdo eletromagnética absorvida tem energia exatamente igual a diferenca de energia entre os estados
excitado e fundamental.

No caso das espectroscopias ultravioleta e visivel, as transicdes que resultam em absorcdo de radia-
(;éoievletromagnética nessa regiao do espectro ocorrem entre niveis de energia eletronicos. Quando uma
molécula absorve energia, um elétron é promovido de um orbital ocupado para um orbital desocupado
de maior energia potencial. Em geral, a transicio mais provével é do orbital ocupado de maior energia
(HOMO) para o orbital desocupado de menor energia (LUMO). As diferencas de energia entre niveis ele-
trnicos na maioria das moléculas variam de 125 a 650 kJ/mol (quilojoules por mol).

Na maioria das moléculas, os orbitais ocupados de menor energia sio os orbitais 0, que correspondem
as ligacdes a. Os orbitais 7 ficam em niveis de energia um pouco mais altos, e os dos pares isolados, ou or-
bitais ndo ligantes (n), ficam em energia ainda mais altas. Os orbitais desocupados, ou antiligantes (1 e ¢*),
sd0 aqueles de maior energia. A Figura 7.2a mostra uma tipica progressdo de niveis de energia eletronicos.

E(excitado)

AE = [E(excitado) — E(fundamental)]
=hvu

FIGURA 7.1 O processo de excitacao. E(fundamental)
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FIGURA 7.2 Niveis de energia eletronica e transigcoes.

Em todos os compostos que nao sejam alcanos, os elétrons podem sofrer por diversas transi¢des pos-
siveis de diferentes energias. Algumas das mais importantes transicoes sao

c—Uoc* Em alcanos

c—U n* Em compostos carbonilicos

T —U * Em alcenos, compostos carbonilicos,
Energia crescente alcinos, azo compostos e outros

n—U c* Em compostos de oxigénio,

nitrogénio, enxofre e halogénio

n—Uxn* Em compostos carbonilicos

A Figura 7.2b ilustra essas transi¢des. Os niveis de energia eletronicos em moléculas aromaticas sdo mais
complicados do que os descritos aqui. A Se¢do 7.14 descreverd as transi¢des eletronicas de compostos
aromaticos.

A energia necessaria para ocasionar transicdes do nivel ocupado de maior energia (HOMO), no es-
tado fundamental, para o nivel desocupado de menor energia (LUMO) é menor do que a energia ne-
cessaria para causar uma transicdo de um nivel ocupado de menor energia. Assim, na Figura 7.2b uma
transi¢ao n - m* teria energia menor do que uma transigdo m - m*. Para muitos objetivos, a transicdo de
menor energia ¢ a mais importante.

Nem todas as transicdes que, 4 primeira vista, parecem possiveis sio observadas. Certas restricdes,
chamadas de regras de selegdo, devem ser consideradas. Uma importante regra de sele¢io diz que transi-
¢des que envolvam uma alteragio do nimero quantico de spin de um elétron durante a transicio nio tém
permissdo de ocorrer, e, por isso, sdo denominadas transicbes proibidas. Outras regras de selecdo lidam
com os nimeros de elétrons que podem ser excitados de cada vez, com propriedades de simetria da mo-
lécula e dos estados eletronicos, e com outros fatores que néo precisam ser abordados aqui. Transigoes
formalmente proibidas pelas regras de selecio muitas vezes no sao observadas. Contudo, os tratamentos
tedricos sao muito aproximados, e em certos casos sdo observadas transi¢des proibidas, apesar de suas in-
tensidades de absor¢ao serem muito menores do que para transi¢des permitidas pelas regras de selecio.
A transicdo n - m* € o tipo mais comum de transi¢ao proibida.

7.2 A ORIGEM DA ESTRUTURA DA BANDA UV

Para um atomo que absorve no ultravioleta, o espectro de absorcéo as vezes é composto de linhas mui-
to agudas, como se espera de um processo quantizado entre dois niveis de energia discretos. Para mo-
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léculas, entretanto, a absorgdo no UV ocorre, em geral, em uma ampla faixa de comprimentos de onda,
pois as moléculas (ao contrario dos 4tomos) normalmente tém muitos modos excitados de vibracao e
rotagao em temperatura ambiente. Na verdade, a vibragio de moléculas ndo pode ser totalmente “con-
gelada’, nem mesmo em zero absoluto. Consequentemente, 0s membros de um grupo de moléculas
estdo em varios estados de excitagdo vibracional e rotacional. Os niveis de energia desses estados sio
pouco espacados, correspondendo a diferencas de energia consideravelmente menores do que os de
niveis eletrénicos. Os niveis rotacionais e vibracionais sio, assim, “sobrepostos” aos niveis eletrdnicos.
Uma molécula pode, portanto, passar simultaneamente por uma excitaco eletronica e vibracional-
-rotacional, como demonstra a Figura 7.3.

Como héd muitas possiveis transi¢des, com mintsculas diferencas, cada transigdo eletronica consiste
em um vasto numero de linhas tdo proximas que o espectrofotémetro nio pode defini-las. Em vez disso,
o instrumento traga um “envelope” sobre o padrao todo. Observa-se, a partir desses tipos de transi¢des
combinadas, que o espectro UV de uma molécula é, em geral, composto de uma banda larga de absorcio
centrada perto do comprimento de onda da transicao principal.

7.3 PRINCIiPIOS DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO

Quanto maior for o nimero de moléculas capazes de absorver luz de um certo comprimento de onda,
maior serd a extensdo dessa absorgao. Além disso, quanto maior for a eficiéncia que uma molécula tem
de absorver luz de um certo comprimento de onda, maior sera a extensio dessa absor¢ao. Com base nes-
sas ideias iniciais, pode-se formular a seguinte expressio empirica, chamada de Lei de Beer-Lambert.

V3
Vo ———t Niveis vibracionais
V1 -
E, T 4 ESTADO ELETRONICO EXCITADO
Vy
V3 L N
Niveis vibracionais
Va
V1 —_
Ey ESTADO ELETRONICO FUNDAMENTAL

FIGURA 7.3 Transicoes eletronicas com transi¢es vibracionais sobrepostas. (Para clareza, foram omitidos niveis ro-
tacionais que ficam muito préximos dos niveis vibracionais.)

A =log (I /I) = &cl para um certo comprimento de onda Equac¢io 7.1
A = absorbéncia

I, = intensidade de luz incidindo na cela de amostra

I = intensidade de luz saindo da cela de amostra

¢ = concentracao molar do soluto

I = comprimento da cela de amostra (cm)

¢ = absortividade molar
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O termo log (I,/I) é também conhecido como absorbancia (ou, na bibliografia antiga, densidade éptica)
e pode ser representado como A. Uma absortividade molar (antes conhecida como coeficiente de extin-
¢ciio molar) é uma propriedade da molécula que passa por uma transicao eletrénica e ndo é uma fungio
dos parametros varidveis envolvidos na preparagao de uma solugdo. As dimensdes do sistema absorven-
te e a probabilidade de a transicéo eletronica ocorrer sao os fatores que controlam a absortividade, que
vai de 0 a 10°. Valores acima de 10* sio denominados absor¢ées de alta intensidade, enquanto valores
abaixo de 10° sdo absorcdes de baixa intensidade. Transi¢oes proibidas (ver Se¢do 7.1) tém absortivida-
des entre 0 e 1.000.

A Lei de Beer-Lambert é rigorosamente obedecida quando uma dnica espécie gera a absorgao obser-
vada. No entanto, essa lei pode ndo ser obedecida quando diferentes formas de moléculas absorventes
estdo em equilibrio, quando o soluto e o solvente formam complexos por meio de algum tipo de asso-
ciacdo, quando existe equilibrio térmico entre o estado eletronico fundamental e um estado excitado de
baixa energia, ou quando compostos fluorescentes ou compostos que sio modificados pela irradiagdo
estao presentes.

7.4 INSTRUMENTACAO

O espectrofotdmetro ultravioleta visivel tipico é composto de uma fonte de luz, um monocromador e
um detector. A fonte de luz é, em geral, uma lampada de deutério que emite radiagdo eletromagnética
na regido ultravioleta do espectro. Uma segunda fonte de luz, uma lampada de tungsténio, é usada para
comprimentos de onda na regido visivel do espectro. O monocromador é uma rede de difra¢do e sua
funcdo é separar o feixe de luz nos comprimentos de onda componentes. Um sistema de fendas focaliza
o comprimento de onda desejado na cela da amostra. A luz que atravessa a cela de amostra chega ao de-
tector, que registra a intensidade da luz transmitida I. Em geral, o detector ¢ um tubo fotomultiplicador,
apesar de serem usados também fotodiodos, instrumentos mais modernos. Em um instrumento tipico
de feixe duplo, a luz que emana da fonte é dividida em dois feixes: de amostra e de referéncia. Quando
ndo hé cela de amostra no feixe de referéncia, conclui-se que a luz detectada ¢ igual a intensidade da luz
entrando na amostra, [ .

A cela de amostra deve ser construida de material transparente a radiacdo eletromagnética usada no
experimento. Para espectros na faixa visivel do espectro, em geral sio adequadas células feitas de vidro
ou pldstico. Para medicdes na regido ultravioleta do espectro, porém, vidro e plastico ndo podem ser usa-
dos, porque absorvem radia¢io ultravioleta. Devem ser usadas celas feitas de quartzo, pois ndo absorvem
radiacdo nessa regido.

Esse projeto do instrumento é bastante adequado para medi¢des em apenas um comprimento de
onda. Se se pretende fazer um espectro completo, esse tipo de instrumento apresenta algumas deficién-
cias. Um sistema mecanico é necessario para girar o monocromador e fornecer uma varredura de todos
os comprimentos de onda desejados. Esse tipo de sistema funciona lentamente, e, portanto, é preciso
uma quantidade de tempo consideravel para registrar um espectro.

O espectrofotometro de matriz de diodos é uma versdo moderna e mais eficiente do espectrofotometro
tradicional. Uma matriz de diodos consiste em uma série de detectores de fotodiodos posicionados lado
a lado em um cristal de silicio. Cada diodo é projetado para registrar uma faixa estreita do espectro. Os
diodos sdo conectados de forma que todo o espectro seja registrado de uma vez. Esse tipo de detector
nao tem partes moveis e pode registrar espectros muito rapidamente. Além disso, a sua saida pode ser
transferida para um computador, que processaria a informagao e possibilitaria uma variedade de forma-
tos uteis de registro. Como o numero de fotodiodos é limitado, a velocidade e a conveniéncia descritas
aqui sdo obtidas em detrimento da resolucdo. Para muitas aplicagdes, contudo, as vantagens desse tipo
de instrumento compensam a perda de resolugao.
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7.5 APRESENTACAO DOS ESPECTROS

O espectro ultravioleta/visivel é geralmente registrado como uma fungdo de absorbancia versus compri-
mento de onda. E normal, entdo, reesquematizar os dados com ¢ ou log de € no eixo das ordenadas e o
comprimento de onda na abscissa. A Figura 7.4, o espectro do dcido benzoico, ¢ tipica do modo como
sio apresentados os espectros. Contude, pouquissimos espectros eletrénicos sao reproduzidos na litera-
tura cientifica, a maioria é descrita por indica¢des de comprimento de onda de maxima absor¢ao e absor-
tividades dos principais picos de absor¢do. Para o 4cido benzoico, uma tipica descrigdo seria a seguinte:

A= 230nm loge=4,2
272 31
282 2,9

A Figura 7.4 € o espectro real que corresponde a esses dados.
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FIGURA 7.4 Espectro ultravioleta do &cido benzoico em cicloexanc. Fonte: Friedel & Orchin (1951). Reprodugao
autorizada.

7.6 SOLVENTES

A escolha do solvente a ser usado na espectroscopia de ultravioleta ¢ muito importante. O primeiro crite-
rio para um bom solvente é que ele ndo deve absorver radiagdo ultravioleta na mesma regido que a subs-
$30 mais adequados para isso, apesar de variarem em termos do menor comprimento de onda em que
permanecem transparentes a radiagio ultravioleta. A Tabela 7.1 lista alguns solventes comuns de espec-
troscopia no ultravioleta e seus limites de transparéncia.

Dos solventes indicados na Tabela 7.1, a 4gua, o etanol 95% e o hexano sio os mais usados. Todos sao
transparentes nas regioes do espectro ultravioleta em que é provavel a ocorréncia de picos de absor¢ao
interessantes das moléculas da amostra.
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Um segundo critério para definir um bom solvente ¢ seu efeito na estrutura fina de uma banda de ab-
sorcdo. A Figura 7.5 ilustra os efeitos de solventes polares e ndo polares em uma banda de absor¢ao. Um
solvente ndo polar ndo estabelece liga¢des de hidrogénio com o soluto, e o espectro do soluto fica bem
proximo do espectro que seria produzido no estado gasoso, em que se observam com frequéncia estru-
turas finas. Em um solvente polar, as ligagoes de hidrogénio formam um complexo soluto-solvente, e a

estrutura fina pode desaparecer.

Acetonitrila 190 mm n-Hexano 201 mm
Cloroférmio 240 Metanol 205
Cicloexano 195 Isoctano 195
14-dioxano 215 Agua 190
Etanol (95%) 205 Fosfato de trimetila 210

1,50

0,90

Absorbancia

0,60

0,30

220 240 260 280 300
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 7.5 Espectro ultravioleta do fenol em etanol e isoctano. Fonte: Coggeshall & Lang (1948). Reproducao au-
torizada.
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Um terceiro critério para um bom solvente é sua capacidade de influenciar o comprimento de onda
na luz ultravioleta, que serd absorvida por meio da estabilizagio, seja do estado fundamental seja do ex-
citado. Solventes polares ndo formam ligagoes de hidrogénio to facilmente com os estados excitados de
moléculas polares quanto com seus estados fundamentais, e esses solventes polares aumentam as ener-
gias de transicdes eletrdnicas nas moléculas. Solventes polares deslocam transigdes do tipo n - 7* para
comprimentos de onda mais curtos. Em alguns casos, os estados excitados podem formar ligacées de
hidrogénio mais fortes do que os estados fundamentais correspondentes. Nesse caso, um solvente polar
desloca uma absor¢ao para o comprimento de onda maior, ja que a energia da transicio eletronica é di-
minuida. Solventes polares deslocam transi¢ées do tipo > * para comprimentos de onda maiores. A
Tabela 7.2 ilustra os efeitos tipicos de uma série de solventes em uma transicio eletronica.
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4.7 0 QUE E UM CROMOFORO?

Apesar de a absorcio de radiagio ultravioleta resultar na excitagao de elétrons do estado fundamental,
os nucleos que os elétrons unem em ligagoes tém um papel importante na determinagao de quais com-
primentos de onda da radiagéo sdo absorvidos. Os nicleos determinam a forga com a qual os elétrons
sdo ligados e, assim, influenciam o espagamento de energia entre os estados fundamental e excitado. Por
conseguinte, a enéir;gia caracteristica de uma transicdo e o comprimento de onda da radiagao absorvida
Sa};ﬁfdpﬁedades de um grupo de dtomos e ndo dos elétrons individualmente. O grupo de dtomos que
produz tal absorcdo é chamado de cromdforo. Quando ocorrem alterages estruturais em um croméfo-
ro, espera-se que a energia exata e a intensidade da absor¢ao sejam alteradas de acordo. Com muita fre-
quéncia, € extremamente dificil prever, pela teoria, como a absorgao sera alterada quando a estrutura do

croméforo for modificada, e é necessario aplicar diretrizes empiricas para prever tais relagées.

Alcanos. Para moléculas, como os alcanos, que contenham apenas ligagdes simples e sem atomos com pa-
res isolados de elétrons, as tnicas transi¢des eletronicas possiveis sao as do tipo 0 > ¢*. Essas transigoes
sdo de energia tdo alta que acabam absorvendo energia ultravioleta em comprimentos de onda muito
curtos — mais curtos do que os comprimentos de onda experimentalmente acessiveis por espectrofoto-
metros tipicos. A Figura 7.6 ilustra esse tipo de transi¢do. A excitagdo do elétron ligante ¢ para o orbital
antiligante 0* ¢ mostrada a direita.
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FIGURA 7.6 Transi¢ao o > 0*.

Alcodis, éteres, aminas e compostos de enxofre. Em moléculas saturadas que contém dtomos com pares
isolados de elétrons, transigdes do tipo 7 > 0* tornam-se importantes. Também s&o transi¢oes de energia
um tanto alta, mas absorvem radiacdes dentro de uma faixa acessivel experimentalmente. Alcodis e ami-
nas absorvem na faixa que vai de 175 a 200 nm, enquanto tidis organicos e sulfetos absorvem entre 200 e
220 nm. A maioria das absorcoes ocorre abaixo dos limites de corte dos solventes comuns, e, por isso, elas
nio sio observadas em espectros de solugdo. A Figura 7.7 ilustra uma transigao 7 - 0* de uma amina.

A excitacio do elétron sem o par isolado em relagio ao orbital antiligante esta mostrada a direita.
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FIGURA 7.7 Transi¢ao n > o*.
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Alcenos e alcinos. Com moléculas nio saturadas, transigées 7 - 7* tornam-se possiveis. Essas transi¢oes
apresentam também energia maior, mas suas posi¢des sao sensiveis a presenca de substituintes, como
esclareceremos mais adiante. Alcenos absorvem por volta de 175 nm, e alcinos, por volta de 170 nm.
A Figura 7.8 mostra esse tipo de transicao.
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FIGURA 7.8 Transicao m—> 1*.

Compostos carbonilicos. Moléculas ndo saturadas que contenham atomos como oxigénio e hidrogénio
podem sofrer transigdes n > m*. Essas talvez sejam as transicdes mais interessantes e mais estudadas,
particularmente entre compostos carbonilicos. Sdo também bastante sensiveis 4 substitui¢do na estru-
tura cromoforica. O composto carbonilico tipico apresenta a transicio n > * por volta de 280 2 290 nm
(e = 15). A maioria das transigdes n > m* sdo proibidas e, portanto, de baixa intensidade. Compostos
carbonilicos também tém uma transicdo m > m* por volta de 188 nm (e = 900). A Figura 7.9 mostra as
transi¢des n > * e m > m* do grupo carbonilico.!

A Tabela 7.3 lista absor¢des tipicas de croméforos isolados simples. Pode-se notar que quase todos es-
ses cromdéforos simples absorvem aproximadamente 6 mesmo comprimento de onda (de 160 a 210 nm).

A ligacdo de grupos substituintes no lugar do hidrogénio, em uma estrutura bésica de croméforo,
altera a posi¢do e a intensidade de uma banda de absor¢do do cromoéforo. Pode ser que os grupos subs-
tituintes nao gerem, eles mesmos, a absor¢ao da radiacdo ultravioleta, mas sua presenca modifica a ab-
sorgdo do cromdforo principal. Substituintes que aumentam a intensidade da absorcéo, e possivelmente
o comprimento de onda, sdo chamados de auxocromos. Entre os auxocromos tipicos, estio os grupos
metila, hidroxila, alcoxi, halogénio e amina.

Outros substituintes podem ter qualquer um dos quatro tipos de efeitos na absorcio:

1. Deslocamento batocrémico (deslocamento para o vermelho): um deslocamento para energia mais
baixa ou para comprimento de onda maior.

2. Deslocamento hipsocromico (deslocamento para o azul): um deslocamento para energia mais alta ou
para comprimento de onda menor.

3. Efeito hipercrémico: um aumento de intensidade.

4. Efeito hipocrémico: uma diminuicio de intensidade.

1 Diferentemente do que afirma a teoria simples, 0 4tomo de oxigénio do grupo carbonila nio é hibridizado sp®. Espectroscopistas demons-
traram que, apesar de o 4tomo de carbono ser hibridizado sp?, a hibridizagdo do dtomo de oxigénio parece mais sp.
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FIGURA 7.9 Transi¢des eletronicas do grupo carbonilico.
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Classe Transicao A, (nm) log € Classe Transicéo A, (nm) log €

R— CH n - g* 180 2,5 R —NQ, n—nm* 271 <1,0
R—O—R n->g* 180 3,5 R—CHO =" 190 2,0
R—NH2 n—o* 190 35 n—n* 290 1,0
R — SH n->o* 210 3,0 R,CO m—>n* 180 30
R,C =CR, > ¥ 175 30 " N 280 15
R—C=C—R m=>* 170 30 RCOOH n->m* 205 1,5
R—C=N n—m* 160 <1,0 RCOOR!' n—=>nm* 205 1,5
j—N =N—R n->m* 340 <1,0 RCONH, n—nm* 210 1 1,5

7.8 EFEITO DA CONJUGACAO

Uma das melhores formas de produzir um deslocamento batocrémico é aumentar a extensio da conjuga-
§30 em um sistema de ligacdo dupla. Na presenca de ligages duplas conjugadas, os niveis de energia ele-
trénicos de um croméforo ficam mais préximos. Consequentemente, a energia necessaria para produzir
HUma transicao de um nivel de energia eletrénico ocupado para um nivel desocupado diminui, e o com-
Primento de onda da luz absorvida fica maior, A Figura 7.10 ilustra o deslocamento batocrdémico obser-
vado em uma série de polienos conjugados quando o comprimento da cadeia conjugada ¢ aumentado.
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FIGURA 7.10 Espectros de ultravioleta de CH,—(CH=CH),—CH; - dimetilpolienos. (A)n=3,(B)n=4,(C) n=5.
(Extraido de NAYLER, P.; WHITING, M. C. Journal of the Chemical Society (3042:1955.)

A conjugagao de dois croméforos ndo apenas resulta em um deslocamento batocromico, mas também
aumenta a intensidade da absor¢do. Esses dois efeitos sdo de grande importancia no uso e na interpre-
tagdo de espectros eletronicos de moléculas orgénicas, porque a conjugacio desloca a absorcio seletiva
de luz de cromoforos isolados de uma regido do espectro nao acessivel de imediato para uma regido que
¢ facilmente estudada com espectrofotémetros disponiveis no mercado. A posicio e intensidade exatas
da banda de absorgdo do sistema podem ser correlacionadas com a extensio da conjugacio no sistema.
A Tabela 7.4 ilustra o efeito da conjugagao em algumas transicdes eletronicas tipicas.

Alcenos
Etileno 175 15.000
1,3-butadieno 217 21.000
1,3,5-hexatrieno 258 35.000
R-caroteno (11 ligagcdes duplas) 456 125.000
Cetonas
Acetona
m—> 7% 189 900
n—* 280 12
3-buten-2-ona
nm—>m* 213 7100
n—* 320 ' 27

7.9 EFEITO DA CONJUGACAO EM ALCENOS

O deslocamento batocromico que resulta de um aumento do comprimento de um sistema conjugado
implica que um aumento na conjugacio diminuiu a energia necessaria para uma excita¢do eletronica.
Isso € verdadeiro e pode ser explicado mais facilmente pelo uso da teoria de orbitais moleculares (TOM),
que propde que os orbitais p atomicos em cada 4tomo de carbono combinam-se para criar orbitais mo-
leculares 7. Por exemplo, no caso do etileno (eteno), hd dois orbitais p atdmicos, 0, eQ,. A partir desses
dois orbitais p, formam-se dois orbitais moleculares 7, y, e V,*, fazendo-se as combinagdes lineares. O
orbital y, ligante resulta da adigio de fun¢des de onda dos dois orbitais p, e o orbital y, antiligante resulta
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da subtracdo dessas duas fungdes de onda. O novo orbital ligante, um orbital molecular, tem uma ener-

gia menor do que qualquer um dos orbitais p originais; da mesma forma, o orbital antiligante tem uma
Orbital antiligante

/
: 7
e

S C——C (k" =01 =)

s
oy
\ A

energia mais elevada. A Figura 7.11 ilustra isso em um diagrama.
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FIGURA 7.11 Formacao dos orbitais moleculares no etileno.
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FIGURA 7.12 Uma comparacéo dos niveis de energia do orbital molecular e a energia das transicdes m—> m* no

etileno e no 1,3-butadieno.



Note que foram combinados dois orbitais atdmicos para construir os orbitais moleculares e, em con-
sequéncia, foram formados dois orbitais moleculares. Havia também dois elétrons, um em cada orbital p.
Como resultado da combinagdo, o novo sistema n contém dois elétrons. Como preenchemos os orbitais de
energia baixa antes, esses elétrons acabam em vy, o orbital ligante, e eles constituem uma nova ligacio m.
A transicdo eletronica nesse sistema é uma transigao 7 > 7* de y, para ;.

Agora, saindo desse caso simples de dois orbitais, consideremos o 1,3-butadieno, que tem quatro or-
bitais p atdmicos, que formam seu sistema 7 de duas liga¢des duplas conjugadas. Como tinhamos quatro
orbitais atomicos de partida, resultam quatro orbitais moleculares. A Figura 7.12 representa os orbitais
do etileno, para fins de comparacio, na mesma escala de energia que os novos orbitais.

Note que a transicdo de energia menor no 1,3-butadieno, y, - V¥, € uma transiao m > ¥, que tem
uma energia menor do que a transigdo correspondente no etileno, y, - ;. Esse resultado ¢ geral. Confor-
me aumentamos o numero de orbitais p no sistema conjugado, a transi¢ao do orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) tem energia
cada vez menor. O espagamento de energia separando os orbitais ligante e antiligante torna-se cada vez
menor com o aumento da conjugagio. A Figura 7.13 esquematiza os niveis de energia do orbital molecu-
lar de vérios polienos conjugados de comprimento de cadeia crescente em uma escala de energia comum.
As setas indicam as transi¢oes HOMO-LUMO. A conjugagao crescente desloca o comprimento de onda
observado da absor¢do para valores mais altos.

De uma maneira qualitativamente semelhante, muitos auxocromos manifestam seus deslocamentos
batocrémicos por meio de uma extensdo do comprimento do sistema conjugado. Os auxocromos mais
fortes invariavelmente possuem um par de elétrons isolado no atomo ligado ao sistema de ligagio du-
pla. A interagdo de ressonédncia desse par com a(s) ligagdo(des) dupla(s) aumenta o comprimento do
sistema conjugado.

Como consequéncia dessa interacdo, conforme ja mostrado, os elétrons do par isolado tornam-se par-
te do sistema 7 de orbitais moleculares, aumentando seu comprimento em um orbital a mais. A Figu-
ra 7.14 demonstra essa interagao para o etileno e um 4tomo ndo especificado, B, com um par isolado.
Entretanto, qualquer dos grupos auxocrémicos tipices, —OH, —OR, —X ou —NH_, poderia ter sido
especificamente ilustrado. )

No novo sistema, a transicao do orbital ocupado de maior energia y, para o orbital antiligante y*
sempre tem energia menor do que a transigao 7 - 7* teria no sistema sem a interagio. Apesar de a TOM
poder explicar esse resultado geral, isso est4 além do escopo de nossa discussio.

"
-
.

Etleno  Butadieno Hexatrieno Octatetraeno

= N W WY
FIGURA 7.13 Uma comparacao do espagamento de energia mm = m* em uma série de polienos de comprimento de
cadeia crescente.
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Etileno

Elétrons n&o
ligantes de B
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Orbitais moleculares
do sistema com ressonancia

FIGURA 7.14 Relacdes de energia dos novos orbitais moleculares e o sistema 1 interagente e 0 seu auxocromo.

De maneira semelhante, grupos metila também produzem um deslocamento batocromico. Porém,
como os grupos metila nio tém par isolado, acredita-se que a interagdo seja resultado de sobreposicdo de
orbitais ligantes C—H com o sistema 7t da seguinte maneira:

Esse tipo de interacdo é frequentemente chamado de hiperconjugacdo. Seu efeito final € uma extensao do
sistema 71

7.10 REGRAS DE WOODWARD-FIESER PARA DIENOS

No butadieno, duas possiveis transi¢des 7 - 7* podem ocorrer: y, > V,* e ¥, >y *. Ja abordamos a tran-
sicao Y, > %, que ¢ facilmente observada (ver Figura 7.12). A transi¢ao y, > v .} ndo é muito observada
por dois motivos. Primeiro, fica perto de 175 nm no butadieno; segundo, é uma transicio proibida na
conformacio s-trans de ligacdes duplas no butadieno.

* o000 > SR S
Ve 5175 nm fprofbida) Y& 575 non Garmitids)
Y ¥ . % "
= 230 nm (permitida) /) \ 271 nm (permitida)
Conformacao 1l Conformacao " “ 7

s-trans vy 4ﬁ__~ $-CIS v ﬁ__

Uma transicio em 175 nm fica abaixo dos limites dos solventes comumente usados para determinar es-
pectros UV (Tabela 7.1) e, portanto, ndo é facilmente detectada. Além disso, a conformagio s-trans € mais
favoravel para o butadieno do que a s-cis. Portanto, a banda em 175 nm normalmente néo ¢ detectada.
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Em geral, dienos conjugados exibem uma banda intensa (¢ = 20.000 a 26.000) na regiao de 217 a
245 nm, por causa de uma transi¢ao 1 > 7*. A posicdo dessa banda parece ser bastante insensivel 4
natureza do solvente.

Como se v&, o butadieno e muitos dienos conjugados simples existem em uma conformacao s-trans
plana. Em geral, uma substitui¢do alquila produz deslocamentos batocrémicos e efeitos hipercromicos.
Contudo, com certos padrées de substituicdo alquila, o comprimento de onda aumenta, mas a intensi-
dade diminui. Nos 1,3-dialquilbutadienos existe um congestionamento dos grupos alquila impedindo as
conformagdes s-trans. Essas se transformam, por rotacio ao redor da ligagao simples, em uma conforma-
¢a0 s-cis, que absorve em comprimentos de onda maiores, mas de menor intensidade, que a conformagio
s-trans correspondente.

H H
\C C/ H H
= H
A, A4 N, /
CH, C=C — C=C  CH,
S LN / \_/
CH; H CH, (”3
C
2N
H H
s-trans S-cis

Em dienos ciclicos, nos quais a ligagdo central é uma parte do sistema de anel, o croméforo dieno ¢é
normalmente mantido com rigidez na orientacdo s-trans (transoide) ou s-cis (cisoide). Espectros de ab-
sor¢do tipicos seguem o padrio esperado:

Dieno homoanular (cisoide ou s-cis) Dieno homoanular (transoide ou s-trans)
Menos intenso, € = 5.000-15.000 Mais intenso, € = 12.000-28.000
A maior (273 nm) A mais curto (234 nm)

Pelo estudo de um grande niimero de dienos de cada tipo, Woodward e Fieser desenvolveram uma
correlagdo empirica de variagdes estruturais que nos permite prever o comprimento de onda em que um
dieno conjugado absorvera. A Tabela 7.5 resume as regras. A seguir estdo alguns exemplos de aplicacio
dessas regras. Note que as partes pertinentes das estruturas sio mostradas em negrito.

H H CH;4 H
\ / AN /
H C=C CH~\ y C=C
N\
C=C H C=C A EH
/ / N\
H H CH;,4 H
Transoide: 214 nm Transoide: 214 nm
Observado: 217 nm Grupos alquila: 3X35 = 15
229 nm

Observado: 228 nm



CH,

L Ligacdo dupla exociclica CH;CH,O

Transoide: : 214 nm
Residuos do anel: 3 X 5 = 15
Ligacdo dupla exociclica: 5
234 nm
Observado: 235 nm

CH;
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/
1\ Ligacdo dupla exociclica
Transoide: 214 nm
Residuos do anel: 3 X 5= 15
Ligac@o dupla exociclica: 5
—0uU: 6
240 nm
Observado: 241 nm

Homoanular (cisoide)

Heteroanular (transoide)

Original
Incrementos para:
Conjugacao extensora de ligacdes duplas
Substituinte alquila ou residuo de anel
Ligacao dupla exociclica
Agrupamentos polares
== {CH,
—OR
—Cl,—Br
—NR,

A=253nm
30
5
5
0
6
5

60

A=214nm

30
5

wur O O

60

Nesse contexto, uma ligagdo dupla exociclica é uma ligagio dupla que fica fora de um certo anel. Note
que a ligagdo exociclica pode ficar dentro de um anel mesmo que esteja fora de outro anel. Com frequén-
cia, uma ligacdo dupla exociclica sera encontrada nos pontos de jun¢io de anéis. Eis um exemplo de um
composto com as ligagdes duplas exociclicas indicadas por asteriscos:

Trés ligacdes duplas exociclicas=3 X 5 =15 nm

CH,
CH;
CH;CO0
H;C
3 COUH Cisoide: 253 nm
Cisoide: 253 nm Residuos de anel: 5 X 5 = 25
Substituintes alquila: 5 Conjugacdo extensora de ligacdo dupla: 2 X 30= 60
Residuos de anel: 3x 5= 15 Ligac@o dupla exociclica: 3 X 5 = 15
Ligacgo dupla exociclica: 5 CH;CO0—: 0
273 nm 353 nm
Observado: 275 nm Observado: 355 nm
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7.11 COMPOSTOS CARBONILICOS; ENONAS

Como visto na Segdo 7.7, compostos carbonilicos tém duas transicoes UV principais: a transi¢do > ¥
permitida e a transi¢do n > * proibida.

-
Proibida
280 nm
n
Permitida
190 nm
T

Dessas, apenas a transi¢ao n - 1, apesar de ser fraca (proibida), é comumente observada acima dos limites
normais de solventes. Substituir um grupo carbonila por um auxocromo com um par isolado de elétrons,
como —NR,, —OH, —OR, —NH, ou —X, em amidas, 4cidos, ésteres ou cloretos de 4cidos gera um efeito
hipsocrémico pronunciado na transigio 7 > * e um efeito menor, batocrémico, na transicao m - m*. Tais
deslocamentos batocrémicos sdo causados por interacio de ressonincia semelhante 3 abordada na Secdo
7.9. Raramente, porém, esses efeitos sdo grandes o suficiente para trazer a banda - 7* para a regido de uso
dos solventes. A Tabela 7.6 lista os efeitos hipsocrémicos de um grupo acetila na transigao n > .

O deslocamento hipsocromico do n - n* deve-se, principalmente, a0 efeito indutivo do oxigénio, do ni-
trogénio e dos dtomos de halogénios. Eles retiram elétrons do carbono carbonila, 0 que permite que o par
isolado de elétrons no oxigénio seja mantido com mais firmeza do que seria na auséncia de efeito indutivo.

Se o grupo carbonila for parte de um sistema conjugado de ligagdes duplas, tanto a banda n - r* quan-
toam > n* sdo deslocadas para comprimentos de onda maiores. Contudo, a energia da transi¢ao n > m*
nio diminui tio rapidamente quanto a da banda 7t > 7%, que é mais intensa. Se a cadeia conjugada torna-
se longa o suficiente, a banda n > n* é “enterrada” sob a banda mais intensa, T > *. A Figura 7.15 ilustra
esse efeito em uma série de aldeidos polienos.

A Figura 7.16 mostra os orbitais moleculares de um sistema enona simples, com os da ligacdo dupla
ndo interagente e o grupo carbonila.

Amax. € mix. Solvente

O

CH3— ”C—H 293 nm 12 Hexano
O

CHg—él— CH; 279 15 Hexano
0

CH3——C"~CI 235 53 Hexano

CH;—C—NH, 214 = Agua
O

CH3—C”— OCH,CH; | 204 60 Agua
O

CH3—C"— OH 204 41 | Eanol
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Espectros de uma série de aldeidos polienos

CHy—(CH=CH),—CHO
n=3

log €

! 1 )
300 400 500
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 7.15 Espectros de uma série de aldeidos polienos. Fonte: Murrell (1963). Reproducéo autorizada.
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FIGURA 7.16 Orbitais de um sistema enona comparados aos dos croméforos ndo interagentes.
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7.12 REGRAS DE WOODWARD PARA ENONAS

A conjugacdo de uma ligagdo dupla com um grupo carbonila leva a2 uma absorgdo intensa (¢ = 8.000 a
20.000) correspondente a uma transicdo 1 - * do grupo carbonila. A absor¢do é encontrada entre 220 e
250 nm em enonas simples. A transi¢do n > 7* é muito menos intensa (¢ = 50 a 100) e aparece em 310 a
330 nm. Apesar de a transicdo 1t - 7t* ser afetada de um modo previsivel por modificagdes estruturais do
cromoéforo, a transi¢ao n > T* ndo exibe esse mesmo comportamento previsivel.

Woodward examinou os espectros ultravioleta de vérios enonas e desenvolveu uma série de regras
empiricas que nos possibilitam prever o comprimento de onda em que ocorre a transi¢ao - 7* em uma
enona desconhecida. A Tabela 7.7 resume essas regras.

Valores-base:

Anel de seis membros ou enona original aciclica =215nm
Anel original enona de cinco membros =202 nm
Dienona aciclica E = 245nm

Incrementos para:

Conjugacao extensora de ligacao dupla 30
Grupo alquila ou residuo de anel a 10
B 12

Yy e maior 18

Agrupamentos polares:

— OH a 35
B 30

8 50

— OCOCH; als 6
— OCH, a 35
B 30

y 17

5 31

—d a 15
B 12

—Br a 25
B 30

—NR» B 95
Ligacao dupla exociclica 5
Componente diena homociclico 39
Corregao de solvente Varidvel

EO
AE9H (calc) =Total

A seguir, mostramos algumas aplicacdes dessas regras. As partes pertinentes das estruturas estio
apresentadas em negrito.
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0] 0O
I CH;
CH;, C o
AV VARN
c” D # ’
3 CH3 ¥
Enona aciclica: 215 nm Enona de seis membros: 215 nm
a-CHj: 10 Conjugacio extensora de ligagdo dupla: 30
p-CHs: 2X 12= 24 Dieno homociclico: 39
249 nm 0-Residuo de anel: 18
2
Observado: 249 nm 302 nm
Observado: 300 nm
CH;
CH;
0 0
@ B
- Br
Enona de cinco membros: 202 nm Enona de cinco membros: 202 nm
B-Residuo de anel: 2 X 12 = 24 a-Br: - 25
Ligacdo dupla exociclica: 3 f-Residuo de anel: 2 X 12 = 24
231 nm Ligac@o dupla exociclica: 5
256
Observado: 226 nm am
Observado: 251 nm
cu, R
CH;
B . 0
y a
Enona de seis membros: 215 nm
Conjugacdo extensora de ligacdo dupla: 30
B-Residuo de anel: 12
0-Residuo de anel: 18
Ligacdo dupla exociclica: 5
280 nm
Observado: 280 nm

7.13 ALDEIDOS, ACIDOS E ESTERES a,B-INSATURADOS

Em geral, aldeidos a,B-insaturados seguem as mesmas regras das enonas (ver a secdo anterior), com a di-
ferenga de que suas absorcdes sao deslocadas por volta de 5 a 8 nm na direcdo do comprimento de onda
menor em comparagdo as cetonas correspondentes. A Tabela 7.8 lista as regras empiricas para aldeidos
insaturados.

Nielsen desenvolveu uma série de regras para 4cidos e ésteres a,B-insaturados, semelhantes as para
enonas (Tabela 7.9).

Considere os dcidos 2-cicloexenoico e 2-cicloeptenoico como exemplos:
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COOQOH «,f-dialquila 217 nm calc.

Liga¢do dupla em um anel de seis membros, 217 nm obs.
nenhuma adicio

COOH  ¢,f-dialquila 217 am
Ligac@o dupla em um anel de sete membros + 5
222 nm calc.
222 nm obs.

ﬁ\ 6‘7 / §
C=(C—C
s N,
Original 208 nm
Com grupos alquila a ou 8 220
Com grupos alquila a3 ou 3,8 230
i Comgruposalquila o33 242

7.14 COMPOSTOS AROMATICOS

As absor¢des que resultam de transicbes dentro do croméforo do benzeno podem ser bem complexas.
O espectro ultravioleta contém trés bandas de absorgio que, as vezes, contém uma boa quantidade de
estrutura fina. As transigGes eletronicas sio basicamente do tipo 1 - 7*, mas seus detalhes nio sio tio
simples como nos casos de classes de cromoforos descritos nas secdes anteriores deste capitulo.

A Figura 7.17a mostra os orbitais moleculares do benzeno. Para obter uma explicacio simples sobre
as transigoes eletronicas no benzeno, ¢ fundamental saber que ha quatro transicdes possiveis, todas com
amesma energia. O espectro ultravioleta do benzeno é composto de um pico de absorcio. Contudo, por
causa das repulsdes elétron-elétron e consideracées de simetria, os estados de energia reais a partir de
onde ocorrem transi¢des eletronicas sao de alguma forma modificados. A Figura 7.17b mostra os niveis
de energia do benzeno. Trés transicdes eletrénicas ocorrem para esses estados excitados. Essas transi-
¢Ges, indicadas na Figura 7.17b, sdo as chamadas bandas primdrias em 184 e 202 nm e a banda secun-
ddria (com estrutura fina) em 255 nm. A Figura 7.18 é o espectro do benzeno. Das bandas primadrias, a
banda em 184 nm (a segunda banda primdria) tem uma absortividade molar de 47.000. E uma transicao
permitida. Apesar disso, essa transicio nio ¢ observada em condi¢des experimentais normais, porque
absor¢des nesse comprimento de onda estio na regido do ultravioleta de vicuo do espectro, além do al-
cance da maioria dos instrumentos comerciais. Em compostos aromaticos policiclicos, a segunda banda
primadria é com frequéncia deslocada para comprimentos de onda maiores, caso em que pode ser obser-
vada em condi¢des normais. A banda em 202 nm ¢ muito menos intensa (e = 7400), correspondendo a
uma transicdo proibida. A banda secundéria é a menos intensa das bandas do benzeno (e = 230) e tam-
bém corresponde a uma transicéo eletronica proibida por simetria. A banda secundaria, causada por in-
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teragdo dos niveis de energia eletronicos com modos vibracionais, aparece com uma boa quantidade de
estrutura fina. Essa estrutura fina serd perdida se o espectro do benzeno for determinado em um solvente
polar ou se um tnico grupo funcional for ligado ao anel benzénico. Em tais casos, a banda secundaria
aparece como um pico largo, sem detalhes interessantes.

A substituigao no anel benzénico pode causar deslocamentos batocromicos e hipercrdmicos. Infeliz-
mente, € dificil prever esses deslocamentos. Consequentemente, é impossivel formular regras empiricas
para prever os espectros de substincias aromdticas, como foi feito com dienos, enonas e outras classes de
compostos abordados anteriormente neste capitulo. Classificar os substituintes em grupos pode ajudar
na compreensao qualitativa dos efeitos da substituicio.

Valores-base para:
B a B a
\ / \ &
C=C C=C
/ N / AN
5 COOR 8 COOH
Com grupoalquilaacu ) 208 nm
Com grupos alquila a8 ou 38 217
Com grupos alquila 3,8 225
Para uma ligacdo dupla exociclica o3 Adicione 5 nm
Para uma ligacao dupla exociclicla o, em um anel de cinco ou sete membros Adicione 5 nm

J'Ce* —— E1U
180 nm
(permitido)
Bw
TT, - T g
¥ ° 200 nm
(proibido)
BZu
n,_ 00 00 g
260 nm
(proibido)
4 [eXe) A1 g
(a) Orbitais moleculares (b) Estados de energia

FIGURA 7.17 Orbitais moleculares e estados de energia do benzeno.
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Espectro ultravioleta do benzeno
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FIGURA 7.18 Espectro ultravioleta do benzeno. Fonte: Petruska (1961). Reproducéo autorizada.

A. Substituintes com elétrons nédo ligantes

Substituintes com elétrons que nio ligantes (elétrons n) podem causar deslocamentos nas bandas de ab-
$0r¢ao primadria e secundaria. Por meio de ressonéncia, esses elétrons podem aumentar o comprimento

do sistema .
== Om= O

Quanto mais disponiveis esses elétrons # estiverem para interagdo com o sistema 7 do anel aromatico,
maiores serdo os deslocamentos. Alguns exemplos de grupos com elétrons # sio os grupos amina, hidro-
xila e metoxi, assim como os halogénios.

Em geral, interagdes desse tipo entre elétrons 7 e 1t causam deslocamentos nas bandas de absorc¢do
primaria e secundaria do benzeno para comprimentos de onda maiores (conjugacio estendida). Além
disso, a presenca de elétrons 7 nesses compostos possibilita transices 7 > *. Se um elétron n for ex-
citado para dentro do croméforo estendido 7, o 4tomo do qual ele foi removido torna-se deficiente de
elétrons, enquanto o sistema 7 do anel aromatico (que também inclui um 4tomo Y) adquire um elétron
extra. Isso causa uma separagio de carga na molécula e é, normalmente, representado como uma resso-
nancia normal, como demonstrado anteriormente. Contudo, o elétron extra no anel €, na verdade, um
orbital * e seria mais bem representado por estruturas do seguinte tipo, com o asterisco representando
o elétron excitado:

O e OO
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Tal estado excitado é comumente chamado de estado excitado de transferéncia de carga ou de transferén-
cia de elétrons.

Em compostos que sdo acidos ou bases, mudangas de pH podem ter efeitos muito significativos nas
posi¢des das bandas primarias e secundarias. A Tabela 7.10 ilustra os efeitos da mudanca de pH da so-
Jucdo nas bandas de absorcao de varios benzenos substituidos. Ao passar de benzeno para fenol, note
o deslocamento de 203,5 para 210,5 nm - um deslocamento de 7 nm - na banda priméria. A banda
secundaria desloca-se de 254 para 270 nm - 16 nm. Porém, em fons fendxidos, a base conjugada do
fenol, a banda primaria desloca-se de 203,5 para 235 nm (um deslocamento de 31,5 nm), e a banda se-
cunddria, de 254 para 287 nm (33 nm). A intensidade da banda primdria também aumenta. Em {ons
fenoxidos, hd mais elétrons #, e eles estdo mais disponiveis para interagdo com o sistema 1 aromatico

do que em fenol.

Primdrio Secunddrio
Substituirite A (nm) € A (nm) €

H 203,5 7.400 254 204

— OH 2105 6.200 270 1450

—0 235 9.400 287 2600

; —NH; 230 8.600 280 1430
— b 203 7.500 254 169
— COOH 230 11.600 273 970

—COO - 224 8.700 2683 1560

A comparacio entre anilina e fon anilinio ilustra um caso inverso. A anilina exibe deslocamentos se-
melhantes aos do fenol. De benzeno para anilina, a banda primaria desloca-se de 203,5 para 230 nm (um
deslocamento de 26,5 nm), e a banda secundaria desloca-se de 254 para 280 nm (26 nm). Contudo, esses
grandes deslocamentos ndo sio observados no caso do fon anilinio, o 4cido conjugado da anilina. No
fon anilinio, as bandas primarias e secundérias nao se deslocam. O nitrogénio quaternario do ion anili-
nio nio tem pares isolados de elétrons para interagir com o sistema m do benzeno. Consequentemente, o
espectro do fon anilinio é quase idéntico ao do benzeno.

B. Substituintes capazes de conjugagéo i

Substituintes que sdo, eles mesmos, os cromdoforos, contém, em geral, elétrons m. Assim como no caso de
elétrons n, uma interacdo de elétrons do anel benzénico com elétrons m do substituinte pode produzir
uma nova banda de transferéncia de elétrons. As vezes, essa nova banda pode ser tio intensa que encobre
a banda secundadria do sistema aromatico. Note que essa interagdo induz a polaridade inversa, e o anel
torna-se deficiente de elétrons.

|
OO O = O
R R R + R
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A Tabela 7.10 demonstra o efeito da acidez ou basicidade da solucdo em tal tipo de grupo substituinte
cromofdrico. No caso do 4cido benzoico, as bandas primdria e secundaria sdo deslocadas substancial-
mente em comparagdo as do benzeno. Contudo, as magnitudes dos deslocamentos sio, de alguma for-
ma, menores no caso do fon benzoato, a base conjugada do 4cido benzoico. As intensidades dos picos
também sdo menores do que os do 4cido benzoico. E esperado que a transferéncia de elétrons seja menos
provavel quando o grupo funcional j4 tem uma carga negativa.

C. Efeitos de doagdo de elétrons e de retirada de elétrons

Substituintes podem ter diferentes efeitos nas posicoes de absorgdo maxima, dependendo do fato de doa-
rem elétrons ou retirarem elétrons. Qualquer substituinte, nio importando sua influéncia na distribui-
¢ao de elétrons em outras partes da molécula aromética, desloca a banda de absor¢do primdria para um
comprimento de onda maior. Grupos que retiram elétrons nio causam, essencialmente, nenhum efeito
na posicio da banda de absor¢ao secundéria, a ndo ser, ¢ 16gico, que o grupo que retira elétrons seja tam-
bém capaz de agir como um cromoéforo. Entretanto, grupos que doam elétrons aumentam tanto o com-
primento de onda quanto a intensidade da banda de absorcdo secundéria. A Tabela 7.11 resume esses
efeitos, agrupando grupos de substituintes que liberam elétrons e outros que os retiram.

D. Derivados de berizeno dissubstituido

Com derivados de benzeno dissubstituido, é necessério considerar o efeito de cada um dos dois substi-
tuintes. Para benzenos para-dissubstituidos, ha duas possibilidades. Se ambos os grupos liberam ou reti-
ram elétrons, eles exercem efeitos semelhantes aos observados com benzenos monossubstituidos. O gru-
po com efeito mais forte determina a extensio do deslocamento da banda de absorcdo primdria. Se um
dos grupos libera elétrons e o outro os retira, a magnitude do deslocamento da banda priméria é maior
do que a soma dos deslocamentos devidos a grupos individuais. O deslocamento intensificado deve-se a
interagdes de ressonancia do seguinte tipo:

0 O
. + / + +/
Lo o (On

Se os dois grupos de um derivado do benzeno dissubstituido sio orto ou meta um para o outro, a
magnitude do deslocamento observado ¢ aproximadamente igual a soma dos deslocamentos causados
por grupos individuais. Com substituicio desse tipo, nio ocorre o tipo de interagdo de ressonancia direta
entre grupos substituintes que se observa com substituintes para. No caso de substituintes orto, a impos-
sibilidade estérica de ambos os grupos atingirem coplanaridade inibe ressonancias.

Para o caso especial de derivados benzoilas substituidos, foi desenvolvida uma correlagdo empirica
de estrutura com a posicio observada da banda de absor¢do primdria (Tabela 7.12). Ela oferece um
meio de estimar a posi¢do da banda priméria para derivados benzoila com precisio de aproximada-
mente 5 nm.
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Primdrio Secunddrio
Substituinte A (nm) € A (nm) €

H 203,5 7,400 254 204

— (CH;s 206,5 7.000 261 225

A — 209,5 7400 263,5 190

3ﬂ2?f§§'r§:§5 — 210 7900 261 192

Jrs— — OH 2105 6.200 270 1450

— QOCH ;4 217 6.400 269 1.480

— NH 230 8.600 280 1.430

—CN 224 13.000 271 1.000

Substituintes — COOH 230 11.600 273 970
que retiram  — COCH , 245,5 9.800
elewons  __cho 249,5 11.400
—NO, 2685 7:800

O
Cromoforo original: !-——R
= alquila ou residuo de anel 246
R=H 250
R = OH or Qalquila 230
Incremento para cada substituinte:

— alquila ou residuo de anel om 3
p 10

— OH, — OCHj3, ou — alquila om 7
p 25

— O o} 11
m 20

D 78

—d om 0
‘ p 10

—Br o,m 2
D 15

— NH, om 13
p 58

— NHCOCH; om 20
D 45

— NHCH; p 73
— N(CH3), om 20
D 85
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A seguir, apresentamos dois exemplos de aplicacdo dessas regras:

0]
Br u
HO C—OH
HO
O OH
Croméforo original: 246 nm Croméforo original: 230 nm
o-residuo de anel: 3 m-OH: 2 X 7 = 14
m-residuo de anel: 2 p-OH: 25
251 nm 269 nm
253 nm Observado: 270 nm

E. Hidrocarbonetos aromdticos polinucleares e compostos heterociclicos

Pesquisadores notaram que as bandas primdrias e secundérias nos espectros de hidrocarbonetos aro-
maticos polinucleares deslocam-se para comprimentos de onda maiores. Na verdade, mesmo a segun-
da banda primdria, que aparece em 184 nm no benzeno, ¢ deslocada para um comprimento de onda
dentro do alcance da maioria dos espectrofotometros UV, Essa banda fica em 220 nm no espectro do
naftaleno. Conforme aumenta a extensio da conjugacdo, a magnitude do deslocamento batocrémico
também aumenta.

Os espectros de ultravioleta de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares possuem formas caracteris-
ticas e estrutura fina. Quando se estudam espectros de derivados aromdticos polinucleares substituidos, ¢
normal comparé-los com o espectro do hidrocarboneto nio substituido. A natureza do croméforo pode
ser identificada com base na semelhanca das formas dos picos e da estrutura fina. Essa técnica envolve o
uso de compostos-modelo. A Secdo 7.15 aboradaré isso um pouco mais.

A Figura 7.19 mostra os espectros no ultravioleta do naftaleno e antraceno, Note as formas caracte-
risticas e a estrutura fina de cada espectro, assim como o efeito de conjugagao estendida nas posicées dos
mdximos de absorcio.
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FIGURA 7.19 Espectros no ultravioleta do naftaleno e do antraceno. Fonte: Friedel & Orchin (1 951). Reproducéo au-
torizada.
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Moléculas heterociclicas tém transigoes eletronicas que incluem combinagdes de transicées > 1* e
n > 1*. Os espectros podem ser um tanto complexos, e a analise das transicdes envolvidas serd deixada
para abordagens mais avangadas. O método comum de estudar derivados de moléculas heterociclicas é
comparda-los aos espectros dos sisternas heterociclicos de partida. A Secdo 7.15 descreverd melhor o uso
de compostos-modelo desse tipo.

A Figura 7.20 inclui os espectros no ultravioleta de piridina, quinolina e isoquinolina. Pode-se desejar
comparar o espectro da piridina com o do benzeno (Figura 7.18) e 0s espectros da quinolina e da isoqui-
nolina com o espectro do naftaleno (Figura 7.19).
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FIGURA 7.20 Espectros no ultravioleta da piridina, quinolina e isoquinolina.
Fonte: Friedel & Orchin (1951). Reproducao autorizada.
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7.15 ESTUDOS DE COMPOSTOS-MODELO

Muito frequentemente, os espectros no ultravioleta de varios membros de uma certa classe de compostos
sd0 muito semelhantes. A nio ser que se esteja bem familiarizado com as propriedades espectroscopicas
de cada membro da classe de compostos, ¢ muito dificil distinguir os padrées de substituicio de cada
molécula por seus espectros no ultravioleta. Pode-se, porém, por esse método determinar a natureza
bruta do croméforo de uma substincia desconhecida. Entéo, com base no conhecimento do cromoforo,
¢ possivel aplicar as outras técnicas espectroscopicas descritas neste livro para elucidar a estrutura preci-
sa e os substituintes da molécula.

Utilizar compostos-modelo ¢ uma das formas mais eficazes de fazer a técnica da espectroscopia no
ultravioleta funcionar. Quando se compara o espectro UV de uma substancia desconhecida com o de um
composto semelhante, mas menos complexo, ¢ possivel determinar se eles contém oy Nao 0 mesmo cro-
moforo. Muitos livros indicados nas referéncias do fim deste capitulo contém grandes cole¢des de espec-
tros de compostos-modelo adequados, e, com base nisso, pode-se estabelecer a estrutura geral da parte
da molécula que contém os elétrons 7. E possivel, entdo, utilizar espectroscopia no infravermelho ou de
RMN para determinar a estrutura detalhada.

Como exemplo, considere uma substancia desconhecida que tem a férmula molecular C,H,,. Una
comparagao de seu espectro (Figura 7.21) com o do antraceno (Figura 7.19) mostra que os dois espectros
$a0 praticamente idénticos. Ignorando-se pequenos deslocamentos batocrémicos, as mesmas formas do
pico e daestrutura firia aparecem nos espectros da substéncia desconhecida e do antraceno, o composto-
-modelo. Conclui-se, entio, que a substdncia desconhecida é um derivado substituido do antraceno.
Uma determina¢o mais detalhada da estrutura revela que a substincia desconhecida é 9-metilantrace-
no. Os espectros dos compostos-modelo podem ser obtidos em catdlogos publicados de espectros ultra-
violeta. Em casos em que nio estiver disponivel um composto-modelo adequado, pode-se sintetizar um
composto-modelo e determinar seu espectro.
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FIGURA 7.21 Espectro ultravioleta do 9-metilantraceno. Fonte: Friedel & Orchin (1951). Reproducio autorizada.
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7.16 ESPECTROS VISIVEIS: CORES EM COMPOSTOS

A parte do espectro eletromagnético que fica entre mais ou menos 400 e 750 nm ¢ a regido visivel. On-
das de luz com comprimentos de onda entre esses limites parecem coloridas para o olho humano. Como
alguém que viu luz refratada por um prisma ou o efeito de difragdo de um arco-iris sabe, uma ponta do
espectro visivel ¢é violeta, e a outra é vermelha. Luz com comprimentos de onda préximos de 400 nm é
violeta, enquanto a com comprimentos de onda perto de 750 nm ¢é vermelha.

O fendmeno da cor em compostos, no entanto, nao € tao claro quanto a discussio anterior poderia su-
gerir. Se uma substancia absorve luz visivel, ela parece ter uma cor; se nio, parece branca. Porém, compos-
tos que absorvem luz na regido visivel do espectro ndo possuem a cor correspondente ao comprimento de
onda da luz absorvida. Pelo contrario, ha uma relacio inversa entre a cor observada e a absorvida.

Quando observamos luz emitida de uma fonte, como uma lampada ou um espectro de emissio, ob-
servamos a cor correspondente ao comprimento de onda da luz sendo emitida. Uma fonte de luz emitin-
do luz violeta emite luz na ponta de alta energia do espectro, e uma fonte emitindo luz vermelha emite
no extremo de baixa energia.

Porém, quando observamos a cor de um objeto ou de uma substancia, ndo observamos o objeto ou
a substincia emitindo luz. (Certamente, a substancia nio brilha no escuro.) Em vez disso, observamos
aluz que estd sendo refletida. A cor que nosso olho percebe nao ¢ a cor correspondente ao comprimento
de onda da luz absorvida, mas seu complemento. Quando cai luz branca sobre um objeto, é absorvida a
luz de um certo comprimento de onda. O restante daduz é refletido. O olho e o cérebro registram toda
a luz refletida como complementos da cor que foi absorvida.

No caso de objetos ou solugdes transparentes, o olho recebe a luz que é transmitida. Mais uma vez,
é absorvida a luz de um certo comprimento de onda, e o restante da luz chega ao olho. Como antes, o
olho registra essa luz transmitida como a cor complementar a cor que foi absorvida. A Tabela 7.13 ilustra
a relagdo entre o comprimento de onda da luz absorvida por uma substincia e a cor percebida por um
observador.

Alguns compostos conhecidos podem servir para confirmar essas relagdes entre espectro de absor-
ao e cor observada. Sdo mostradas as férmulas estruturais desses exemplos. Note que cada uma dessas
substancias tem um sistema conjugado de elétrons altamente estendido. Tal conjugacio extensa desloca
seus espectros eletronicos para comprimentos de onda tao longos que eles acabam absorvendo luz visivel
e parecem coloridos.

a

CordalLuz Ab

I N SHal e

sorvida Comprimento de Onda Cor observada

da Luz Absorvida (nm)
Violeta ' 400 . Amarelo
Azul 450 Laranja
Verde-azuiado 500 Vermelho
Verde-amarelado 530 Violeta-avermelhado
Amarelo 550 Violeta
Vermelho-alaranjado 600 Verde-azulado
Vermelho 700 Verde
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f-caroteno (um carotenoide, que é uma classe de pigmentos de plantas)
A =452 nm

MAax.

OH

OH

Cloreto de cianidina (uma antocianina, outra classe de pigmentos de plantas)

\_. =545 nm
T
CH;—N,
C
ler
7/ \
CH; CH;,

Verde-malaquita (um corante de trifenilmetano)
A, =617nm

7.17 O QUE SE DEVE PROCURAR EM UM ESPECTRO ULTRAVIOLETA: UM GUIA PRATICO

Por vezes, ¢ dificil extrair muitas informacées apenas de um espectro UV. Ja deve estar claro que um es-
pectro UV € mais Gtil quando j4 se tem, pelo menos, uma ideia geral da estrutura; dessa forma, podem-se
aplicar as varias regras empiricas. Todavia, varias generalizagdes podem servir para guiar nosso uso de
dados UV. Essas generalizagbes sio muito mais relevantes quando combinadas com dados de infraver-
melho e de RMN — que podem, por exemplo, identificar com certeza grupos carbonila, ligagoes duplas,
sistemnas aromadticos, grupos nitro, nitrila, enona e outros importantes croméforos. Na auséncia de dados
de infravermelho ou de RMN, as observacoes a seguir devem ser encaradas apenas como dicas:

1. Uma inica banda de intensidade baixa para média (e = 100 a 10.000) em comprimentos de onda me-
nores que 220 nm indica, em geral, uma transicio # - ¢*. Aminas, alcodis, éteres e tidis sio possi-
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bilidades, desde que elétrons nao ligados ndo estejam participando de um sistema conjugado. Uma
excecdo a essa generalizacdo é a transicdo n - ¥ de grupos ciano (—C==N: ) que aparece nessa re-
gido. Porém, é uma transicdo fraca (e < 100), e o grupo ciano € facilmente identificado no infraver-
melho. Nio se esqueca de olhar as bandas N—H, O—H, C—O e 5—H no espectro infravermelho.

. Uma tinica banda de intensidade baixa (¢ = 10 a 100) na regido entre 250 e 360 nm, sem nenhuma
absorcdo forte em comprimentos de onda menores (de 200 a 250 nm) indica, em geral, uma transi¢io
n > m*. Como a absorc¢ao nio ocorre em comprimentos de onda longos, indica um croméforo sim-
ples, ndo conjugado, normalmente um que contenha um dtomo O, N ou S. Alguns exemplos disso
sio C=0, C=N, N=N, —NO,, —COOR, —COOH ou —CONH,. Mais uma vez, espectros no
infravermelho e RMN sdo muito tteis nesse processo.

. Duas bandas de intensidade média (e = 1.000 a 10.000), ambas com \ . acima de 200 nm, indicam,

em geral, a presen¢a de um sistema aromdtico. Se estiver presente um sistema aromatico, havera
uma boa quantidade de estrutura fina na banda de comprimento de onda maior (apenas em sol-
ventes ndo polares). A substituicdo nos anéis aromaticos aumenta a absortividade molar acima de
10.000, principalmente se o substituinte aumenta o comprimento do sistema conjugado.
Em substancias aromaticas polinucleares, uma terceira banda aparece préximo de 200 nm, uma
banda que em arométicos mais simples ocorre abaixo de 200 nm, que nao pode ser observada. A
maioria dos aromaticos polinucleares (e compostos heterociclicos) tem padrdes de intensidades e
formas de banda (estrutura fina) caracteristicos e podem muitas vezes ser identificados por com-
paracdo com espectros disponiveis nas referéncias (cf. Jaffé & Orchin, 1964; Scott, 1964).

. Bandas de intensidade alta (e = 10.000 a 20.000) que aparecem acima de 210 nm representam, em
geral, uma cetona a,B-insaturada (ver o espectro de infravermelho), um dieno ou um polieno.
Quanto maior for o comprimento do sistema conjugado, maior serd o comprimento de onda obser-
vado. Em dienos, o A_, pode ser calculado com as Regras de Woodward-Fieser (Se¢do 7.10).

. Cetonas, dcidos, ésteres, amidas e outros compostos simples que contenham tanto sistemas 7 quanto
pares de elétrons isolados apresentam duas absor¢des: uma transi¢do n - 7 em comprimentos de
onda maiores (>300 nm, baixa intensidade) e uma transi¢do m > 7 em comprimentos de onda
menores (<250 nm, alta intensidade). Com conjugagéo (enonas), o A_, da banda m > 7* move-se
para comprimentos de onda maiores e pode ser previsto pelas Regras de Woodward (Secéo 7.12).
O valor de ¢ em geral fica acima de 10.000 com conjugagdo e, como é muito intensa, pode sobrepor
ou enterrar a transi¢do n - 1*, mais fraca. '

Em ésteres e dcidos a,B-insaturados, as Regras de Nielsen (Secdo 7.13) podem ser usadas para pre-
ver a posicdo de A_, com conjugacdo e substituigao crescentes.
max.

. Compostos altamente coloridos (tém absor¢do na regido visivel) devem conter um sistema conju-
gado de cadeia longa ou um croméforo aromatico policiclico. Compostos benzenoides podem ser
coloridos se tiverem substituintes com conjuga¢do em namero suficiente. Em sistemas nao aroma-
ticos, normalmente é necessdrio um minimo de quatro ou cinco croméforos conjugados para pro-
duzir absorc¢do na regido visivel. Contudo, alguns compostos simples, com grupos nitro, azo, nitro-
s0, a-diceto, polibromos e poliodos, também podem exibir cores, assim como muitos compostos
com estruturas quinoides.
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PROBLEMAS

*1. O espectro ultravioleta da benzonitrila apresenta uma banda de absor¢do primdria em

224 nm e uma banda secundéria em 271 nm.

(a) Se uma solugdo de benzonitrila ein 4gua, com uma concentracdo de 1 x 10™ molar, é
examinada em um comprimento de onda de 224 nm, a absorbancia ¢ de 1,30. O com-
primento da célula ¢ de 1 cm. Qual ¢ a absortividade molar dessa banda de absorcio?

(b) Se a mesma solucéo for examinada em 271 nm, qual serd a leitura de absorbancia (e =
1.000)? Qual serd a razdo de intensidades, I /I?

*2. Desenhe formulas estruturais consistentes com as observacdes a seguir:
(a) Um dcido CH ,O,Cl, mostra um maximo no UV em 242 nm.
(b) Uma cetona C,H,,0 mostra um maximo no UV em 248 nm.

(c) Um aldeido C,H,,0 absorve no UV com A, =244 nm.

*3. Preveja o maximo no UV de cada uma das substéncias a seguir:

(2) 0 (b)
CHy==CH~=C~~CHj; B CH;

© O (d)

(D
CH,
0
[
CH,—C—0
(2) (") (h) OCH;
C—CH, CH;0
CH,
0
(1) 0 6);
I CH;
C—OCH,
I
CH—C—N 0
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*4. O espectro UV da acetona apresenta absor¢ao méxima em 15, 189 e 279 nm. Que tipo de
transicdo € responséavel por cada uma dessas bandas?

*5. O clorometano tem uma absorgio maxima em 172 nm, o bromometano mostra uma ab-
sor¢ao em 204 nm, e o iodometano, uma banda em 258 nm. Que tipo de transicio é res-
ponsdvel por cada banda? Como se pode explicar a tendéncia das absoi¢oes?

*6. Que tipos de transico eletronica sdo possiveis para cada um dos compostos a seguir?
(a) Ciclopenteno
(b) Acetaldeido
(c) Dimetil éter
(d) Vinil-metil éter
(e) Trietilamina
(f) Cicloexano

7. Preveja e explique se a espectroscopia visivel/UV pode ser usada para distinguir os seguin-
tes pares de compostos. Se possivel, reforce suas respostas com calculos.

PN

o/vL 0

0 o

OH

CH,—CH;

0O

A

CH3 O_ CHZ— CH3

CH;—CHj

\/L\
CH; @(\/“\ CH;
CH;

.. CH, ?
X
CH,
CH,
O/KO
CH;
CH,OH
CH; :

0)

A

O_CH3

8. (a) Preveja 0 méximo no UV do reagente e produto da reagio fotoquimica a seguir:

0O 0O
CH, CHs
h
CH, =2 CH; CH,
CH
CH; “CHj
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(b) A espectroscopia no UV ¢ uma boa maneira de distinguir reagentes de produtos?

(c) Como vocé usaria a espectroscopia no infravermelho para distinguir reagentes de produtos?
(d) Como vocé usaria a RMN de prétons para distinguir reagentes de produtos (duas formas)?
(e) Como vocé distinguiria reagente de produtos usando RMN DEPT (ver Capitulo 10)?
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Site

http://webbook.nist.gov/chemistry/
O Instituto Nacional de Normas e Tecnologia (National Institute of Standards and
Technology, Nist) desenvolveu o site WebBook que inclui espectros visiveis/UV, es-
pectros de infravermelho de fase gasosa e dados espectrais de massa para diversos
compostos.



